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Introducción

El gran potencial de las Tierras Raras, tríplemente ionizadas (TR3+), para aplicacio-

nes luminiscentes ha impulsado la actual tecnología fotónica; esto es debido a las muy

atractivas propiedades radiativas que exhiben, derivadas de la configuración 4f .

Los iones de tierras raras exhiben características únicas que las distinguen de otros

iones ópticamente activos. Entre ellas se encuentra, primeramente, el perfil afilado de sus

bandas de emisión que puede producir radiación láser. Por otro lado, el abundante esquema

de niveles 4f que genera múltiples resonancias intraconfiguracionales para conversión de

energía infrarroja a visible así como la transferencia de energía interiónica por procesos de

re-absorción que mejoran la luminiscencia. Además, la interacción de campo débil de los

iones de TR3+ con la radiación incidente debido al apantallamiento de los electrones 4f ,

por capas llenas más externas, restringe a las energías de los niveles 4f y a los elementos

de matriz a que permanezcan prácticamente constantes independientemente del entorno

químico. Alta metaestabilidad de los estados 4f y, las eficiencias cuánticas generalmente

son altas [1], entre otras.

Se sabe que los amplificadores ópticos y los láseres son dispositivos que proporcionan

ganancia. Para obtener un mejor resultado se debe hacer uso de hospedadores con baja

perdida por dispersión ya sean cristales o vidrios. Cada hospedador tiene diferentes apli-

caciones dependiendo de sus propiedades estructurales. En muchas de ellas se prefieren

los materiales cristalinos por sus emisiones más intensas y alta conductividad térmica. Sin

embargo, los vidrios son materiales muy versátiles debido a sus excelentes características,
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como buena estabilidad química, mecánica y térmica, amplio rango de transparencia, ba-

jas pérdidas de propagación, índice de refracción isotrópico, fácil fabricación y capacidad

para albergar altas concentraciones de Tierras Raras (TR3+), lo que los hace excelentes

candidatos para diferentes usos en tecnología fotónica.

En especial los vidrios dopados con iones de TR3+ han atraído la atención de los in-

vestigadores debido a sus aplicaciones en diversos campos de la tecnología fótonica como

convertidores de luz [2], láseres de estado sólido [3], sensores de temperatura [4], guías de

onda de canal [5], convertidores ascendentes de infrarrojos a visibles [6], amplificadores de

fibra para comunicaciones [7], y diodos emisores de luz blanca (W-LEDs) [8]. Actualmen-

te, la tecnología de iluminación basada en dispositivos luminiscentes de estado sólido está

presente en un sinfín de aplicaciones debido a su gran potencial de dispositivos luminosos

para reducir el consumo de electricidad, alta eficiencia luminiscente, larga vida útil y ma-

yor estabilidad [9]. En este sentido los W-LEDs son una de las tecnologías de iluminación

de estado sólido altamente eficientes ya que son considerados fuentes de iluminación de

cuarta generación debido a ventajas como dispositivos optoelectrónicos de pequeño volu-

men, respuesta rápida, larga vida útil, ahorro de energía, buena estabilidad, alta eficiencia

luminosa y amigables con el medio ambiente.

La luz blanca de los actuales W-LEDs se produce mediante el acoplamiento de un

diodo emisor de luz ultravioleta (UV) con un fósforo de vidrio, el cual convierte la luz

LED en luz blanca. Dicho acoplamiento permite ajustar el color emitido con una alta

eficiencia luminosa de aproximadamente tres veces la de una lámpara fluorescente [10].

Al respecto, los vidrios óxidos tienen muchas ventajas: bajo costo de producción, alta

estabilidad térmica, bajas energías fonónicas que incrementa la eficiencia cuántica de las

emisiones radiativas y flexibilidad para incorporar modificadores estructurales que mejoren

la respuesta luminiscente [11, 12].

Por otro lado, los vidrios a base de telurio son excelentes materiales para el mejoramien-

to de las propiedades ópticas de los iones de TR3+ debido a propiedades adicionales tales
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como: baja temperatura de fusión, alta constante dieléctrica, alto índice de refracción, gran

susceptibilidad eléctrica no lineal de tercer orden y buena trasmisividad infrarroja [13].

Tales propiedades de los vidrios teluritas los hace materiales hospedadores de iones de

TR3+ idóneos como amplificadores ópticos [14, 15], láseres de estado sólido [16] y W-LEDs

[14]. Más aún, las propiedades radiativas de los iones de TR3+ inmersos en vidrios teluritas

se mejoran considerablemente con la adición de modificadores estructurales, tales como

Li2O, Na2O, K2O, MgO, CaO, PbO y Al2O3 ya que éstos logran inducir importantes

cambios estructurales que impactan en sus propiedades ópticas [17, 18]. En lo que respecta

a los iones de Dy3+ inmersos en vidrios óxidos muestran una extensa emisión en la región

visible centradas alrededor de 480 y 570 nm correspondientes a las transiciones espectrales
4F9/2 →6 H15/2 y 4F9/2 →6 H13/2, color azul y amarillo, respectivamente [19]. La mezcla

de tales emisiones es indispensable para la generación de luz blanca para la aplicación de

W-LED.

Por otro lado, los vidrios boratos se consideran hospedadores adecuados para mate-

riales ópticos debido a su alta transparencia, bajo punto de fusión y buena solubilidad de

iones de Tierras Raras [20]. Una gran cantidad de vidrios boratos que contienen óxidos

alcalinos junto con ZnO, PbO, TeO2, Bi2O3, MgO, CaO, SrO y BaO como modificado-

res estructurales, son materiales de interés para sus posibles aplicaciones en los campos

de la comunicación óptica, materiales láser, filtros ópticos absorbedores de rayos x y γ,

dispositivos fotónicos, entre otros [21].

Es por las razones anteriormente mencionadas que en el presente trabajo se analizan

4 vidrios boroteluritas dopados con iones de Dy3+ a diferentes concentraciones. Para apli-

cación láser en el amarillo y generación de luz blanca para tecnología W-LED.
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Capítulo 1

Teoría Judd-Ofelt

1.1. Reseña histórica

Las tierras raras pertenecen al grupo de los lantánidos y comprenden a los elementos

Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. Estos iones despliegan intensas

bandas de emisión en la región espectral del visible. El primero en observarlas en los iones

de Praseodimio (Pr3+) y Neodimio (Nd3+) fue John H. Glandstone [22]. Tales líneas se

desplegaban muy estrechas y afiladas semejantes a transiciones electrónicas de un sistema

atómico. No obstante, en aquellos tiempos se desconocía que eran debidas a transiciones

dentro de la misma configuración 4fN o debidas a transiciones entre la configuración 4f

y alguna otra configuración de los iones ópticamente activos; fue hasta 1937 que J.H Van

Vleck [23] dio una explicación sobre el origen de las intensidades de absorción de los iones

de tierras raras. Van Vleck propuso inicialmente, que las transiciones eran impulsadas por

tres posibles mecanismos: (1) por momento dipolar eléctrico desde la capa 4f hacia la capa

5d, (2) por momento dipolar magnético, y (3) por momento cuadrupolar eléctrico, estas

últimas dentro de la misma capa 4f . Los experimentos llevados a cabo por Van Vleck le

permitieron concluir que las intensidades de absorción observadas en los iones de TR3+

eran debidas a transiciones intraconfiguracionales 4f → 4f impulsadas fundamentalmente

1



CAPÍTULO 1. TEORÍA JUDD-OFELT 2

por dipolo eléctrico. La razón de esta conclusión se basa en la generación de dipolos

eléctricos inducidos por la radiación incidente y el apantallamiento que los electrones 4f

experimentan debido a capas más externas totalmente ocupadas, con excepción de la

capa 5d. Es claro que estas transiciones son prohibidas por reglas de selección de Laporte

[Anexo A.1]. Sin embargo, el término prohibido significa que una transición tiene una

baja probabilidad de ocurrir. Van Vleck infirió que las transiciones intraconfiguracionales

4f → 4f por dipolo eléctrico son forzadas por el campo eléctrico generado por el grupo

de ligandos y el movimiento vibracional de la red. Los dipolos eléctricos inducidos por

el campo de radiación incidente, modifican el campo eléctrico generado por el grupo de

ligandos. En tanto que, el movimiento vibracional de la red induce una mezcla de estados

de paridad opuesta dentro de los estados 4f de paridad impar, para satisfacer la regla

de Paridad de Laporte toda vez que la distorsión estructural que el grupo de ligandos ha

generado en los sitios 1. Para producir el desdoblamiento hiperfino de los iones de TR3+.

Para poder describir teóricamente a los sistemas 4f , se construyó un Hamiltoniano que

considera el apantallamiento que experimentan los electrones 4f por capas más externas,

así como la acción del campo ligando.

Después de varios años de investigación y las aportaciones de Racah [24, 25, 26, 27]

sobre el producto tensorial entre observables, los cálculos de las intensidades de absorción

y emisión de los iones de TR3+ pudieron ser fundamentados, de manera independiente,

por Brian R. Judd y George S. Ofelt [28, 29], trabajos que conjuntamente establecieron la

Teoría Judd y Ofelt (JO).

La teoría Judd-Ofelt permite determinar el comportamiento radiativo de los iones de

TR3+ mediante los parámetros de intensidad JO (Ω2,Ω4,Ω6) que informan sobre las pro-

piedades estructurales de la matriz que los aloja, permitiendo, en particular, estimar la

probabilidad de acción láser y amplificación óptica de las transiciones intraconfiguracio-

nales 4f → 4f .
1Se denomina sitio a la molécula que contiene al ion de TR3+.
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1.2. Hamiltoniano de los iones de TR3+

Antes de introducir los efectos del campo ligando, es necesario determinar las interac-

ciones que definen al sistema de los iones de TR3+.

Sabemos que la capa 4f se encuentra apantallada por las capas 6s2, 5s2 y 5p6, por lo

que la interacción de los electrones con el entorno químico es de campo débil. Tal situación

permitió construir el siguiente Hamiltoniano desde la aproximación del ion libre (Hf ).

Hf = ΣN
i=1

(
− h2

2m
∇2 − Ze2

ri

)
+ ΣN

i<j

e2

rij
+ ΣN

i=1ξ(ri)(si · li) (1.1)

donde el primer término es la energía cinética de los electrones de todo el sistema 4f ,

el segundo término representa la interacción de todos los electrones del sistema 4f con

el núcleo. Estos dos primeros términos pueden operar como un Hamiltoniano de Campo

Central (HCC) dando origen a un sistema de simetría esférica descrito por armónicos

esféricos. El tercer término toma en cuenta la repulsión electrostática entre los electrones

4f (Hee) y finalmente, se debe incluir la interacción espín-orbita de los electrones 4f (HSO)

para concretar un sistema multielectrónico. Esta última interacción introduce los efectos

magnéticos por confinamiento orbital. De manera resumida, el Hamiltoniano del ion libre

(1.1) se puede escribir como:

Hf = HCC +Hee+HSO (1.2)

donde las intensidades de estas interacciones siguen el orden HCC > Hee > HSO.

El Hamiltoniano HCC define la configuración fundamental del ion de TR3+, 4fN (N =

1 · · · 11) en términos de armónicos esféricos, y ocasiona un ligero corrimiento de energía en

el Hamiltoniano Hf preservando la degeneración del estado fundamental 4f .

El Hamiltoniano Hee consigue desdoblar la configuración fundamental L en los términos
2S+1L, debido a las repulsiones interelectrónicas en la capa 4f , donde 2S + 1 se conoce

como la multiplicidad del ion TR3+, e indica el número de desdoblamientos derivados de
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esa interacción. Sin embargo, la degeneración en J y MJ permanece.

El último término HSO no es más que la interacción del momento angular orbital

(L) con el momento angular del espín (S) dentro de la aproximación de acoplamiento

intermedio [30], y es introducido en el Hamiltoniano Hf (1.2) como una perturbación para

preservar las funciones de onda debidas a la aproximación de campo central (armónicos

esféricos), ver figura 1.1. El Hamiltoniano HSO consigue desdoblar a los estados 4f en los

llamados términos Russell-Saunders, 2S+1LJ , removiendo la degeneración en J pero no en

las proyecciones MJ .

Figura 1.1: Acoplamiento SO,

J = L+ S

En la figura 1.2 se indican las interacciones del

Hamiltoniano del ión libre Hf (1.2) del sistema 4f y

sus efectos sobre el estado basal. La figura también

muestra los eigenestados 4f caracterizados por los

números cuánticos correspondientes y el número de

degeneraciones.

Como ya se ha mencionado, el desdoblamiento

en J (desdoblamiento hiperfino) del ión de TR3+, se

consigue introduciendo la acción del campo eléctrico

generado por el grupo de ligandos mediante el po-

tencial del campo ligando (V0) al Hamiltoniano del

ión libre Hf (1.2) como una perturbación [31]:

H = Hf + V0 (1.3)

De esta manera, podemos definir un Hamiltoniano invarinante ante paridad. La teoría

del campo ligando se basa en las siguientes suposiciones:

El ion de TR3+ y los iones ligandos son considerados como cargas puntuales.

Todos los iones que forman parte del sitio están fijos en sus posiciones promedio, y

no es necesario considerar las vibraciones de la red sobre los niveles de energía del
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ion TR3+, por tanto, se asume que V0 es estático.

Los electrones 4f del ion de TR3+ no interaccionan con los electrones 4f de otro ion

de TR3+ dentro del mismo medio (J → J prohibida).

Figura 1.2: Interacciones y efectos de los términos del Hamiltoniano del ion libre para el
ion Ho3+ [31].

Cuando se coloca el ión de TR3+ en un entorno químico, el sitio experimenta una
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distorsión estructural por lo que la simetría esférica del Hamiltoniano del ión libre Hf (1.2)

se destruye. Tal situación permite el desdoblamiento de J en proyecciones bien definidas

MJ .

La pérdida de la simetría esférica del Hamiltoniano del ión libre Hf (1.2) tiene dos

orígenes asociados intrínsecamente con el entorno del campo ligando:

1. La simetría intrínseca de la estructura del sitio en función de tamaños de los iones

ligandos lo aleja de la simetría del centro de inversión (pérdida de centrosimetría).

2. Las vibraciones asimétricas que experimentan los iones que forman al sitio intensifi-

can esta deformación estructural del sitio.

Ambos fenómenos inducen a una distorsión de las nubes electrónicas del grupo de

ligandos y del ión de TR3+, conduciendo a la aparición de un campo ligando de naturaleza

no central.

De esta manera, las transiciones intraconfiguracionales 4f − 4f se pueden forzar si los

estados de paridad opuesta de configuraciones superiores, no totalmente ocupadas (5d),

del ión, se mezclan con las correspondientes a la capa 4f . Debido a la aproximación de

campo central, el Hamiltoniano Hf (1.3) posee simetría esférica y sus eigenfunciones son

de paridad par. Sin embargo, debido a que el operador impar momento dipolar eléctrico

se aplica dos veces consecutivas (doble reducción), la paridad de las funciones del Hamil-

toniano (1.3), se transforman nuevamente en funciones de onda de paridad impar. Por tal

razón, el Vo debe de introducir términos de paridad par en su expansión.

V0 =
N∑
k=1

eV (rk, θk, ϕk) (1.4)

donde la triada de parámetros rk, θk, ϕk denota el punto de equilibrio oscilatorio. En

consecuencia, el V0 convierte al Hamiltoniano Hf (1.2) en un Hamiltoniano de Campo No

Central al introducir estados perturbados.
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La estructura hiperfina que define el Hamiltoniano H (1.3) se puede apreciar en la

Figura 1.3. Los niveles definidos por las proyecciones Mj son conocidos como niveles Stark
2.

Figura 1.3: Interacciones del Hamiltoniano del ion libre y desdoblamientos correspondientes
para el estado perturbado 4f 95d de los iones de Dy3+ [31].

En tanto que la Figura 1.4 muestra el diagrama del Prof. Dieke de estados 4f de los

iones de TR3+.

Una consecuencia de la aproximación de campo débil que experimentan los electrones

4f , es que los niveles de energía 4f se mantienen prácticamente constantes, independien-
2El efecto Stark es el desplazamiento y desdoblamiento de las líneas espectrales de átomos, iones y

moléculas debido a la presencia de un campo eléctrico estático y da lugar a una estructura hiperfina. Fue
descubierto en 1913 por el físico alemán Johannes Stark (1874–1957).
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temente de la matriz que los aloje así como también los elementos de matriz doblemente

reducidos. En cambio, la intensidad de las transiciones 4f−4f depende de las propiedades

estructurales de la matriz.

Figura 1.4: Diagrama de Dieke mostrando los niveles fundamentales y excitados de los
iones de TR3+ [32].
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La teoría Judd-Ofelt ha sido ampliamente utilizada para predecir la posibilidad de

acción láser, en función de la amplificación óptica, a través de un análisis de los espectros

de absorción y emisión de los iones de TR3+. Cabe destacar que las propiedades ópticas de

los iones de TR3+ se encuentran en función de las propiedades estructurales de la matriz que

los aloja, determinadas por los parámetros de intensidad JO los cuales permiten calcular

los principales parámetros espectroscópicos que definen el comportamiento radiativo de

los iones de TR3+.

1.3. Metodología Judd-Ofelt

Se conoce como metodología JO al conjunto de expresiones que incorporan los resul-

tados experimentales, basadas en los parámetros de intensidad JO.

1.3.1. Parámetros espectroscópicos de absorción

Una vez identificadas las transiciones 4f − 4f asociadas con las bandas desplegadas

en el espectro de absorción de los iones de TR3+, se cuantifica su intensidad experimental

Sexp (cm2) con la expresión [33]:

Sexp =
3ch

8π3Nλe2
(2J + 1)χde

∫
α(λ)dλ (1.5)

donde h es la constante de Planck (1.674× 10−28g · cm2/s), c es la velocidad de la luz en el

vacío (3.00×1010cm/s), e es la carga del electrón en unidades esu (4.083×10−10esu), N es

la concentración de iones de TR3+ (iones/cm3) la cual se determina a partir de la densidad

y el porcentaje en peso de los componentes de la muestra, λ es la longitud de onda (pico

o baricentro) de la transición en cm, y 2J + 1 es el grado de degeneración removida del

estado basal del ión (proyecciones MJ o número de posibles desdoblamientos). El factor

de corrección por contribución dipolar eléctrica del campo ligando χde considerando medio

isotrópico, se obtiene con la expresión [34]:
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χde =
(n2 + 2)2

9n
(1.6)

donde n es el índice de refracción de la muestra obtenido experimentalmente. El término∫
α(λ)dλ de (1.5) es la absorción integrada o área de la banda en unidades de coeficiente

de absorción óptica α(λ) (cm−1):

α(λ) =
2.303 ∗DO

x
(1.7)

con x es la trayectoria óptica recorrida por el haz de bombeo en el material.

La intensidad calculada Sde (cm2) de las transiciones de absorción por dipolo eléctrico

se obtiene con la expresión [34]:

Sde = e2
∑

t=2,4,6

Ωt

∣∣⟨fNJ
∣∣|U (t)|

∣∣ fNJ ′⟩
∣∣2 (1.8)

donde e es la carga del electrón en unidades esu, Ωt (con t = 2,4 y 6) son los parámetros

de intensidad JO, ⟨
∣∣|U (t)||

〉2 son los cuadrados de los elementos de matriz doblemente

reducidos con U t operador tensorial unitario de rango t,en tanto que J y J ′ son los estados

inicial y final de la transición, respectivamente. En el caso de transiciones de absorción, J

es el estado basal del ión de TR3+ y en el caso de transiciones de emisión, J es el estado

desde donde se producen los decaimientos. Los cuadrados de los elementos de matriz

doblemente reducidos se obtienen al resolver las integrales radiales de interacción entre

los electrones 4f con el grupo de ligandos considerados del Hamiltoniano H (1.3). Como

ya se ha mencionado, dado que la energía de los niveles Stark se mantiene prácticamente

constante por el apantallamiento, los ⟨
∣∣|U (t)||

〉2 varían ligeramente de matriz a matriz

manteniéndose prácticamente fijos, por tanto, pueden usarse los reportados en la literatura.

Los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos considerados para los iones

de Dy3+ en el presente trabajo, son los tabulados en la referencia [12].

La fuerza del oscilador experimental fexp (cm2) de cada transición de absorción obser-
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vada se calcula con la expresión [34]:

fexp =
2mc

αfhNλ2

∫
α(λ)dλ (1.9)

donde m es la masa del electrón (9.11×10−28g), N es la concentración de iones (iones/cm3),

y αf es el factor de estructura fina con valor de ≈ 1/137 [35].

En tanto que la fuerza del oscilador dipolar eléctrico, fde (cm2) se determina con la

expresión [34]:

fde(J → J ′) =
8π2mc

3h(2J + 1)λ

[
χde

Sde

e2

]
(1.10)

Como se puede inferir del Hamiltoniano (1.3), las Sde y las fde son fuertemente de-

pendientes del entorno químico.Aunque débiles y escasas, las fuerzas del oscilador dipolar

magnético deben de considerarse si se satisfacen las siguientes reglas de selección para una

transición J → J ′ [36]:

∆J = 0,±1 ∆S = 0 ∆L = 0 J = 0←→ J ′ = 0 Prohibida (1.11)

La intensidad de transición por contribución dipolar magnética Sdm (cm2) es obtenida

con la relación [34]:

Sdm =

[
eh

4πmc

]2 ∣∣⟨fNJ | |L+ 2S| |fNJ ′⟩
∣∣2 (1.12)

donde L+2S es el operador dipolar magnético y
∣∣⟨fNJ | |L+ 2S| |fNJ ′⟩

∣∣2 son los cuadrados

de los elementos de matriz para transiciones por dipolo magnético calculados con las

ecuaciones (10), (11), (12) y (13) de la referencia [34]:

La fuerza del oscilador por dipolo magnético fdm (cm2) de la transición puede ser

determinada usando la expresión [34]:
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fdm =
8π2mc

3h(2J + 1)λ

[
χdm

Sdm

e2

]
(1.13)

donde χdm es la corrección al índice de refracción n por contribución dipolar magnéti-

ca del campo ligando. El parámetro espectroscópico χdm para transiciones de absorción

considerando un material isotrópico es [34]:

χdm = n (1.14)

En tanto que, para transiciones de emisión es [37]:

χdm = n3 (1.15)

Las Sdm y las fdm son debidas al acoplamiento spin-órbita de los electrones 4f por lo

que son independientes del entorno químico [38].

Dado que la Teoría JO asume que todas las transiciones son radiativas impulsadas

por dipolo eléctrico, es preciso sustraer las contribuciones de tipo dipolar magnético de

las intensidades (1.12) y las fuerzas del oscilador (1.13) experimentales en el proceso de

ajuste JO. Su identificación está en función de las reglas de selección indicadas (1.11). El

parámetro que verifica la calidad del ajuste JO se determina con la raíz cuadrática media

(rms: root mean square, por sus siglas en inglés):

rms =

[ ∑
(desviaciones2)

No. niveles− No. parámetrosJO

] 1
2

(1.16)

Es aceptado también, que sólo se considere el número total de niveles observados en el

espectro de absorción despreciando el número de parámetros JO.
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1.4. Parámetros espectroscópicos de emisión

Con los parámetros de intensidad JO, Ω2, Ω4 y Ω6 también se determinan los principales

parámetros espectroscópicos de emisión de los iones TR3+.

La probabilidad de transición radiativa por dipolo eléctrico Ade (s−1) desde un estado

inicial J hacia un estado final J ′, se calcula con la expresión [33]:

Ade(J → J ′) =
64π4

3h(2J + 1)λ3
(χde · Sde) (1.17)

En tanto que, la probabilidad de transición radiativa por dipolo magnético Adm (s−1)

desde un estado inicial J hacia un estado final J’ se obtiene con la expresión [33]:

Adm(J → J ′) =
2πe2n2

mecλ2ϵ0
fdm (1.18)

con ϵ0 la constante dieléctrica en el vacío (8.85× 10−21C2/dinas · cm2).

Por tanto, la probabilidad de transición radiativa total A (s−1) de una transición es-

pecífica J → J ′, es la suma de ambas probabilidades Ade (1.17) y Adm (1.18) [34]:

A(J → J ′) = Ade + Adm (1.19)

El coeficiente de distribución de fluorescencia βrad estima el porcentaje de decaimientos

desde un estado inicial J hacia todos los posibles estados finales J ′ y se obtiene como el

cociente de la probabilidad total de transición radiativa específica
∑

J ′ A(J → J ′) (1.19)

entre el total de probabilidades de emisión radiativa A(J → J ′) desde el mismo nivel J

[33]:

β(J → J ′) =
A(J → J ′)∑
J ′ A(J → J ′)

(1.20)

La vida media estimada por JO o vida media radiativa τrad (s) del nivel emisor J , es el

tiempo de permanencia de un electrón en un estado excitado del ión antes de decaer por
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lo que es el recíproco la probabilidad de emisión radiativa total (1.19)[34]:

τrad =
1∑

J ′ A(J → J ′)
(1.21)

Ya que la Teoría JO asume que todas las transiciones entre niveles Stark del ión son

radiativas,también se asume que no se presenta disipación de energía de bombeo. En reali-

dad, siempre están presentes factores que favorecen la disipación de la energía de bombeo.

Los principales efectos no radiativos son: desexcitación multifonónica, concentración de

saturación de iones o concentración de “blanqueo” por transferencia de energía entre iones

ópticamente activos, y acoplamiento vibracional entre iones hidróxilos OH− y iones de

TR3+.

Dado que la vida media experimental (τexp) contiene información sobre la ocurrencia

de decaimientos radiativos y no radiativos hacia niveles excitados inferiores, la eficiencia

cuántica η del nivel emisor J , se calcula como el cociente de su vida media experimental

(τexp) entre su vida media radiativa (τrad) [34]:

η(J → J ′) =
τf
τr

(1.22)

1.4.1. Parámetros radiativos de la línea láser

Para finalizar el capítulo se muestran los principales parámetros que definen la posibi-

lidad de acción láser de los iones de TR3+.

Un parámetro importante que podemos calcular es la sección eficaz de emisión esti-

mulada, σem (cm2) que indica la probabilidad que tiene una transición de ser estimulada.

La gráfica de la sección eficaz de emisión estimulada en función de la longitud de onda

(lambda) se construye con la relación de Füchtbauer-Landerburg [39]:

σem(λ) =
λ5β(J → J ′)I(λ)

8nπcτr
∫
λI(λ)dλ

(1.23)
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donde
∫
λI(λ)dλ expresada en unidades de cm−1 y es el área bajo la curva de la intensidad

en función de la longitud de onda multiplicada por longitud de onda.

El ancho de banda de la línea láser puede medirse directamente del espectro de emisión

en unidades de energía (cm−1)). Este parámetro es muy importante ya que indica el grado

de acoplamiento ión-red asociado con el parámetro JO. Si el perfil de la banda de emisión

de la línea láser es asimétrico es necesario determinar el ancho de banda efectivo definido

por FWHM (full width at half maximum) [39]:

∆λef =

∫
σem(λ)dλ

σpico
em

(1.24)

Otro parámetro importante es el ancho de banda de ganancia que es la región espectral

donde pudiera ocurrir la amplificación óptica [39] y se calcula con la siguiente expresión:

σpico
em ×∆λef (1.25)

La ganancia óptica proporciona el valor umbral donde pudiera presentarse la acción

láser, es decir, informa sobre el grado de inversión de población en el nivel emisor J y está

dada [39]:

τr × σpico
em (1.26)

Finalmente, es posible obtener la razón de transición no-radiativa neta, WNR, que

informa sobre la totalidad de procesos no-radiativos que intervienen en las transiciones

radiativas de los iones de TR3+. Como previamente se ha descrito, tales procesos no radia-

tivos disminuyen la amplificación óptica hasta llegar a aniquilar la acción láser. Recordando

que la vida media radiativa que determina la Teoría JO es asumida como si no estuviera

presente algún proceso no radiativo. La razón de transición no-radiativa puede calcularse

directamente de las diferencias de los reciprocos de las vidas medias radiativa y fluorescente

del nivel láser [40]:



CAPÍTULO 1. TEORÍA JUDD-OFELT 16

WNR =
1

τf
− 1

τr
(1.27)

En materiales amorfos existe una mayor probabilidad de que ocurran relajaciones mul-

tifonónicas debido al mayor acoplamiento ion-red que logra acortar los gaps entre niveles

de energía 4f . Tal fenómeno se detallará en el siguiente capítulo.



Capítulo 2

Luminiscencia de iones de Tierras

Raras

Las tierras raras exhiben propiedades únicas que impulsan el desarrollo de la tecnología

fotónica de gran utilidad en la vida cotidiana, ya sea en el ahorro de energía eléctrica,

imagenología, uso quirúrgico, almacenamiento de datos, en la industria, etc, por lo que,

en el presente capítulo se presentan algunas de las principales aplicaciones de dichos iones

derivadas de su particular estructura electrónica, y de manera muy especial, aquéllas que

exhibe el ion Dy3+.

2.1. Estructura electrónica

Las propiedades físicas y químicas los iones pertenecientes al grupo de TR3+ son de-

bidas a su configuración electrónica. Los elementos de TR son un subconjunto del grupo

de los lantánidos comprendiendo desde el Cerio (Z = 58) hasta el Lutecio (Lu; Z = 71) y

cubren el periodo 6 de la Tabla periódica. Su configuración electrónica es [Xe]4fN5d16s2

con N = 0 hasta N = 14. Debido a sus bajos potenciales de reducción, es decir, la baja

posibilidad de adquisición de electrones y sus bajas electronegatividades, las Tierras Ra-

17
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ras en estado natural siempre están combinadas con oxígenos formando óxidos en estado

triplemente ionizados.

Debido al apantallamiento que experimentan los electrones 4f por electrones las capas

5s y 5p, ver Figura 2.2. La interacción con su entorno químico es de campo débil. No

obstante, es posible promover transiciones intraconfiguracionales 4f → 4f al considerar el

campo eléctrico oscilante del grupo de ligandos.

Una característica importante que estos iones presentan es la denominada contrac-

ción lantánida que consiste en la reducción progresiva de los radios iónicos, ver tabla 2.1.

Usualmente los radios iónicos de los elementos se reducen en función del incremento de la

carga nuclear, ya que ésta atrae con mayor intensidad a la nube de electrones de las capas

más externas. Dicho de otra manera, los electrones de capas más externas de los iones de

TR3+ experimentan una interacción electrostática más fuerte con el núcleo debido al bajo

blindaje de los electrones 4f provocando que los radios iónicos se reduzcan [41].

Tabla 2.1: Número atómico (Z), elemento, símbolo químico, configuración electrónica ató-
mica, configuración electrónica de triple ionización, término del estado basal, espín y radio
iónico de los iones de TR3+ [42].

Z Elemento Símbolo C. E. de
TR [Xe]

C. E. de
TR3+ [Xe]

Estado
Basal Espín

Radio
iónico
(Å)

58 Cerio Ce 4f 15d16s2 4f 1 2F5/2 semientero 1.02
59 Praseodimio Pr 4f 36s2 4f 2 3H4 entero 1.00
60 Neodimio Nd 4f 46s2 4f 3 4I9/2 semientero 0.99
61 Prometio Pm 4f 56s2 4f 4 5I4 entero 0.98
62 Samario Sm 4f 66s2 4f 5 6H5/2 semientero 0.97
63 Europio Eu 4f 76s2 4f 6 7F0 entero 0.97
64 Gadolinio Gd 4f 75d16s2 4f 7 8S7/2 semientero 0.97
65 Terbio Tb 4f 96s2 4f 8 7F6 entero 1.00
66 Disprosio Dy 4f 106s2 4f 9 6H15/2 semientero 0.99
67 Holmio Ho 4f 116s2 4f 10 5I8 entero 0.97
68 Erbio Er 4f 126s2 4f 11 4I15/2 semientero 0.96
69 Tulio Tm 4f 136s2 4f 12 3H6 entero 0.95
70 Yterbio Yb 4f 146s2 4f 13 2F7/2 semientero 0.94
71 Lutecio Lu 4f 145d16s2 4f 14 1S0 entero 0.93
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2.2. Propiedades de los iones de TR3+

Debido a que los elementos de Tierras Raras pueden exhibir propiedades físicas y

químicas comúnes debido a la similitud de su configuración electrónica.

En la Figura 2.1 se exhibe el espectro electromagnético el cual se extiende desde la

radiación de menor longitud de onda, rayos cósmicos, hasta las ondas de mayor longitud

de onda, como las ondas de radio. Los iones de TR3+ tienen transiciones de absorción

y emisión que van desde la región ultravioleta (UV ) hasta la región infrarroja cercana

dominando la región espectral del visible (V IS) ver la Tabla 2.2.

Figura 2.1: Espectro de radiación electromagnética.

Tabla 2.2: Longitudes de onda correspondientes a los colores primarios.

Color λ (nm)
Violeta 390-455
Azul 455-492
Verde 492-572
Amarillo 572-597
Naranja 597-622
Rojo 622-700
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Cabe destacar una vez más, que las intensidades de absorción y emisión de los iones de

TR3+ dependen fuertemente de las propiedades estructurales de la matriz que los aloja.

2.3. Disprosio Dy3+

Uno de los principales objetivos en el presente trabajo es la caracterización espectros-

cópica del ión Dy3+.

El Dy3+ fue descubierto en 1886 por Paul Émile Lecoq de Boisbaudran, tiene 63 elec-

trones y su configuración electrónica es la siguiente.

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f 95s25p6

Figura 2.2: Orden de Aufbau para la construcción de las configuraciones electrónicas [43].

El número cuántico principal asociado a esta configuración es n = 4, el número cuántico

secundario l = 3 toma los valores 0, 1, 2, 3 y el número cuántico magnético es −3 (menor

o igual) ml (menor o igual) +3.

Para determinar el estado basal de cualquier ión de TR3+, se usan las Reglas de Hund

cuya primera regla es que todas las orientaciones de los suborbitales ml de una capa deben
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estar ocupados por al menos un electrón, antes de que se añadan más electrones. Es decir,

los orbitales deben estar completos con todos los electrones en paralelo (+1

2
) antes de que

la órbita se llene completamente. Cuando la órbita admite más electrones, estos ocuparán

los mismos niveles ahora con espín antiparalelo (−1

2
) de acuerdo al Principio de Exclusión

de Pauli. La configuración más estable es cuando los electrones se encuentran ocupando

distintas órbitas y con espines orientados en paralelo.

El ion Dy3+ tiene 9 electrones en la capa 4f y para calcular el estado basal se acomodan

los espines en las diferentes orientaciones ml de la siguiente manera:

ml = −3 −2 −1 0 1 2 3
↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓

De esta manera el espín total s = 5

2
y su multiplicidad es 2s+ 1 = 6

El momento angular total se calcula con la expresión

L =

∣∣∣∣∣∑
l

ml

∣∣∣∣∣ = 5 (2.1)

correspondiéndole la letra H de acuerdo a la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Estados correspondientes para el valor del momento angular total L.

L Nombre del estado
0 S
1 P
2 D
3 F
4 G
5 H
6 I

Una vez que se encuentra el estado se puede calcular la interacción Espín-Órbita, de

acuerdo a:
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J =

L+ S = 15
2

|L− S| = 5
2

(2.2)

Finalmente, el estado basal y los primeros estados excitados Russell-Saunders (RS) del

ión Dy3+ serán:

2S+1LJ =6 H 5
2
, 7
2
, 9
2
, 11
2
, 13
2
, 15
2

Para encontrar el estado basal se utiliza la regla del estado más estable, la cual dice

que si el ión tiene menos de la mitad, o la mitad de los electrones que caben en la capa 4f ,

se considera al estado con menor interacción espín-órbita. Pero si tiene más de la mitad

de los electrones que completen la capa 4f , entonces se considera al estado con mayor

interacción espín-órbita. Por tanto, el estado más estable del ión Dy3+ es el estado RS

6H15/2.

El primer estado excitado se calcula usando las relaciones anteriores de la misma ma-

nera, pero moviendo un electrón a una casilla donde la energía va incrementando conforme

el momento angular total, L, va disminuyendo.

ml = −3 −2 −1 0 1 2 3
↑ ↑↓ ↑ ��↑ ↑ ↑↓ ↑↓

2.4. Luminiscencia

La emisión de luz es una propiedad que poseen algunos materiales. La luminiscencia

comprende tres procesos fundamentales: absorción, excitación y emisión. De entre ellos, la

emisión es el proceso mediante el cual se puede producir luz fluorescente, con tiempo de

vida media menor a 10−8s o fosforescente con tiempo de vida mayor a 10−8s.

La emisión de luz se produce cuando los electrones que componen al átomo o al ión se
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encuentran en un estado excitado, decayendo posteriormente a su estado base. Tales re-

lajamientos entre estados electrónicos se denominan decaimientos radiativos. Ahora bien,

los procesos luminiscentes se clasifican de acuerdo al proceso de excitación, entre ellos se

encuentran: fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, roengenoluminiscencia, radioluminis-

cencia, electroluminiscencia, triboluminiscencia, etc. En la fotoluminiscencia la emisión de

la luz se produce por la absorción de fotones, la catodoluminiscencia es la emisión de luz

debida al bombardeo de un sólido por electrones, mientras que la irradiación con rayos

x ocasiona la roengenoluminiscencia, en tanto que la irradiación con rayos γ genera la

radioluminiscencia. La electroluminiscencia puede producirse por la acción de un campo

eléctrico, y finalmente la triboluminiscencia por acciones mecánicas.

Los materiales luminiscentes deben de contener iones ópticamente activos los cuales

pueden estar dispersos en un compuesto anfitrión llamado matriz o red. Los iones óptica-

mente activos inorgánicos más eficientes son los metálicos como el Cr y los iones de TR3+.

La red juega dos papeles fundamentales: como una matriz para definir las ubicaciones

espaciales de los iones ó como promotor de la luminiscencia. Como ya se explicó en el

capítulo 1,las propiedades estructurales de la red determinan el comportamiento radiativo

del ión ópticamente activo, desdoblando el nivel basal del ión de TR3+ por pérdida cen-

trosimétrica del sitio y la mezcla de estados de paridad opuesta. Sin embargo, un fuerte

acoplamiento vibracional ión-red inducido por la radiación de bombeo, genera una alta

producción de fonones que puede llegar a aniquilar la fluorescencia de los iones de TR3+.

2.5. Transiciones de los iones de TR3+ en materiales

sólidos

El ancho de banda de cualquier transición electrónica de absorción, excitación o emisión

en sólidos, está acompañada de fonones generados por el acoplamiento vibracioanl ión-

red, como ya se ha mencionado, cuyas energías se ubican próximas a las energías de los
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niveles electrónicos del ión de TR3+. Por tanto, de ellos depende el ancho de banda de las

transiciones radiativas. En ausencia de un campo de radiación externo y a temperatura

ambiente, todos los iones vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio promedio. Ahora

bien, cuando el ión de TR3+ se encuentra en un estado excitado el acoplamiento con la

red es diferente, la disposición promedio de los iones vecinos y los modos vibracionales

cambian debido a las distorsiones que provoca el campo oscilante del grupo de ligandos

inducido por la radiación de bombeo [44]. Como es claro, el ión de TR3+ y la red se

encuentran fuertemente acoplados formando un solo sistema. A continuación se describen

brevemente, dos aproximaciones requeridas para una mejor comprensión de transiciones

ópticas en sistemas estrechamente ligados. La primera de ellas es la aproximación Born-

Oppenheimer, la cual dice que en una transición electrónica el movimiento vibracional

de la carga positiva concentrada en el núcleo del ión es más lento en comparación con el

movimiento de los electrones dentro del mismo ión, de modo que el estado electrónico del

ión se ajusta con la producción de fonones al campo ligando que varía lentamente [44].

Debido a que existe una gran cantidad de modos de vibración de los iones, es imposible

considerar todos sus posibles valores y las diferentes funciones de onda. Es por ello que se

considera una segunda aproximación. En ella se asume un solo modo de oscilación llamado

“modo de respiración”, en el que los ligandos alrededor del ión pulsan hacia adentro y hacia

afuera modificando la distancia entre el ión y el grupo de ligandos [44]. Esta pulsación puede

describirse con el oscilador armónico y tiene la ventaja que sólo necesita un parámetro para

describir las distorsiones de la red. Tal parámetro es la distancia del ión de TR3+ a los

iones vecinos más cercanos, y recibe el nombre de “coordenada configuracional”, Q, la

cual asume que las vibraciones ocurren a una frecuencia ω. Por consiguiente, los estados

electrónicos y la red pueden ser representados en un diagrama de nivel de energía único.

La Figura 2.3 muestra el diagrama de coordenada configuracional para un solo ión.

La ordenada es la energía, E, del sistema ión-ligando, y Q de manera general, define la

configuración de los ligandos.
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Figura 2.3: Diagrama de coordenada configuracional. (a) Absorción radiativa y relajación
no radiativa, (b) emisión (c) perfiles de las transiciones de absorción y emisión. [45].

En el diagrama de la coordenada configuracional, los estados electrónicos están repre-

sentados como parábolas, ya que la coordenada configuracional describe un modelo de

oscilador armónico. La distancia de equilibrio entre el ión central y el ión ligando está

representada por una cantidad Q0 para el estado base g y la etiqueta para el equilibrio

del estado excitado e es Q′
0. Los niveles de vibración se muestran con líneas horizontales

para ambos estados. Las flechas verticales en la Figura 2.3 (a) indican la absorción de un

fotón, proveniente de alguna fuente de radiación electromagnética que excita un sólo cen-

tro desde el estado base, g, hasta el estado excitado, e, denotanto una transición óptica de

absorción. La emisión tiene lugar como la transición electrónica del centro desde los niveles

vibracionales más bajos del estado excitado hacia el estado fundamental, Ver Figura 2.3

(b).

Para entender de una forma más clara cómo funciona el diagrama de coordenada confi-

guracional, observemos la Figura 2.4. La transición A→ B ocurre en un tiempo pequeño

comparado con el tiempo necesario para que el núcleo del centro luminiscente se mueva.

Después de que el centro luminiscente alcanza el estado B, éste se “relaja” hacia la posición
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de equilibrio C y cede su exceso de energía en forma vibracional a la red, creándose fono-

nes. Este decaimiento es del tipo no radiativo. Una vez que el centro alcanzó la posición

de equilibrio C en el estado excitado, el centro puede regresar al estado base D por medio

de la emisión de fotones. Este decaimiento es del tipo radiativo. En D se relaja hacia su

posición de equilibrio y cede de nuevo su energía en forma fonónica.

La energía emitida en forma de fotones por el centro luminiscente siempre es menor que

la energía absorbida, debido a la liberación de energía en forma fonónica tanto en el estado

excitado como en el estado base. Esta diferencia de energía se conoce como corrimiento

Stokes, Ver Figura 2.3 (c). Sin embargo, puede ocurrir que la energía emitida sea mayor

que la energía absorbida. A este proceso se le denomina corrimiento Anti-Stokes, proceso

donde se aniquilan fonones producido por diversos mecanismos.

Figura 2.4: Descripción diagrama de Coordenada Configuracional.
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Los procesos colectivos de absorción, relajación fonónica y emisión definen el comporta-

miento dinámico de los centros luminiscentes presentes en el sólido. Como las vibraciones

de la red son aleatorias, éstas afectarán la posición de cada centro luminiscente, por lo que

realizarán transiciones radiativas de energías muy próximas.

A bajas temperaturas la red no puede vibrar con grandes desplazamientos ni a altas

frecuencias. Es decir, la generación de fonones disminuye porque la energía cinética de

oscilación se minimiza a bajas temperaturas. En consecuenica, los centros luminiscentes

presentarán prácticamente transiciones electrónicas entre el nivel vibracional más bajo del

estado base y el nivel vibracional más bajo del estado excitado. Este fenómeno se conoce

como transición cero (fonónica). El origen de las bandas en los espectros de absorción,

excitación y emisión, es debido a la participación colectiva en las transiciones electrónicas

(radiativas) y vibracionales (no radiativas) de todos los centros luminiscentes generando

un rango uniforme de energías que definen el ancho de banda.



Capítulo 3

Técnicas espectroscópicas

3.1. Clasificación de técnicas espectroscópicas

La espectroscopia es la rama de la física que se encarga de estudiar la respuesta de

la materia como resultado de una perturbación con radiación electromagnética, capaz

de generar procesos cuánticos como la absorción y emisión de fotones. En particular, en

la espectroscopia óptica interesan los procesos de absorción. Como se sabe la radiación

electromagnética se compone de cuantos de energía llamados fotones que son partículas

bosónicas con una energía E = hν, donde h es la constante de Planck y ν la frecuencia de

la radiación. Como ya se ha mencionado, el espectro electromagnético se divide en regiones

de acuerdo con la longitud de onda de radiación, ver figura 3.1. En función de la región del

espectro electromagnético se pueden usar distintas técnicas espectroscópicas para observar

las propiedades de la materia de interés. En la tabla 3.1 se muestran los distintos métodos

espectroscópicos de acuerdo al tipo de transición y la región espectral donde se observa.

Los átomos y moléculas que conforman a la materia solo absorben y emiten radiación

electromagnética de determinadas frecuencias, indicando que sus niveles de energía están

cuantizados, es decir, solo los fotones resonantes con las energías accesibles al sistema

podrán interactuar.

28
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Figura 3.1: Regiones espectrales y transiciones correspondientes [46].

Los principales procesos radiativos son la absorción de fotones y sus posteriores rela-

jaciones. La palabra “radiativo” es indicativa de transiciones entre niveles electrónicos del

sistema de interés por absorción o emisión de fotones en el rango espectral visible (fluo-

rescencia y fosforescencia). No obstante, las transiciones entre niveles electrónicos pueden

ocurrir de forma no radiativa debido a que la energía de absorción o emisión de fotones

incidentes se disipa en el medio en forma de calor por diversos mecanismos. Cuando en

un experimento los fotones incidentes presentan una energía no accesible al sistema, se

puede inducir la polarización en el medio aislante además de imprimir vibraciones mole-

culares. La consecuencia más severa de las transiciones no radiativas de decaimiento, es

el aniquilamiento de la fluorescencia. En términos generales, la absorción es un proceso

radiativo que promueve a los electrones a niveles excitados del sistema. En oposición, la

emisión es un proceso radiativo que relaja a los electrones desde un nivel excitado hacia un

nivel de más baja energía. Ahora bien, existen diversas técnicas para la producción de luz:

la triboluminiscencia (por fricción), la electroluminiscencia (impacto con partículas carga-

das), la quimioluminiscencia (por reacción química) y la fotoluminiscencia (por radiación

electromagnética), entre otras.
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Tabla 3.1: Listado de técnicas espectroscópicas usadas en distintas regiones del espectro
electromagnético [46].

Tipo de transición Región del espectro
electromagnético Técnica espectroscópica Tipo de transición

Absorción

Rayos-γ Espectroscopia Mossba-
ner Nuclear

Rayos-X Espectroscopia de absor-
ción de rayos-x Electrones interiores

Ultravioleta/Visible Espectroscopia Uv/V is Electrones de enlace
Espectroscopia de absor-
ción atómica Electrones de enlace

Infrarojo Espectroscopia Infraroja Oscilaciones y vibra-
ciones de moléculas

Espectroscopia Raman Oscilaciones y vibra-
ciones de moléculas

Microondas Espectroscopia de micro-
ondas Rotación de moléculas

Ondas de radio
Espectroscopia de reso-
nancia de espín electróni-
co

Espín de electrones en
un campo magnético

Emisión Ultravioleta/Visible Espectroscopia emisión
atómica Electrones de enlace

Rayos-X Fluorescencia de rayos-x Electrones internos

Fotoluminiscencia Ultravioleta/Visible

Espectroscopia de fluo-
rescencia Electrones de enlace

Espectroscopia de fosfo-
rescencia Electrones de enlace

Espectroscopia de fluo-
rescencia atómica Electrones de enlace

En el caso de la fotoluminiscencia, la medición de la absorción de fotones por el ión

ópticamente activo es llamada absorbancia y su registro forma el espectro de absorción

dentro de una región espectral específica. El resto de las moléculas componentes de la

muestra también absorbe la energía de la radiación incidente y la disipa en calor ya que es

transparente a ella. El registro de la absorbancia conlleva inherentemente, la atenuación

del haz incidente. En consecuencia, a mayor trayectoria óptica, mayor atenuación (Ley de

Beer-Lambert).
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3.2. Instrumentación

En el presente trabajo solo se abordará la descripción de la espectroscopia en la re-

gión visible del espectro electromagnético, espectroscopia UV/Vis, y a continuación se

mencionará la instrumentación básica para llevar a cabo las mediciones.

La instrumentación que se utiliza en las mediciones espectroscópicas presenta algunos

componentes comunes como son: una fuente de excitación, un dispositivo para seleccionar

un rango espectral, un detector para capturar señal emitida y un procesador de señales

para convertir la señal fotónica en señal electrónica para su exhibición en una computadora.

3.2.1. Fuente de energía

Para realizar una medición en espectroscopia, por definición, se realiza necesariamente

con una fuente de radiación electromagnética. Las fuentes de radiación electromagnética

usadas en espectroscopia óptica se encuentren en el rango espectral UV/V is e IR continuas

o lineales. Una fuente continua emite radiación en un amplio rango de longitudes de onda

mientras que las fuentes lineales emiten radiación en pocos rangos de longitudes de onda

estrechos pudiéndose obtener espectros de línea.

Las fuentes de luz que son capaces de emitir radiación con frecuencias discretas y bien

definidas son ampliamente usadas en espectroscopia óptica. Las primeras fuentes de líneas

de emisión consistían en lámparas de arco o de alguna otra forma de descarga eléctrica

en un tubo de gas sellado en el que la presión se mantiene lo suficientemente baja como

para que una parte de la radiación se emita en forma de líneas discretas. Por otro lado,

los láseres son fuentes lineales que emiten radiación de alta intensidad en un rango de

frecuencias muy estrecho. Los láseres son fuentes de luz, se han utilizado para bandas de

longitud de onda seleccionadas el rango infrarrojo hasta el extremo opuesto, el próximo a

ultravioleta.

Usualmente, la luz de un láser se dirige directamente a la muestra de la misma manera
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que las fuentes de luz tradicionales utilizadas en espectroscopia de absorción o emisión.

Una de las características más importantes para la caracterización de materiales con

láser es el tipo de emisión, es decir, de onda continua u onda pulsada. Los láseres de

onda continua producen un haz de luz continuo e ininterrumpido, es decir, implica que se

bombea y emite luz continuamente, además tienen una potencia de salida muy estable.

Las longitudes de onda en las que esto ocurre están determinadas por las características

del medio láser. Para un láser de onda continua la emisión puede ocurrir en un solo modo

resonador (operación de frecuencia única) o en múltiples modos.

El primer láser de onda continua fue un láser de helio-neón que operaba a 1153 nm

[47]. Poco después se demostró una versión que funciona con la ahora común longitud de

onda de emisión 632.8 nm [48]. Más tarde, se desarrollaron muchos otros tipos de láseres

que también pueden funcionar de forma continua: algunos láseres de gas y muchos tipos

de láseres de estado solido (incluidos los láseres semiconductores) y láseres de tinta. Una

de las principales utilidades de estos láseres es el ser utilizados como fuentes de excitación

para la obtención de espectros de emisión y absorción, debido a que su haz de luz continuo

permite una excitación estable para la medición de dichos espectros.

Por otro lado, los láseres pulsados emiten luz en forma de pulsos ópticos de cierta

duración, presentando patrones de repetición. Se definen como dispositivos láseres pulsados

a aquellos que producen pulsos de 0.5 a 500 ns. Este régimen es útil para experimentos

científicos de resolución temporal [49]. La característica más importante de un láser pulsado

en nanosegundos es la capacidad de almacenar y liberar energía muy rápidamente, es decir,

en una escala de nanosegundos para que la salida del láser pueda alcanzar decenas de

kilovatios o megavatios de potencia máxima [49]. La alta potencia de pico permite una serie

de llamados procesos no lineales ópticos, es decir, procesos que dependen de la interacción

de más de un fotón a la vez con la materia. Sin embargo, dependiendo de la duración del

pulso, la energía del pulso, la tasa de repetición del pulso y la longitud de onda requerida,

se utilizan métodos muy diferentes para generar pulsos y tipos muy diferentes de láseres
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pulsados. Una de las mediciones que se pueden generar con el uso de los láseres pulsados en

espectroscopia óptica, es el decaimiento temporal de la luminiscencia permitiendo obtener

la vida media de la emisión.

3.2.2. Monocromador

Un monocromador es un dispositivo óptico que se utiliza para aislar los diferentes

componentes espectrales de un haz de luz, selecciona rangos espectrales o longitudes de

onda específicas utilizando rejillas de difracción. Los monocromadores tienen dos utilidades

principales en los experimentos de espectroscopia óptica [50]:

Transformar el haz policromático generado por lámparas en un haz monocromático

para excitación selectiva.

Para analizar la luz emitida o dispersada por cualquier material tras algún tipo de

excitación (luminiscencia o experimentos Raman).

Los componentes principales de un monocromador constan de un elemento dispersivo,

una rendija (slit) de entrada, espejos para producir un haz paralelo, una rendija de salida

y espejos para extraer la radiación de salida.

Para la luminiscencia, un monocromador (monocromador de excitación) selecciona una

longitud de onda determinada con la que se excita al material luminiscente. Un segundo

monocromador (monocromador de emisión) se coloca después de que el material ha sido

excitado para poder seleccionar la longitud de onda de la luz emitida. Esta configuración

permite el registro de dos tipos de espectros, espectro de emisión y espectro de excitación

[50]:

En los espectros de emisión, el monocromador de excitación se ajusta a una longitud

de onda conocida para excitar la muestra y la intensidad de la luz emitida se mide

en diferentes longitudes de onda escaneadas por el monocromador de emisión.
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En los espectros de excitación, el monocromador de emisión se fija en una longitud

de onda de emisión requerida y el monocromador de excitación se escanea a través

de las diferentes longitudes de onda.

3.2.3. Detector

Particularmente, la espectroscopía óptica requiere de un detector el cual dispone de un

dispositivo transductor para convertir una señal fotónica en una señal electrónica, medible

fácilmente, como voltaje o corriente [46]. El detector también cuenta con fotomultipli-

cadores que integran una superficie fotosensible que absorbe la radiación saliente de los

monocromadores en las regiones espectrales produciendo una corriente eléctrica propor-

cional al número de fotones que llega al transductor y las amplifica.

En espectroscopía óptica, generalmente se usa un detector de estado sólido de silicio

para el registro de rangos espectrales o longitudes de onda de interés seleccionadas por el

monocromador.

3.2.4. Procesador de señales

La señal eléctrica que genera el transductor del detector es enviada a un procesador

de señales. La señal se captura en un equipo de cómputo mediante una interfaz para su

análisis.

A continuación se describen las diferentes espectroscopías que, en conjunto, forman la

espectroscopía luminiscente de los iones ópticamente activos inmersos en diversos mate-

riales: absorción, emisión y excitación.

3.3. Espectroscopia de absorción óptica

La caracterización de los iones de TR3+ de acuerdo con el formalismo Judd-Ofelt (JO),

está basada en el análisis de las intensidades de absorción de los iones ópticamente activos.
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Es por ello que la espectroscopia de absorción óptica es indispensable.

La espectroscopia de absorción óptica se practica con un equipo llamado espectrofotó-

metro el cual emite un haz de radiación electromagnética que atraviesa la muestra sólida

o en solución, permitiendo cuantificar los iones ópticamente activos presentes en ella.

La absorción de radiación electromagnética por parte de los iones ópticamente activos,

requiere que la energía de la radiación emitida por las lámparas del espectrofotómetro,

sea resonante con la diferencia de energía, ∆E, entre el estado basal del ión ópticamente

activo y sus primeros estados excitados. [46].

La intensidad de absorción de fotones emitidos por la fuente, I(λ), está definida por

la concentración de iones ópticamente activos, N , la probabilidad de absorción o sección

eficaz de absorción, σabs, y la distancia de penetración o camino óptico, x, de la radiación

de bombeo en el interior del material.

En ausencia de una medición absoluta de la intensidad de absorción de los iones óptica-

mente activos, I(λ), donde λ es la longitud de onda incidente o de bombeo, ésta es referida

a la intensidad de un haz transmitido que registra la concentración de iones ópticamente

activos presentes en la muestra, I0(λ). Es decir, I0(λ) es la intensidad inicial de absorción

de todos los iones ópticamente activos presentes en la muestra antes de que la radiación

de bombeo comience a atenuarse por subsecuentes absorciones. Por tanto, I0(λ) equivale

a un haz que sólo fue transmitido a través de la muestra sin atenuaciones subsecuentes. La

relación entre el haz transmitido, I0(λ), y la intensidad de fotones absorbidos, I(λ), es la

transmitancia definida por el cociente I(λ)/I0(λ). En consecuencia, la atenuación del haz

que atraviesa la muestra en su camino óptico x, I(λ), es posible cuantificarla por medio

de la Ley de Beer-Lambert [30]:

I(λ) = I0(λ) exp
σ(N ′−N)x (3.1)

donde N ′ y N son el número de iones ópticamente activos que interactúan con la radiación

de bombeo registrados en la intensidad de absorción, I(λ), y el total de iones disponibles
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capturados por el haz de referencia, I0(λ), respectivamente. Como lo indica la relación

de Beer-Lambert (3.1), el haz de bombeo es atenuado de manera exponencial en función

de su trayectoria óptica. Si la distancia de penetración x es pequeña, la intensidad de la

absorción será menos atenuada.

3.3.1. Espectrofotómetro de absorción

El equipo espectroscópico que permite cuantificar los fotones absorbidos por una mues-

tra se llama espectrofotómetro de absorción óptica. Usualmente se utiliza un espectrofo-

tómetro UV/visible/IR de doble haz con una región espectral disponible de 200 a 4000

nm. El espectrofotómetro [51] utiliza las propiedades de la luz y su interacción con sólidos

o sustancias para determinar sus propiedades radiativas. Su interacción con el medio se

realiza a través de la luz emanada de lámparas como fuentes de excitación. Este equipo

cuenta con un sistema sincronizador de señal para asegurar uniformidad de fase de los

haces entrante y saliente basado en el cortador de haz “chopper” ubicado entre la mues-

tra y el monocromador. El procesador de señales utiliza la velocidad de rotación conocida

del chopper para seleccionar la señal que llega al detector con fase sincronizada con el

haz de bombeo debido a la transmisión del blanco y de la muestra. El diagrama de un

espectrofotómetro se muestra en la figura 3.2.

La luz excitadora de las lámparas es guiada a través de un monocromador, dispositivo

que selecciona las longitudes resonantes con los niveles electrónicos de los iones de TR3+

para el registro de los fotones absorbidos en su propagación a través de la muestra. El

espectrofotómetro de absorción mide directamente la llamada densidad óptica (DO) que

cuantifica la densidad de fotones absorbidos conocida como “absorbancia”, y está definida

para un camino óptico1 x como:
1La absorción es uniforme cuando el camino óptico es pequeño, x→ 0, minimizándose, de esta manera,

la contribución de procesos dispersivos.
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Figura 3.2: Diagrama del espectrofotómetro de doble haz [46].

DO(λ) = log
I0(λ)

I(λ)
(3.2)

Por otro lado, la posibilidad de penetración de la luz de las lámparas en el medio

específica de una muestra para absorber fotones se cuantifica por el coeficiente de

absorción óptica (CAO : α(λ)) en función de la longitud de onda λ en unidades de cm−1.

El α(λ) correlaciona la DO del medio con la distancia de penetración o camino óptico, x:

α(λ) =
2.303 ∗DO

x
(3.3)

Como ya se ha mencionado, para cuantificar la atenuación de la intensidad del haz

absorbido I(λ) por los iones ópticamente activos se cuantifica con la relación de Beer-

Lambert (3.1) sustituyendo ahora σ(N −N ′) por el α(λ):

I(λ) = I0(λ) exp
−α(λ)x (3.4)

Para una mejor comprensión del registro de absorción por el medio se indican a conti-

nuación las características básicas de una fuente de bombeo óptico:
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Tipo de radiación espacial (isotrópica o anisotrópica)

Grado de polarización

Sin embargo, existen algunas desventajas de las fuentes de bombeo de banda amplia

como son:

Amplio rango de frecuencias ópticas que provoca ruido en la señal de salida.

Dispersión considerable del haz de entrada.

No operan como fuentes pulsadas de luz, por lo que no son apropiadas para el estudio

de la dinámica de transiciones de los centros ópticos.

3.4. Espectroscopia de excitación

La espectroscopia de excitación es un proceso de absorción selectiva proporcionada pre-

ferentemente por una fuente de luz monocromática para registrar emisiones o decaimientos

radiativos. Los espectros de excitación son útiles para monitorear emisiones específicas.

Brindan información sobre los niveles electrónicos que la longitud de onda de bombeo

puede absorber para obtener una emisión determinada. La emisión de luz emanada de un

sistema ópticamente activo o fluorescencia después de su excitación a una determinada

longitud de onda es el resultado de una transición electrónica de decaimiento, en la cual

un electrón pasa de un nivel de energía mayor a uno de energía menor. La vida media

es el tiempo que un nivel electrónico subsiste ante la perturbación fotónica. Equivalente-

mente podemos decir que la vida media de ion es el tiempo que permanece activo en un

estado excitado antes de relajarse hacia un estado de menor energía de forma radiativa. El

tiempo de decaimiento radiativo de los iones de TR3+ se encuentran entre 10−5 y 10−9s

y es llamada fluorescencia. En cambio la fosforescencia es la emisión de luz en tiempos

muy largos, incluso hasta de días. La fluorescencia decae rápidamente después de que se
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apaga la fuente de excitación. La fluorescencia de los iones de TR3+ se da cuando existe la

emisión de un fotón desde un estado excitado singulete a un estado fundamental singulete,

o entre dos niveles de energía cualesquiera con el mismo espín.

La intensidad de la fluorescencia depende de diversos factores como si la radiación de la

fuente de bombeo es isotrópica o coherente, la sección eficaz de absorción, la distribución

y concentración de iones en la red, la profundidad de penetración, y la dependencia con la

temperatura generada por procesos no radiativos durante la excitación. Específicamente,

para el registro de la fluorescencia de un material, se cuenta con diferentes equipos de

fotocaptura como el espectrofluorímetro, detectores de estado sólido, detectores de iones

metálicos o de TR3+, materiales semiconductores, entre otros [52]. El equipo más utilizado

en estudios espectroscópicos de materiales con niveles electrónicos poco profundos es el

espectrofluorímetro. Mientras que la espectroscopia láser (LASER: Light Amplification

by Stimulated Emission Radiation) es una espectroscopia selectiva idónea para el estudio

de la dinámica de las transiciones ópticas de sistemas con estados ligados profundamente

como se explicará más adelante.

3.4.1. Espectroscopia láser

La espectroscopia láser, en general, es el conjunto de equipos y métodos espectroscópi-

cos, en los cuales se aplican las propiedades específicas de la emisión del láser, como la alta

monocromaticidad, coherencia, amplia densidad espectral, alta energía y gran potencia

emisora.

Para poder implementar una espectroscopia de mayor precisión es importante un bajo

nivel de ruidos. Algunos de ellos son el ruido de intensidad, el ruido de fase (relacionado

con el ancho de banda) o la fluctuación del tiempo. Para poder lograr esto, se emplean

esquemas para el funcionamiento silencioso y la estabilización de láseres. A menudo se

requiere de diversas técnicas de espectroscopia para la estabilización de frecuencia.

Por otro lado, el proceso de decaimiento radiativo puede ser espontáneo o estimulado.
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Este último define un sistema de acción láser o emisión inducida por fotones después de

lograr una importante inversión de población en algún nivel excitado. La relación entre la

intensidad de la radiación de bombeo y la correspondiente a la emisión para un sistema

que exhibe emisión fotoestimulada es la siguiente:

Iem(λ) = ηg[Ibomb(λ)− Itrans(λ)] (3.5)

donde, Iem(λ), Ibomb(λ) e Itrans(λ) son las intensidades de la respuesta radiativa, la radiación

incidente y la transmitida, η es la eficiencia cuántica del nivel excitado, y g es un factor

geométrico de la cavidad resonante que aloja al medio de ganancia.

Los láseres y diodos láser son sistemas de bombeo de línea, es decir, que aproximada-

mente la radiación total de bombeo está contenida en una banda estrecha. Por tal motivo,

la espectroscopia láser habilita una operatividad selectiva de radiación. Al contrario de

éstos, las lámparas tienen una eficiencia de conversión pobre de la energía de bombeo a

luz. Por tal razón, la eficiencia de excitación de la luz láser es muy alta.

El dispositivo interno de un láser consta de tres elementos básicos. Una cavidad re-

sonante (resonador óptico) en la que la luz puede retroalimentarse mediante un par de

espejos, de los cuales uno es de alta reflectancia (cercana al 100%) y el otro, conocido

como acoplador, presenta una reflectancia menor (alrededor del 90%) para permitir la

salida (alredeor del 10%) de la radiación láser del interior de la cavidad.

El equipo utilizado para el registro de la emisión láser de las muestras analizadas en el

presente trabajo fue el espectrofluorímetro dotado de un monocromador para seleccionar

las longitudes de onda de emisión y de excitación. El esquema del espectrofluorímetro se

muestra en la figura 3.3. Las especificaciones técnicas de los equipos usados son mostradas

en la sección 4.1.
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Figura 3.3: . Dispositivo para espectroscopia láser de emisión del material propuesto
(BTNMD) [46].



Capítulo 4

Resultados

Los parámetros espectroscópicos que informan sobre el comportamiento radiativo de los

iones de TR3+ se obtienen a partir del análisis sistemático de las intensidades de absorción,

de acuerdo con el formalismo fenomenológico de Judd-Ofelt [53].

La teoría Judd-Ofelt (JO) ha sido ampliamente utilizada para predecir la posibilidad

de acción láser, así como la amplificación óptica, a través de un análisis de las transiciones

intraconfiguracionales 4fN por dipolo eléctrico en función de las propiedades estructurales

de la matriz que los aloja estimadas por los parámetros JO Ω2, Ω4 y Ω6.

Con las siguiente hipótesis:

“La transición 4F9/2 →6H13/2 de los iones de Dy3+ en el material vítreo de borotelurita-

Na-Mg puede ser, por sus propiedades espectroscópicas, emisión estimulada en el amarillo”.

El presente capítulo aborda la caracterización espectroscópica de los iones de Dy3+ en

los vidrios borotelurita- Na-Mg dopados con cuatro (0.05, 0.5, 1.0 y 1.5 % molar) diferentes

concentraciones del ion ópticamente activo y, en especial, se determina la posibilidad de

acción láser de la línea 4F9/2 →6 H13/2, mediante los principales parámetros espectroscó-

picos determinados con los parámetros de intensidad Ωt (con t = 2, 4y6) de acuerdo a la

Metodología JO descrita en el capítulo 1.

Así mismo, se presenta un análisis del espectro de emisión para determinar las coorde-

42
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nadas de cromaticidad para verificar el tipo de luz de cada una de las muestras vítreas de

acuerdo a la temperatura de color correlacionada al fósforo emisor.

4.1. Experimental

Los vidrios de borotelurita-Na-Mg dopados con iones de Dy3+ fueron preparados por el

método de enfriamento del fundente. Los reactivos de partida fueron Mg(NO3)2 (99+ %),

Na2CO3 (99 + %), B2O3 (99 + %), TeO2 (99 + %) y Dy2O3 (99 + %) de la compañía

Aldrich Chemical. Las concentraciones de iones de Dy3+ en los vidrios borotelurita-Na-

Mg fueron de 0.05, 0.5, 1.0 y 1.5 % molar indentificándolos, de aquí en adelante, como

BTNMD005, BTNMD05, BTNMD10 y BTNMD15 respectivamente. Las mezclas se ver-

tieron en un crisol de platino el cual se colocó en un horno eléctrico a una temperatura

de 800 ◦ C durante 2 horas hasta fundirse homogéneamente. Posteriormente, el fundente

se enfrió sobre un molde de acero inoxidable hasta alcanzar la temperatura ambiente. A

continuación, las muestras fueron colocadas en una parrilla eléctrica por 3 horas a 300◦C

para eliminar tensiones térmicas y obtener estabilidad estructural, así como también para

evitar la formación de grietas. Los vidrios BTNMD presentaron un color amarillo y un alto

grado de homogeneidad, ver figura 4.1. Las muestras vítreas fueron cortadas y pulidas con

calidad óptica para mediciones luminiscentes. La concentración de iones ópticamente acti-

vos fue calculada de los porcentajes en peso obtenidos por Espectroscopia de Dispersión de

Energía (EDS, por sus siglas en inglés) y de las densidades de los materiales determinadas

por el principio de Arquímedes con agua como líquido de inmersión. Las concentraciones

finales de los iones de Dy3+ en las muestras BTNMD fueron 5.57 × 1019, 5.33 × 1019,

8.81×1019 y 2.48×1020 (iones/cm3) respectivamente. Las mediciones del índice de refrac-

ción de las muestras BTNMD se realizaron usando un equipo Metricon 2010, basado en

el acoplamiento de prismas, con excitación de las muestras a 633 nm resultando ser 1.53

para cada uno de los vidrios BTNMD.

Los espectros de absorción se registraron con un espectrofotómetro Perkin Elmer 1050.
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Mientras que los espectros de fluorescencia y las vidas medias de las muestras fueron

registradas utilizando un espectrofluorímetro Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3−22, equipado

con una lámpara de Xe de 450 W, y una lámpara de Xe pulsada para medidas de tiempos

de decaimiento. Los tiempos de decaimiento desde el nivel 4F9/2 de los iones de Dy3+

se registraron en el modo de fosforescencia con un tiempo de retardo de 0.01 ms y una

ventana de muestra de 5 ms. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

Figura 4.1: Vidrios BTNMD

4.2. Espectro de Absorción

Los espectros de absorción óptica de los iones de Dy3+ en los vidrios boro-teluritas-

Na-Mg fueron registrados en la región espectral de 400 a 1800 nm, y se muestran en la

figura 4.2. Todos los espectros exhiben 7 bandas identificadas con las transiciones desde el

estado base 6H15/2 hacia los estados excitados 6H11/2, 6F11/2 +
6 H9/2, 6F9/2 +

6 H7/2, 6F5/2,
6F3/2,1/2 y 4I15/2, respectivamente. La transición 6H15/2 →6 F11/2 +

6 H9/2 destaca en el

espectro de absorción ya que la transición 6H15/2 →6 F11/2 es la transición hipersensible

de los iones de Dy3+ debido a su mayor interacción con los iones vecinos. De la figura

4.2 también se observa que el borde de absorción de la matriz vítrea BTNM comienza

a aparecer desde 600 nm extendiéndose hacia el UV tal que las bandas de absorción de

estados excitados más superiores del Dy3+ se despliegan enmascaradas. Notar que todas

las transiciones NIR son intensas debido a que son transiciones permitidas por momento
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angular y momento angular de espín (∆L = 0 y ∆S = 0). Considerando la capa 4f

parcialmente llena, surgirá el efecto nefelauxético que es una medida de la covalencia del

enlace del ion de TR3+-oxígeno [54].

Figura 4.2: Espectros de absorción de los vidrios BTNM dopados con diferentes concen-
traciones de iones de Dy3+. La intensidad está en unidades de Coeficiente de Absorción
Óptica (CAO).

4.3. Análisis Judd-Ofelt

Los parámetros de intensidad, Ωt, se obtuvieron mediante un análisis sistemático de

los espectros de absorción de los vidrios BTNMD, mostrados en la figura 4.2, siguiendo

la metodología JO descrita en el capítulo 1. Con estos parámetros es posible obtener las

principales propiedades radiativas de las matrices fosforescentes estudiadas.
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Para obtener los parámetros de intensidad, en primer lugar, se deben determinar las

intensidades de absorción experimentales, Sexp, para cada una de las transiciones obser-

vadas en el espectro. La expresión para Sexp, (1.5), requiere de las áreas de las bandas de

absorción, las longitudes de onda baricentro o pico, el índice de refracción de la muestra,

n, y la concentración de iones dopantes, N. Los parámetros de intensidad JO se obtu-

vieron con las Sexp y los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos de

acuerdo a las expresiones (B.11a), (B.11b) y (B.11c) reportadas en Anexo B. Mientras

que las intensidades calculadas Sde, (1.8), se también con los cuadrados de los elementos

de matriz doblemente reducidos para los iones de Dy3+ reportados en referencia [12] y los

parámetros de intensidad JO, (Ω2, Ω4, y Ω6).

Con los parámetros de intensidad JO y las intensidades de absorción experimentales

y por dipolo eléctrico, se calculan las fuerzas del oscilador experimental (fexp) con la

expresión (1.9) y las fuerzas del oscilador dipolar eléctrico (fde) con la expresión (1.10)

de cada una de las transiciones observadas en el espectro de absorción desde el estado

basal hacia los diferentes estados excitados del sistema. Se procede a hacer el ajuste JO

por mínimos cuadrados entre ambas cantidades. La calidad del ajuste se verifica con la

raíz cudrática media, rms (root mean squares) mostrada en la ecuación (1.16). La tabla

4.1 muestra las fuerzas del oscilador dipolar eléctrico calculadas, fde, y experimentales,

fexp, junto con los valores de las desviaciones rms (root mean squares) y los valores de los

parámetros JO, de los vidrios BTNMD.

De la tabla 4.1, se observa que la transición hipersensible 6H15/2 →6 H9/2 +
6 F11/2,

en los cuatro vidrios analizados, BTNMD, exhibe los más altos valores de intensidad. Así

mismo se observa en la tabla que el parámetro Ω2 decrece en el orden BTNMD05 >

BTNMD10 > BTNMD005 > BTNMD15. Esto nos dice que las cuatro muestras tienen

una alta covalencia y un alto entorno asimétrico alrededor del sitio del ion de Dy3+. La mag-

nitud de los parámetros de intensidad para los fósforos vítreos, BTNMD005, BTNMD05

y BTNMD10, sigue la tendencia Ω2 > Ω4 > Ω6, mientras que para el vidrio BTNMD15
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Tabla 4.1: Fuerzas del oscilador dipolar eléctrico calculadas (fde,×10−6cm2) y experimenta-
les (fexp,×10−6cm2), parámetros de intensidad JO (Ω2,Ω4,Ω6,×10−20cm2), rms del ajuste
(×10−6cm2) y longitud de onda baricentro (λb, nm).

Vidrio BTNMD005 BTNMD05 BTNMD10 BTNMD15
6H15/2 → λb fde fexp λb fde fexp λb fde fexp λb fde fexp
6H11/2 1658 3.37 3.34 1669 2.85 2.85 1667 4.00 2.71 1664 4.10 2.78
6H9/2 +

6 F11/2 1270 25.96 25.96 1270 30.69 30.69 1269 31.10 21.10 1269 18.80 12.70
6F9/2 +

6 H7/2 1082 5.74 5.74 1082 5.76 5.77 1082 7.60 5.15 1082 6.08 4.12
6F7/2 +

6 H5/2 904 4.07 4.08 911 2.78 2.75 901 5.14 3.51 905 6.11 4.14
4F5/2 797 1.79 1.78 797 0.85 0.80 799 2.16 1.49 798 3.20 2.18
6F1/2 +

6 F3/2 745 0.34 0.40 744 0.16 0.16 747 0.41 0.28 746 0.61 0.42
4I15/2 451 1.08 0.92 453 0.83 0.82 450 0.53 0.36 451 1.46 0.99

Ω2 = 30.86± 0.06 Ω2 = 35.98± 0.01 Ω2 = 33.54± 0.01 Ω2 = 21.09± 0.01
Ω4 = 5.78± 0.09 Ω4 = 8.87± 0.02 Ω4 = 7.80± 0.01 Ω4 = 1.69± 0.01
Ω6 = 4.44± 0.06 Ω6 = 2.12± 0.04 Ω6 = 5.07± 0.03 Ω6 = 7.49± 0.01

rms=0.02 rms=0.02 rms=3.99 rms=2.60

es Ω2 > Ω6 > Ω4. Todos los vidrios exhiben el parámetro Ω2 como el más alto, que está

relacionado con la covalencia del enlace Dy3+ −O y la asimetría alrededor de los iones de

Dy3+ [55].

El parámetro Ω4 presentó un valor significativo en tres de los cuatro fósforos vítreos

(BTNMD005, BTNMD05 y BTNMD10), indicando posiblemente que estos tres vidrios

presentan una buena rigidez, mientras que en la muestra BTNMD15, la rigidez es menor,

dado el valor de Ω4.

Por otro lado, se sabe que el parámetro Ω6 estima el acoplamiento vibracional de la

red con los estados electrónicos del ion dopante, para nuestro caso, Dy3+. El grado de

acoplamiento ion-red es moderado para los vidrios BTNMD005, BTNMD05 y BTNMD10,

evidenciando una baja carga térmica. Sin embargo, para el vidrio BTNMD15 el parámetro

de intensidad Ω6 es mayor, debido a la mayor concentración de iones dopantes.
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4.4. Espectro de fluorescencia y propiedades radiati-

vas

Los espectros de fluorescencia de los vidrios BTNMD fueron registrados en el rango

de longitud de onda de 420 a 780 nm, con una longitud de onda de excitación de 386

nm, y se presentan en la figura 4.3. Los espectros de fluorescencia exhiben cuatro emi-

siones identificadas con las transiciones 4F9/2 →6 H15/2 (azul), 4F9/2 →6 H13/2 (amarilla),
4F9/2 →6 H11/2 (roja), 4F9/2 →6 H9/2 (IR) con longitudes de onda en alrededor de 480,

573, 661 y 750 nm aproximadamente. La transición 4F9/2 →6 H13/2 es hipersensible y

su intensidad es fuertemente influenciada por el entorno cercano de los iones de Dy3+,

infiriendo que dicha transición es la que presenta mayor posibilidad de acción láser de los

iones de Dy3+.

El espectro de excitación de la emisión amarilla (572 nm) fue registrado del vidrio

BTNMD05. Exhibe las transiciones desde del estado base 6H15/2 a los niveles 4K15/2 (322

nm), 4I9/2 (337 nm), 4M15/2 +
6 P7/2 (348 nm), 4I11/2 (363 nm), 4P3/2 +

6 P5/2 +
4 K17/2 +

4

M19/2,21/2 +
4 I13/2 +

4 F7/2 (386 nm), 4G11/2 (423 nm), 4I15/2 (451 nm) y 4F9/2 (469 nm)ver

figura 4.4 .

Bajo una excitación de 386 nm, la intensidad de la emisión de los iones de Dy3+ en

572 nm se incrementa con el aumento de la concentración de estos, y alcanza un valor

máximo al 0.5 % mol, ver figura 4.5. Una mayor concentración de iones de Dy3+ conduce

a una disminución de la intensidad de emisión. Se encontró que la concentración óptima

de iones de Dy3+ en el vidrio BTNM es 0.5 % mol, y se denomina concentración crítica.

La disminución de la intensidad de la luminiscencia más allá de la concentración crítica

se denomina extinción luminiscente por concentración (ELC). De acuerdo con la teoría de

Dexter [56], el ELC se produce principalmente por la transferencia de energía entre iones

de Dy3+.
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Figura 4.3: Espectro de fluorescencia de los iones de Dy3+ en los vidrios BTNMD.

Figura 4.4: Espectro de excitación registrado a 572 nm para el vidrio BTNMD05.
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Figura 4.5: Extinción de la luminiscencia por concentración para las transiciones 4F9/2 →6

H15/2 (azul) y 4F9/2 →6 H13/2 (amarilla).

El esquema de niveles de energía construido con las longitudes de onda baricentro de

las bandas observadas en los espectros de emisión y absorción de los iones de Dy3+, en los

vidrios BTNMD, se muestra en la figura 4.6. Después de excitar a los iones de Dy3+ en los

vidrios BTNMD a 386 nm, correspondiente a la transición 6H15/2 →4 K17/2+
4F7/2+

4 I13/2,

se presenta un decaimiento multifonónico hacia el nivel 4F9/2, desde donde se presentan

emisiones correspondientes a las transiciones 4F9/2 →6 H15/2,
6H13/2,

6H11/2 y 6H9/2. Una

vez que los iones de Dy3+ se relajan hasta los niveles 6HJ (J = 13/2, 11/2, 9/2) se presenta

un decaimiento no radiativo hacia el estado basal 6H15/2, recuperándose la estabilidad del

sistema. Debido a condiciones de resonancia, es posible que una relajación cruzada entre

las transiciones 4F9/2 →6 H9/2,
6 F11/2 y 4F9/2 →6 H15/2,

6 F3/2. Tal proceso de re absorción

posiblemente sea la responsable de la extinción de la luminiscencia por concentración.
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Figura 4.6: Diagrama de niveles de energía que muestra el proceso de excitación (línea
negra) y las emisiones observadas (líneas: azul, amarillo, rojo y marrón) del Dy3+ en
los vidrios BTNMD. La flecha punteada indica el posible mecanismo de transferencia de
energía. La flecha curveada representa transiciones no-radiativas.

4.4.1. Parámetros espectroscópicos

Conociendo los parámetros de intensidad Ωt se pueden calcular los principales paráme-

tros radiativos de las emisiones desde el nivel 4F9/2 observados en el espectro de emisión,

ver figura 4.3, los cuales aparecen enlistados en la tabla 4.2: probabilidades de transición ra-

diativa por contribución dipolar eléctrica, Ade, distribución de fluorescencia, β, vida media

radiativa, τrad, vida media experimental, τexp, y el rendimiento cuántico η. Es importan-

te observar que en la tabla 4.2 no se enlistan las probabilidades de transición radiativa

por contribución dipolar magnética, Adm, ya que por reglas de selección, ninguna de las

transiciones de emisión presenta contribución dipolar magnética.
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También observamos las distribuciones de fluorescencia, β, de la transición amarilla en

los cuatro vidrios, son mayores a los que presentan las transiciones restantes, mostrando

que dicha transición puede ser línea laser en el amarillo. La eficiencia cuántica, η, del

nivel 4F9/2 es superior al 80 % en los vidrios BTNMD005, BTNMD05 y BTNMD10, y

disminuye drásticamente hasta un 50.4 % en el vidrio BTNMD15, ver tabla 4.2. Este hecho

se puede atribuir al incremento de la razón de transición no radiativa (WNR =
1

τf
− 1

τr
) de

185.6s−1 (vidrio BTNMD005), 119.6s−1 (vidrio BTNMD05) y 366.1s−1 (vidrio BTNMD10)

hasta 2331.0s−1 (vidrio BTNMD15). Tal incremento de WNR socava la emisión láser en el

amarillo. De hecho, la baja eficiencia cuántica del nivel de luminiscencia 4F9/2 en el vidrio

con el mayor contenido de Dy3+ revela que dicha emisión podría verse sustancialmente

afectada por los procesos de relajación cruzada, lo cual concuerdan con los resultados

obtenidos en los espectros de fluorescencia, i.e. con el ELC en las muestras BTNMD10 y

BTNMD15, ver Figura 4.3.
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Tabla 4.2: Parámetros radiativos de las transiciones de fluorescencia desde el nivel 4F9/2:
longitud de onda baricentro, (λb, nm), probabilidad de emisión radiativa por dipolo eléc-
trico, (Ade, s

−1), distribución de fluorescencia, (β), vida media radiativa, (τrad, µs), vida
media experimental, (τexp, s), y eficiencia cuántica,�(η, %)� para los vidrios BTNMD.

Vidrio Transición λb Ade β τrad τexp η
BTNMD005 4F9/2 → 6H15/2 478 147.06 0.11

6H13/2 573 1018.11 0.74 725 639 88.03
6H11/2 662 111.32 0.08
6H9/2 +

6 F11/2 750 56.19 0.04
6H7/2 +

6 F9/2 858 26.18 0.02
6H5/2 +

6 F7/2 1020 6.77 0.01
6F5/2 1200 11.92 0.01
6F3/2,1/2 1370 0.14 0.00

1
BTNMD05 4F9/2 → 6H15/2 478 97.39 0.07

6H13/2 573 1114.41 0.76 686 634 92.40
6H11/2 662 127.54 0.09
6H9/2 +

6 F11/2 750 64.05 0.04
6H7/2 +

6 F9/2 858 31.46 0.02
6H5/2 +

6 F7/2 1010 8.46 0.01
6F5/2 1200 13.91 0.01
6F3/2,1/2 1370 0.16 0.00

1
BTNMD10 4F9/2 → 6H15/2 480 171.74 0.11

6H13/2 574 1121.60 0.73 653 527 80.69
6H11/2 663 121.60 0.08
6H9/2 +

6 F11/2 752 63.10 0.04
6H7/2 +

6 F9/2 862 31.55 0.02
6H5/2 +

6 F7/2 1030 8.36 0.01
6F5/2 1200 12.88 0.01
6F3/2,1/2 1340 0.19 0.00

1
BTNMD15 4F9/2 → 6H15/2 479 211.90 0.18

6H13/2 573 809.45 0.69 851 429 50.36
6H11/2 662 79.80 0.07
6H9/2 +

6 F11/2 751 41.61 0.04
6H7/2 +

6 F9/2 860 18.23 0.01
6H5/2 +

6 F7/2 1020 4.75 0.00
6F5/2 1200 8.15 0.01
6F3/2,1/2 1340 0.12 0.00

1
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4.4.2. Caracterización radiativa de la transición láser
4F9/2 →6 H13/2

La transición 4F9/2 →6 H13/2 de los iones de Dy3+ es de especial interés por sus posi-

bilidades para las emisión láser. Una transición láser eficiente se caracteriza por una gran

sección transversal de emisión estimulada, y en el presente trabajo, los vidrios BTNMD

exhiben un alto valor.

En la tabla 4.3 se enlistan los principales parámetros radiativos de la línea láser para

los vidrios estudiados y diferentes vidrios boroteluritas dopados con iones de Dy3+ para

su comparación. Tales como la vida media radiativa (τrad), la sección eficaz de emisión

estimulada pico (σp
em), las razones de distribución de fluorescencia experimental (βexp) y

radiativa (β), la eficiencia cuántica (η), el ancho de banda efectivo (∆λeff ), el ancho de

banda de ganancia (σp
em ×∆λeff ) y la ganancia óptica (σp

em × τrad).

Tabla 4.3: Parámetros radiativos de la emisión 4F9/2 →6 H13/2 en el los vidrios BTNMD
y en diferentes matrices boroteluritas reportadas en la literatura para su comparación:
Vida media radiativa (τrad, µs), vida media radiativa experimental (τexp, µs), eficien-
cia cuántica (η, %), razones de distribución de fluorescencia experimental y radiativa
(βexp, β), ancho de banda efectivo (∆λeff , nm), sección eficaz de emisión estimulada pico
(σp

em,×10−21, cm2), ancho de banda de ganancia (σp
em × ∆λeff ,×10−27cm3 ) y ganancia

óptica (σp
em × τrad,×10−25cm2 · s).

Vidrio τ τrad η βexp β ∆λeff σP
emi σP

emi ×∆λeff σP
emi × τrad

BTNMD005 639 725 88.1 0.60 0.74 22.91 2.78 6.38 20.21
BTNMD05 634 686 92.4 0.63 0.76 23.06 2.95 6.79 20.22
BTNMD10 527 653 80.7 0.61 0.73 22.01 3.14 6.91 20.50
BTNMD15 429 851 50.4 0.59 0.69 22.73 2.22 5.04 18.87
OFBTDy05 [54] 175 260 67.3 0.58 0.65 16.23 4.91 7.98 12.80
OFBTDy10 [54] 142 155 91.6 0.66 0.68 16.28 7.65 12.4 11.90
AEBTDy1.5 [57] 235 322 72.0 0.74 0.62 16.07 3.33 5.35 10.72
0.05DZTFB[54] 797 1090 73.1 0.51 0.61 6.25 5.63 3.52 44.87
BTLN0.5D [55] 414 1043 39.7 0.57 0.65 4.09 8.44 3.42 34.94

Es evidente un fuerte acoplamiento electrón-fonón debido a los altos valores obtenidos

para ∆λeff (22.01-23.06 nm) comparados con aquellos valores reportados para los vidrios
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OFBTDy05 [54], OFBTDy10 [54], AEBTDy1.5 [57], 0.05DZTFB [54] y BTLN0.5D [55],

independientemente de la concentración de iones dopantes. Por otro lado, los anchos de

banda de ganancia de los vidrios estudiados presentan valores similares entre ellos y con

aquellos reportados para los vidrios OFBTDy05 [54] y AEBTDy1.5 [57], más grandes que

los valores reportados para los vidrios 0.05DZTFB [54] y BTLN0.5D [55], y más peque-

ños que el valor reportado para el vidrio OFBTDy10 [54]. Mientras que el coeficiente de

ganancia óptica de los vidrios BTNMD005, BTNMD05, BTNMD10 y BTNMD15 pre-

sentan valores muy superiores a los valores reportados para los vidrios OFBTDy05 [54],

OFBTDy10 [54] y AEBTDy1.5 [57], pero mucho más bajo que los reportados en los vidrios

0.05DZTFB y BTLN0.5D [54], [55]. Estos efectos pueden estar asociados a las razones de

los iones modificadores y a la concentración de iones dopantes. Los valores de la sección

eficaz de emisión estimulada pico para la transición 4F9/2 →6 H13/2 en los vidrios BTNMD

se determinaron utilizando las expresiones especificadas en el capítulo 1, y se encontró

que son 2.78, 2.95, 3.14 y 2.22 ×10−21cm2, respectivamente, para los vidrios BTNMD005,

BTNMD05, BTNMD10 y BTNMD15. El valor más alto de σp
em en los vidrios estudiados

se obtuvo para el vidrio BTNMD10. Así mismo son comparables con el valor reportado

para el vidrio AEBTDy1.5 [57], pero más pequeños que aquellos reportados para los vi-

drios OFBTDy05 y OFBTDy10 [54], 0.05DZTFB [54] y BTLN0.5D [55]. Los espectros

de σem(λ) para la emisión amarilla se muestran en la figura 4.7. Las distribuciones de

fluorescencia (βexp y β) de la transición 4F9/2 →6 H13/2 son superiores a 0.50, lo que in-

dica que los vidrios podrían utilizarse para una emisión láser en el amarillo. Así mismo,

los valores de las distribuciones de fluorescencia βexp están de acuerdo con los valores β

calculados teóricamente usando la teoría Judd-Ofelt. Tales distribuciones de fluorescencia

son comparables con los reportados en la literatura [54, 55, 57].
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Figura 4.7: Espectros de la sección eficaz de emisión estimulada para la emisión amarilla
4F9/2 →6 H13/2 de los iones de Dy3+ en los vidrios BTNMD con excitación en 386 nm.

Del análisis comparativo con otros fósforos vítreos, se puede inferir que los valores del

ancho de banda de ganancia, coeficiente de ganancia óptica y las distribuciones de fluores-

cencia de la transición láser 4F9/2 →6 H13/2 en los vidrios BTNMD, ponen en evidencia un

comportamiento radiativo que permite lograr una inversión de población en el nivel emisor

láser (4F9/2), adecuado para desencadenar una buena amplificación óptica, y acompañada

de una escasa disipación de energía no-radiativa.
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4.5. Análisis espectral de decaimiento temporal

Los perfiles de decaimiento temporal fueron registrados para la emisión de Dy3+ en

572 nm, emisión amarilla 4F9/2 →6 H13/2, con diferentes concentraciones de iones de Dy3+,

excitados a 386 nm, ver figura 4.8. La evolución del decaimiento de la emisión no sigue

una función exponencial simple, para lo cual se estimó el tiempo de decaimiento efectivo,

τ , de acuerdo con la ecuación 4.1:

τ =

∫
tI(t)dt∫
I(t)dt

(4.1)

Se encontró que dichos tiempos de decaimiento disminuyen de 0.639 a 0.429 ms con

aumento de contenido de disprosio (ver Figura 4.8), como consecuencia de un incremen-

to de la migración de energía entre los iones de Dy3+ a través de procesos de relaja-

ción cruzada. Tales procesos de relajación cruzada involucran las transiciones resonantes
4F9/2 →6 H9/2 +

6 F11/2 y 6H15/2 →6 F3/2, y 4F9/2 →6 F3/2 y 6H15/2 →6 H9/2 +
6 F11/2 [58].

Los decaimientos se ajustaron utilizando el modelo de Inokuti-Hirayama [59] para evaluar

el parámetro de transferencia de energía entre los iones de Dy3+ en función del contenido

de iones de Dy3+ para el mecanismo de transferencia de energía dominante. El decaimiento

temporal de la emisión amarilla fue ajustada usando la expresión [60] :

I(t) = I0exp[−
t

τ 0Dy

− γm(
t

τ 0Dy

)

3

m ] (4.2)

donde I0 es la intensidad en t = 0, γm valora la transferencia de energía entre los iones

de Dy3+ en acoplamiento eléctrico dipolo-dipolo (dd, m = 6), dipolo-cuadrupolo (dq,

m = 8) o cuadrupolo-cuadrupolo (qq, m = 10). Los mejores ajustes se encontraron para

la interacción eléctrica dd, para la cual γ6 aumenta con el contenido de Dy3+: 0.36 para el

vidrio BTNMD005, 0.46 para el vidrio BTNMD05, 0.76 para el vidrio BTNMD10 y 1.58

para el vidrio BTNMD15, ver figuras 4.9 a), b), c) y d) respectivamente.
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Figura 4.8: Perfiles de decaimiento temporal de la emisión de Dy3+ (573 nm) en los vidrios
BTNMD005, BTNMD05, BTNMD10 y BTNMD15 excitados a 386 nm.

Figura 4.9: Decaimientos temporales ajustados por el modelo de Inokuti-Hirayama para
las interacciones eléctricas dd, dq y qq en los vidrios a) BTNMD005, b) BTNMD05, c)
BTNMD10 y d) BTNMD15.
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4.6. Caracterización fotométrica

Debido a la capacidad de los iones de Dy3+ para la generación de luz blanca, se realizó

un análisis cuantitativo del color emitido, a partir de su espectro de emisión, usando el

sistema de la Comisión Internacional de Iluminación, CIE: Commission internationale de

l’éclairage, por sus siglas en francés. El sistema CIE1931 se basa en la elección de tres

colores primarios ideales (rojo, verde y azul) como colores patrón, cuyas mezclas generan

los demás colores del espectro visible. Los valores que caracterizan dichas mezclas son

llamados valores triestímulos, y permiten describir el estímulo cromático de la emisión.

Los triestímulos definidos por la CIE son identificados con los parámetros dependientes de

la longitud de onda X(λ)�Y (λ) y Z(λ). Las coordenadas de color de un material pueden

tratarse como parámetros importantes para la aplicación de W-LEDs. Las coordenadas de

cromaticidad CIE de los vidrios BTNM dopados con iones de Dy3+ se encuentran en la

región blanca neutral, ver figura 4.10. Por lo tanto, los vidrios BTNMD se podría utilizar

para aplicaciones de dispositivos de emisión de luz blanca.

Las coordenadas de cromaticidad y la temperatura de color correlacionada (CCT) se

calcularon para las emisiones totales de los vidrios BTNMD excitados a 386 nm. Los valores

CCT se obtuvieron usando la ecuación aproximada de McCamy [61] la cual está dada de

la siguiente manera:

CCT = −449n3 + 3525n2 − 6823.3n+ 5520.33 (4.3)

donde n = (x− 0.332)/(y − 0.1858).

Los vidrios BTNMD dopados con concentraciones de 0.05, 0.5, 1.0 y 1.5 % mol de Dy3+

emiten luz blanca neutral de 4683, 4621, 4342 y 4311 K, respectivamente, con coordenadas

de cromaticidad de (0.3607, 0.4040), (0.3630, 0.4046), (0.3754, 0.4129) y (0.3782, 0.4207).
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Figura 4.10: Coordenadas de cromaticidad en el diagrama CIE1931 de las emisiones de los
vidrios BTNMD excitados a 386 nm.

En la tabla 4.4 se enlistan las coordenadas cromáticas, la temperatura de color correla-

cionada y la emisión de color para los vidrios estudiados y diferentes vidrios óxidos dopados

con iones de Dy3+ para su comparación. Se puede observar que los vidrios BTNMD estu-

diados en el presente trabajo exhiben una emisión de luz blanca neutral como en los vidrios

CBTBiD [62], OCBTDy15 [56] y AEBTDy1.0 [57], que de igual manera son vidrios boro-

teluritas con concentraciones de 1.0, 1.5 y 1.0 % mol de Dy3+, respectivamente, y cuyas

temperaturas de color son muy similares. Finalmente, se comparó con un vidrio fosfato

dopado con iones de Dy3+ (NZP2D [63]), ya que estos vidrios se caracterizan por ser muy

versátiles en la industria de la iluminación. Vemos que su emisión es blanca neutral y las
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coordenadas cromáticas son muy similares a las de los vidrios BTNMD005 y BTNMD05.

Tabla 4.4: Comparación de coordenadas de color CIE1931 (x, y), temperatura de color
correlacionada (CCT,K) en vidrios dopados con iones de Dy3+ emisores de luz blanca
neutral.

Vidrio CIE CCT Emisión de color
BTNMD005 (0.3607, 0.4040) 4683 Blanca neutral
BTNMD05 (0.3630, 0.4046) 4621 Blanca neutral
BTNMD10 (0.3754, 0.4129) 4342 Blanca neutral
BTNMD15 (0.3782, 0.4207) 4311 Blanca neutral
NZP2D [63] (0.362 , 0.404 ) 4647 Blanca neutral
OCBTDy15[56] (0.37 , 0.35 ) 4113 Blanca neutral
AEBTDy1.0 [57] (0.362 , 0.387 ) 4571 Blanca neutral
CBTBiD [62] (0.3917, 0.4410) 4133 Blanca neutral

Derivado de lo anterior, se puede entender que las coordenadas de color no solo depen-

den de la composición química del vidrio hospedador, sino que también dependen de la

concentración del ion ópticamente activo, para nuestro caso, Dy3+. A baja concentración

de iones de Dy3+ (vidrios BTNMD005 y BTNMD05), las coordenadas de color se en-

cuentran hacia la región de luz blanca fría, y alta concentración de iones de Dy3+ (vidrios

BTNMD10 y BTNMD15), las coordenadas de color se encuentran hacia la región amarilla.

Esto puede deberse a variaciones de la relación de intensidades de la emisión amarilla a la

emisión azul (AM/AZ) con la variación de la concentración de iones de Dy3+ [56]. Para

nuestro caso, la razón de intensidades (AM/AZ) es 1.86-1.87 en los vidrios con más alto

contenido de Dy3+ (vidrios BTNMD10 y BTNMD15) y 1.67-1.69, para los vidrios con más

bajo contenido de Dy3+ (vidrios BTNMD005 y BTNMD05).
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4.7. Conclusiones

Se prepararon cuatro diferentes vidrios de Boro-Telurita-Sodio-Magnesio dopados con

diferentes concentraciones de iones de Dy3+ (BTNMD) utilizando la técnica de enfriamien-

to del fundente. Las propiedades ópticas de los vidrios se estudiaron mediante un análisis

de mediciones espectrales de absorción, emisión y decaimiento temporal.

Los parámetros evaluados a partir de los datos espectrales de absorción, y parámetros

de intensidad Ωt, revelaron que la naturaleza de enlace entre los iones de Dy3+ y los iones

ligando es covalente, debido al alto valor de parámetro Ω2 que exhibieron los cuatro vidrios

estudiados. La predominante emisión amarilla hipersensible de los iones Dy3+ en los vidrios

BTNMD es debida principalmente a una significativa pérdida centrosimétrica de los sitios

de Dy3+.

El grado de acoplamiento ión-red es moderado para los vidrios BTNMD005, BTNMD05

y BTNMD10, evidenciando una baja carga térmica. Sin embargo, para el vidrio BTNMD15

el parámetro de intensidad Ω6 es mayor, debido a la mayor concentración de iones dopantes.

La transición de emisión 4F9/2 →6 H13/2 de los iones de Dy3+ en los vidrios BTNMD

presentó la mayor distribución de fluorescencia, concluyendo de esta manera que es la

transición con mayor posibilidad de acción láser.

La eficiencia cuántica del nivel de luminiscencia 4F9/2 es mayor al 80% en los vidrios

BTNMD005, BTNMD05 y BTNMD10.

Los tiempos de decaimiento de la emisión amarilla 4F9/2 →6 H13/2, bajo una excitación

de 386 nm, se reduce de 0.639 a 0.429 ms con el incremento en la concentración de disprosio,

debido a la migración de energía entre los iones de Dy3+ a través de procesos de relajación

cruzada.

A partir de las secciones eficaces de emisión estimulada, ancho de banda de ganancia

y ganancia óptica, se puede concluir que el vidrio BTNMD10, excitado en 386 nm, puede

ser el más adecuado como material luminiscente para aplicación láser en el amarillo ( 572

nm).
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A partir de las coordenadas de color CIE y las temperaturas de color, CCT, de la luz

emitida por los vidrios BTNMD excitados en 386 nm, se concluye que por su ubicación en

la región blanco neutro, con temperaturas correlacionadas en el rango de 4311- 4682 K,

los vidrios estudiados pueden ser excelentes candidatos para fósforos vítreos blancos con

aplicación en tecnología W-LEDs.
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Anexo A

Reglas de selección

A.1. Regla de Laporte

La Regla de Laporte es una regla de selección para partículas que obedecen la distribu-

ción de Fermi-Dirac y se aplica a sistemas atómicos o moleculares para verificar la pérdida

o permanencia de simetría. En particular, en los sistemas 4f → 4f , la Regla de Laporte

fue factor fundamental para demostrar la pérdida de centro de inversión por efecto del

campo ligando que permite la mezcla de estados de paridad contraria, la cual posibilita

tales transiciones.

Cuando un fotón incidente es absorbido por un electrón, el electrón puede ser promovido

desde su nivel basal hacia algún estado excitado propio del sistema. Aunque hay múltiples

estados excitados no todas las transiciones son permitidas.

Figura A.1: Diagrama de transiciones permitidas y prohibidas.

65
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Las reglas de selección describen las transiciones que están permitidas, y reflejan las

restricciones impuestas a los cambios de estado para un átomo o molécula durante una

transición electrónica. Las transiciones permitidas son aquéllas que ocurren con un cambio

en la paridad que define el número cuántico l = ±1 por un observable de paridad impar.

En tales condiciones las transiciones intraconfiguracionales 4f → 4f son prohibidas por

observable de paridad impar por reglas de selección como se observa en la figura A.1. Sin

embargo, la mayoría de estas transiciones son parcialmente permitidas por dipolo eléctrico

de simetría impar, P̂ = −e
∑

i r̂i, como resultado de la mezcla de estados 4f con estados

de la configuración inmediata superior parcialmente llena, 5d, para verificar:

⟨Ψpar|P̂ |Ψimpar⟩ = a

⟨Ψimpar|P̂ |Ψpar⟩ = a

Lo anterior indica que, bajo la acción de un observable de paridad impar como el

dipolo eléctrico, los estados pares sólo pueden interactuar con estados impares y los estados

impares sólo con estados pares.

A.2. Regla de Espín

El spin total S no debe cambiar durante una transición electrónica, por lo tanto,

∆S = 0. Por lo general las bandas que violan esta regla son muy débiles debido a su baja

probabilidad.

Una transición permitida no debe implicar ningún cambio en el estado de espín. Esto

se debe a que la radiación electromagnética por lo general no puede cambiar la orientación

relativa de un electrón, y consecuentemente un cambio en la multiplicidad del espín está

prohibida, ver figura A.2.

Dicho en otras palabras, solo un electrón puede estar implicado en una transición, como

en el caso de la transición 4f → 5d del Ce3+.
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Figura A.2: Multiplicidad del espín.



Anexo B

Ajuste Judd-Ofelt

Determinación de los parámetros Judd-Ofelt por el método de

mínimos cuadrados

Los parámetros de intensidad JO a determinar son Ω2, Ω4, Ω6 para ello se considera la

siguiente ecuación inicial:

fde = cte ·
∑

t=2,4,6

Ωt

∣∣⟨A ∣∣|U (t)|
∣∣B⟩∣∣2 = cte · (Ω2U

2
2 + Ω4U

2
4 + Ω6U

2
6 ) (B.1)

donde
∣∣⟨A ∣∣|U (t)|

∣∣B⟩∣∣2 son los cuadrados de los elementos de matriz asociados del operador

tensorial unitario U (t) (con t = 2, 4 y 6) para una transición dipolar eléctrica específica

del ion lantánido y son obtenidos atendiendo a la regla de selección t ≤ 2l, con l = 1, 2, 3,

para estados 4f . Como estos elementos de matriz prácticamente constantes con respecto

a la red que contiene al ion de TR3+, pueden ser usados aquéllos reportados por varios

autores.

La relación (B.1) puede definir una función lineal cuyas variaciones son posibles de

ajustar al considerarla como una expresión polinomial del tipo:

y = a0 + a1x+ a2x
2 + · · ·+ anx

n (B.2)

68
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donde los términos a0, a1 · · · , an son constantes y n define el grado del polinomio.

Usando la relación (B.2), los parámetros de intensidad Ω2, Ω4, Ω6 en la expresión (B.1)

pueden ser determinados a partir del polinomio:

y = a2Ω
(2) + a2Ω

(4) + a6Ω
(6) (B.3)

Siendo a2, a4, a6 los coeficientes de los parámetros de intensidad, Ω(t). Entonces el

grado de este polinomio es n = 6. Sin embargo, podemos considerar a la expresión (B.3)

como una recta tridimensional, en la cual los coeficientes Ω(t) se les asume como presentes

en espacios vectoriales linealmente independientes.

Las variaciones, δi, entre los puntos de los datos reales obtenidos del evento, Yi, y los

valores esperados de la recta “tridimensional” definida en (B.3), yi, serán:

δi = Yi − y = Yi − a0 − a1xi − a2x2
i − · · · − anx

n
i (B.4)

El número de parejas para cada evento i es N =
∑N

i=1(yi, xi). Asumamos que fde → yi,

fexp → Yi, xi → Ωt y ai → U2
t , entonces el ajuste por mínimos cuadrados es el método

indicado para determinar las variables desconocidas xi → Ωt. Identificando los términos

de interés, se construye la expresión para el cálculo de las variaciones entre los valores

esperados (yi) y los observados (Yi):

δi = fexpi − fdei = fexpi − Ω2(U
2
2 )i − Ω4(U

2
4 )i − Ω6(U

2
6 )i (B.5)

cuyo cuadrado es:

[δi]
2 =

[
fexpi − Ω2(U

2
2 )i − Ω4(U

2
4 )i − Ω6(U

2
6 )i

]2 (B.6)

La suma de los cuadrados de las variaciones individuales [δi]2 entre los valores esperados

fde (B.1), y los observados fexp (1.9) será:
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∆ =
N∑
i=1

[δi]
2 =

N∑
i=1

[
fexpi − Ω2(U

2
2 )i − Ω4(U

2
4 )i − Ω6(U

2
6 )i

]2 (B.7)

El proceso de ajuste para determinar la mejor de las rectas (B.3), consiste en minimizar

las variaciones definidas en (B.7) para cada una de las parejas de datos, con respecto a las

variables a determinar Ωt:

∂∆

∂Ω2

=
N∑
i=1

(
−fexpiU2

2i + Ω2U
4
2i + Ω4U

2
4iU

2
2i + Ω6U

2
6iU

2
2i = 0

)
(B.8a)

∂∆

∂Ω4

=
N∑
i=1

(
−fexpiU2

4i + Ω2U
2
2iU

2
4i + Ω4U

4
4i + Ω6U

2
6iU

2
4i = 0

)
(B.8b)

∂∆

∂Ω6

=
N∑
i=1

(
−fexpiU2

6i + Ω2U
2
2iU

2
6i + Ω4U

2
4iU

2
6i + Ω6U

4
6i = 0

)
(B.8c)

Finalmente los parámetros de intensidad Ωt son determinados al resolver el sistema de

ecuaciones lineales (B.8a, B.8b, B.8c) expresado en forma matricial (Matriz Asociada):

Ω2

N∑
i=1

U4
2i + Ω4

N∑
i=1

U2
4iU

2
2i + Ω6

N∑
i=1

U2
6iU

2
2i =

N∑
i=1

fexpiU
2
2i (B.9a)

Ω2

N∑
i=1

U2
2iU

2
4i + Ω4

N∑
i=1

U4
4i + Ω6

N∑
i=1

U2
6iU

2
4i =

N∑
i=1

fexpiU
2
4i (B.9b)

Ω2

N∑
i=1

U2
2iU

2
6i + Ω4

N∑
i=1

U2
4iU

2
6i + Ω6

N∑
i=1

U4
6i =

N∑
i=1

fexpiU
2
6i (B.9c)

La calidad del ajuste la evalúa el rms:

rms =

[ ∑
(desviaciones2)

No.niveles−No.parmetrosJO

]1/2
(B.10)

donde el número de niveles representa el número de bandas de absorción observadas,
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mientras que el número de parámetros JO son siempre tres: Ω2, Ω4, Ω6.

En el caso de realizar el ajuste JO usando las intensidades Sde y Sexp, el sistema de

ecuaciones (B.9) se modifica como:

Ω2

N∑
i=1

U4
2i + Ω4

N∑
i=1

U2
4iU

2
2i + Ω6

N∑
i=1

U2
6iU

2
2i =

N∑
i=1

SexpiU
2
2i (B.11a)

Ω2

N∑
i=1

U2
2iU

2
4i + Ω4

N∑
i=1

U4
4i + Ω6

N∑
i=1

U2
6iU

2
4i =

N∑
i=1

SexpiU
2
4i (B.11b)

Ω2

N∑
i=1

U2
2iU

2
6i + Ω4

N∑
i=1

U2
4iU

2
6i + Ω6

N∑
i=1

U4
6i =

N∑
i=1

SexpiU
2
6i (B.11c)

Los errores experimentales, ±ξ, propagados en el ajuste JO se pueden evaluar con el

mismo sistema de ecuaciones (B.11) pero considerando los valores residuales δi entre las

Sexp (1.5) y Sde (1.8):

Ω2

N∑
i=1

U4
2i + Ω4

N∑
i=1

U2
4iU

2
2i + Ω6

N∑
i=1

U2
6iU

2
2i =

N∑
i=1

δiU
2
2i (B.12a)

Ω2

N∑
i=1

U2
2iU

2
4i + Ω4

N∑
i=1

U4
4i + Ω6

N∑
i=1

U2
6iU

2
4i =

N∑
i=1

δiU
2
4i (B.12b)

Ω2

N∑
i=1

U2
2iU

2
6i + Ω4

N∑
i=1

U2
4iU

2
6i + Ω6

N∑
i=1

U4
6i =

N∑
i=1

δiU
2
6i (B.12c)

Ahora los parámetros de intensidad Ω2, Ω4, Ω6 se pueden proporcionar con su respectivo

rango de confianza ±ξ.
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