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Introduccion

El gran potencial de las Tierras Raras, triplemente ionizadas (T'R*"), para aplicacio-
nes luminiscentes ha impulsado la actual tecnologia fotonica; esto es debido a las muy
atractivas propiedades radiativas que exhiben, derivadas de la configuracién 4f.

Los iones de tierras raras exhiben caracteristicas unicas que las distinguen de otros
iones Opticamente activos. Entre ellas se encuentra, primeramente, el perfil afilado de sus
bandas de emision que puede producir radiacion laser. Por otro lado, el abundante esquema
de niveles 4f que genera multiples resonancias intraconfiguracionales para conversién de
energia infrarroja a visible asi como la transferencia de energia interidénica por procesos de
re-absorcién que mejoran la luminiscencia. Ademas, la interaccién de campo débil de los
iones de TR** con la radiacién incidente debido al apantallamiento de los electrones 4f,
por capas llenas mas externas, restringe a las energias de los niveles 4f y a los elementos
de matriz a que permanezcan practicamente constantes independientemente del entorno
quimico. Alta metaestabilidad de los estados 4f vy, las eficiencias cudnticas generalmente
son altas [1], entre otras.

Se sabe que los amplificadores 6pticos y los laseres son dispositivos que proporcionan
ganancia. Para obtener un mejor resultado se debe hacer uso de hospedadores con baja
perdida por dispersion 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 méas intensas y alta conductividad térmica. Sin

embargo, los vidrios son materiales muy verséatiles debido a sus excelentes caracteristicas,
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INTRODUCCION v

como buena estabilidad quimica, mecanica y térmica, amplio rango de transparencia, ba-
jas pérdidas de propagacion, indice de refraccion isotropico, facil fabricacion y capacidad
para albergar altas concentraciones de Tierras Raras (T'R3"), lo que los hace excelentes
candidatos para diferentes usos en tecnologia fotonica.

En especial los vidrios dopados con iones de TR3* han atraido la atencién de los in-
vestigadores debido a sus aplicaciones en diversos campos de la tecnologia fétonica como
convertidores de luz [2], laseres de estado sélido [3], sensores de temperatura [4], guias 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 tecnologia de iluminacién basada en dispositivos luminiscentes de estado sélido esta
presente en un sinfin de aplicaciones debido a su gran potencial de dispositivos luminosos
para reducir el consumo de electricidad, alta eficiencia luminiscente, larga vida ttil y ma-
yor estabilidad [9]. En este sentido los W-LEDs son una de las tecnologias de iluminacion
de estado sélido altamente eficientes ya que son considerados fuentes de iluminacion de
cuarta generacion debido a ventajas como dispositivos optoelectronicos de pequeno volu-
men, respuesta rapida, larga vida 1til, ahorro de energia, 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 fésforo 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 ldmpara fluorescente [10].
Al respecto, los vidrios éxidos tienen muchas ventajas: bajo costo de produccion, alta
estabilidad térmica, bajas energias fonénicas que incrementa la eficiencia cuantica 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 6pticas de los iones de T'R** debido a propiedades adicionales tales
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como: baja temperatura de fusion, alta constante dieléctrica, alto indice de refraccion, 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
T R*" idéneos como amplificadores 6pticos [14, 15], laseres de estado sélido [16] y W-LEDs
[14]. M4s atin, las propiedades radiativas de los iones de TR*" inmersos en vidrios teluritas
se mejoran considerablemente con la adiciéon de modificadores estructurales, tales como
LisO, NasO, K;O, MgO, CaO, PbO y Al,O3 ya que éstos logran inducir importantes
cambios estructurales que impactan en sus propiedades épticas [17, 18]. En lo que respecta
a los iones de Dy3* inmersos en vidrios éxidos muestran una extensa emisién en la regién
visible centradas alrededor de 480 y 570 nm correspondientes a las transiciones espectrales
YFys =% Hiso y *Fyjp —° Hyz)o, color azul y amarillo, respectivamente [19]. La mezcla
de tales emisiones es indispensable para la generacion de luz blanca para la aplicacion de
W-LED.

Por otro lado, los vidrios boratos se consideran hospedadores adecuados para mate-
riales 6pticos debido a su alta transparencia, bajo punto de fusiéon y buena solubilidad de
iones de Tierras Raras [20]. Una gran cantidad de vidrios boratos que contienen éxidos
alcalinos junto con ZnQO, PbO, TeOy, BiyO3, MgO, CaO, SrO y BaO como modificado-
res estructurales, son materiales de interés para sus posibles aplicaciones en los campos
de la comunicacion 6ptica, materiales laser, filtros épticos absorbedores de rayos x y =,
dispositivos foténicos, entre otros [21].

Es por las razones anteriormente mencionadas que en el presente trabajo se analizan
4 vidrios boroteluritas dopados con iones de Dy** a diferentes concentraciones. Para apli-

cacion laser en el amarillo y generacion de luz blanca para tecnologia W-LED.
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Capitulo 1

Teoria Judd-Ofelt

1.1. Resena historica

Las tierras raras pertenecen al grupo de los lantanidos 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 emision en la regiéon espectral del visible. El primero en observarlas en los iones
de Praseodimio (Pr®*T) y Neodimio (Nd*") fue John H. Glandstone [22]. Tales lineas se
desplegaban muy estrechas y afiladas semejantes a transiciones electronicas de un sistema
atémico. No obstante, en aquellos tiempos se desconocia que eran debidas a transiciones
dentro de la misma configuraciéon 4fV o debidas a transiciones entre la configuracién 4 f
y alguna otra configuracién de los iones 6pticamente activos; fue hasta 1937 que J.H Van
Vleck [23] dio una explicacion sobre el origen de las intensidades de absorcién 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 4 f hacia la capa
5d, (2) por momento dipolar magnético, y (3) por momento cuadrupolar eléctrico, estas
ultimas dentro de la misma capa 4f. Los experimentos llevados a cabo por Van Vleck le
permitieron concluir que las intensidades de absorciéon observadas en los iones de TR3*

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



CAPITULO 1. TEORIA JUDD-OFELT 2

por dipolo eléctrico. La razon de esta conclusién se basa en la generacion de dipolos
eléctricos inducidos por la radiacion incidente y el apantallamiento que los electrones 4 f
experimentan debido a capas mas externas totalmente ocupadas, con excepcién de la
capa bd. Es claro que estas transiciones son prohibidas por reglas de seleccion de Laporte
[Anexo A.1]. Sin embargo, el término prohibido significa que una transicién tiene una
baja probabilidad de ocurrir. Van Vleck infirié 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 radiacién 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 distorsién estructural que el grupo de ligandos ha
generado en los sitios !. Para producir el desdoblamiento hiperfino de los iones de T R3+.

Para poder describir teéricamente a los sistemas 4 f, se construyé un Hamiltoniano que
considera el apantallamiento que experimentan los electrones 4 f por capas mas externas,
asi como la accién del campo ligando.

Después de varios anos de investigacién y las aportaciones de Racah [24, 25, 26, 27]
sobre el producto tensorial entre observables, los calculos de las intensidades de absorcion
y emisién de los iones de TR** pudieron ser fundamentados, de manera independiente,
por Brian R. Judd y George S. Ofelt [28, 29|, trabajos que conjuntamente establecieron la
Teorfa Judd y Ofelt (JO).

La teoria Judd-Ofelt permite determinar el comportamiento radiativo de los iones de
TR3>T mediante los pardmetros de intensidad JO (£, Q4, ) que informan sobre las pro-
piedades estructurales de la matriz que los aloja, permitiendo, en particular, estimar la
probabilidad de accion laser y amplificacion éptica de las transiciones intraconfiguracio-

nales 4f — 4f.

ISe denomina sitio a la molécula que contiene al ion de TR3*.
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1.2. Hamiltoniano de los iones de T R3*

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 6s%, 5s% y 5p°, por lo
que la interacciéon de los electrones con el entorno quimico es de campo débil. Tal situaciéon

permitié construir el siguiente Hamiltoniano desde la aproximacién del ion libre (Hy).

Hy =%, <—h—2v2 = 262) S e (1.1)

2m T; Trij
donde el primer término es la energia cinética de los electrones de todo el sistema 4f,
el segundo término representa la interaccién de todos los electrones del sistema 4f con
el nucleo. Estos dos primeros términos pueden operar como un Hamiltoniano de Campo
Central (Hoe) dando origen a un sistema de simetria esférica descrito por armoénicos
esféricos. El tercer término toma en cuenta la repulsion electrostatica entre los electrones
4f (H.e) y finalmente, se debe incluir la interaccién espin-orbita de los electrones 4 f (Hgo)
para concretar un sistema multielectronico. Esta tltima interaccién introduce los efectos

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

(1.1) se puede escribir como:

Hf:Hcc+H66+HSO (12)

donde las intensidades de estas interacciones siguen el orden Hoo > H.. > Hgo.

El Hamiltoniano Hoc define la configuracion fundamental del ion de TR3*, 4fN (N =
1---11) en términos de armonicos esféricos, y ocasiona un ligero corrimiento de energfa en
el Hamiltoniano H; preservando la degeneracion del estado fundamental 4f.

El Hamiltoniano H,,. consigue desdoblar la configuraciéon fundamental L en los términos
25+1], debido a las repulsiones interelectrénicas en la capa 4f, donde 25 + 1 se conoce

como la multiplicidad del ion TR3*, e indica el nimero de desdoblamientos derivados de
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esa interaccion. Sin embargo, la degeneraciéon en J y M; permanece.

El ultimo término Hgo no es mas que la interaccién del momento angular orbital
(L) con el momento angular del espin (S) dentro de la aproximaciéon de acoplamiento
intermedio [30], y es introducido en el Hamiltoniano H; (1.2) como una perturbacién para
preservar las funciones de onda debidas a la aproximaciéon de campo central (armoénicos
esféricos), ver figura 1.1. El Hamiltoniano Hgo consigue desdoblar a los estados 4 f en los
llamados términos Russell-Saunders, 2*!L ;, removiendo la degeneraciéon en J pero no en
las proyecciones M.

En la figura 1.2 se indican las interacciones del
z4 Hamiltoniano del i6n libre H; (1.2) del sistema 4f y
sus efectos sobre el estado basal. La figura también
muestra los eigenestados 4f caracterizados por los
nimeros cuanticos correspondientes y el nimero de
degeneraciones.

Como ya se ha mencionado, el desdoblamiento

en J (desdoblamiento hiperfino) del ién de TR3*, se

consigue introduciendo la acciéon del campo eléctrico
generado por el grupo de ligandos mediante el po-
Figura 1.1: Acoplamiento SO, tencial del campo ligando (V;) al Hamiltoniano del
J=L+S ion libre Hy (1.2) como una perturbacién [31]:

H=H f + Vo (13)
De esta manera, podemos definir un Hamiltoniano invarinante ante paridad. La teoria
del campo ligando se basa en las siguientes suposiciones:
» Elion de TR*" y los iones ligandos son considerados como cargas puntuales.

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

no es necesario considerar las vibraciones de la red sobre los niveles de energia del
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ion TR3T, por tanto, se asume que Vj es estatico.

» Los electrones 4f del ion de TR** no interaccionan con los electrones 4f de otro ion

de TR3' dentro del mismo medio (J — J prohibida).
4195d S P D F G HI K L M
L= 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

degeneracién de la configuracién degeneracién del término: degeneracién del nivel:

AL+2 (25 + 1)(2L+) (2 + 1)
NI(4L+2—N)!
para (4f19): L=3, N=10 para (°I): S=2,L=6 para (°I5): J=5
NP degeneracion=65 degeneracion=11
degeneracién=1001
°S
°T
4f 10 4
5F 5[
5
Configuraciones \ 5T 5T
Hy = campo central , . 25+1 57,
7
(Electrones en el Terminos L
campo del niicleo) He = campo coulombiano 5 Ig
(Repulsiéon mutua
de electrones) Niveles 25F1[ ;

Hgo = espin érbita
(Acoplamiento entre espin
y momento angular orbital)

Hy > HC, Hgo >V,
He >> Hgo (acoplamiento LS)
He << Hgo (acoplamiento jj)
He = Hgo (acoplamiento intermedio)

Figura 1.2: Interacciones y efectos de los términos del Hamiltoniano del ion libre para el
ion Ho®" [31].

Cuando se coloca el i6n de TR*" en un entorno quimico, el sitio experimenta una
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distorsion estructural por lo que la simetria esférica del Hamiltoniano del i6n libre H (1.2)
se destruye. Tal situacién permite el desdoblamiento de J en proyecciones bien definidas
M.

La pérdida de la simetria esférica del Hamiltoniano del i6n libre Hy (1.2) tiene dos

origenes asociados intrinsecamente con el entorno del campo ligando:

1. La simetria intrinseca de la estructura del sitio en funciéon de tamanos de los iones

ligandos lo aleja de la simetria del centro de inversién (pérdida de centrosimetria).

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

can esta deformacién estructural del sitio.

Ambos fenémenos inducen a una distorsién de las nubes electronicas del grupo de
ligandos y del i6n de TR3*, conduciendo a la aparicién de un campo ligando de naturaleza
no central.

De esta manera, las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4 f se pueden forzar si los
estados de paridad opuesta de configuraciones superiores, no totalmente ocupadas (5d),
del i6n, se mezclan con las correspondientes a la capa 4f. Debido a la aproximacién de
campo central, el Hamiltoniano H; (1.3) posee simetria 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 reduccién), la paridad de las funciones del Hamil-
toniano (1.3), se transforman nuevamente en funciones de onda de paridad impar. Por tal

razon, el V, debe de introducir términos de paridad par en su expansion.

N

Vo = Zev(rk,ek,%) (1.4)

k=1
donde la triada de parametros 7y, 0y, ¢, denota el punto de equilibrio oscilatorio. En
consecuencia, el V{ convierte al Hamiltoniano H; (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 M; son conocidos como niveles Stark

2

4195d S PDF G HTIKTIL M
L= 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

degeneracién de la configuracién degeneracién del término: degeneracién del nivel: Sin degeneracién: (2J + 1) representaciones
irreducibles de niveles Stark

4L +2 (25 4 1)(2L+)) (2J +1)
NI(4L +2 - N)! o i 123 4
o T para (°I): S=2,L=6 para (°I5): J=5
para (477): L=3, N=10 degeneracion=65 degeneracion=11

degeneracién=1001

S

4 flO . 5 Iy
F 5

I5
Configuraciones 57 57,

Hy = campo central L. 2541 57,
7

(Electrones en el Términos L
campo del niicleo) Hc = campo coulombiano 5[8
(Repulsién mutua
de electrones) Niveles 25+1LJ

Hgo = espin érbita
(Acoplamiento entre espin
y momento angular orbital)

Niveles Stark
Vb = campo cristalino
(Campo eléctrico de la matriz)

Hy> HC, Hgo >V,
He >> Hgo (acoplamiento LS)
H¢ << Hgo (acoplamiento jj)
He = Hgo (acoplamiento intermedio)

Figura 1.3: Interacciones del Hamiltoniano del ion libre y desdoblamientos correspondientes
para el estado perturbado 4f95d 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 TR3T.
Una consecuencia de la aproximacion de campo débil que experimentan los electrones

4f, es que los niveles de energia 4 f se mantienen practicamente constantes, independien-

2El efecto Stark es el desplazamiento y desdoblamiento de las lineas espectrales de atomos, iones y
moléculas debido a la presencia de un campo eléctrico estatico y da lugar a una estructura hiperfina. Fue
descubierto en 1913 por el fisico alemdn Johannes Stark (1874-1957).
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temente de la matriz que los aloje asi como también los elementos de matriz doblemente
reducidos. En cambio, la intensidad de las transiciones 4f —4 f depende de las propiedades

estructurales de la matriz.
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Figura 1.4: Diagrama de Dieke mostrando los niveles fundamentales y excitados de los
iones de TR*™ [32].
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La teoria Judd-Ofelt ha sido ampliamente utilizada para predecir la posibilidad de
accion laser, en funcién de la amplificacion 6ptica, a través de un analisis de los espectros
de absorcién y emisién de los iones de TR3T. Cabe destacar que las propiedades épticas de
los iones de T'R3* se encuentran en funcién de las propiedades estructurales de la matriz que
los aloja, determinadas por los parametros de intensidad JO los cuales permiten calcular
los principales parametros espectroscopicos que definen el comportamiento radiativo de

los iones de TR+,

1.3. Metodologia Judd-Ofelt

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

tados experimentales, basadas en los parametros de intensidad JO.

1.3.1. Parametros espectroscopicos de absorcion

Una vez identificadas las transiciones 4f — 4f asociadas con las bandas desplegadas
en el espectro de absorcién de los iones de TR3**t, se cuantifica su intensidad experimental
Sezp (em?) con la expresion [33]:

3ch

Seor = ggnnez (20 T 1)Xde/a(>\)d)\ (1.5)

donde h es la constante de Planck (1.674 x 1072g-cm?/s), c es la velocidad de la luz en el
vacio (3.00 x 10'%cm/s), e es la carga del electrén en unidades esu (4.083 x 107'%su), N es
la concentracién de iones de TR3T (iones/cm?) la cual se determina a partir de la densidad
y el porcentaje en peso de los componentes de la muestra, A es la longitud de onda (pico
o baricentro) de la transicién en cm, y 2J + 1 es el grado de degeneracién removida del
estado basal del i6n (proyecciones M; o nimero de posibles desdoblamientos). El factor
de correccién por contribucion dipolar eléctrica del campo ligando 4. considerando medio

isotrépico, se obtiene con la expresion [34]:
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(n2 + 2)2

- (1.6)

Xde =

donde n es el indice de refraccién de la muestra obtenido experimentalmente. El término
[ a(N)dX de (1.5) es la absorcién integrada o drea de la banda en unidades de coeficiente

de absorcién 6ptica a(A) (em™):

~2.303 % DO
N X

a(A) (1.7)

con z es la trayectoria optica recorrida por el haz de bombeo en el material.
La intensidad calculada Sy, (cm?) de las transiciones de absorcién por dipolo eléctrico
se obtiene con la expresion [34]:
2
Sae=¢" ) Q[(fNIUV]] NI

t=2,4,6

(1.8)

donde e es la carga del electrén en unidades esu, €; (con t = 2,4 y 6) son los parametros
de intensidad JO, (||U (t)||>2 son los cuadrados de los elementos de matriz doblemente
reducidos con U! operador tensorial unitario de rango t,en tanto que J y J’ son los estados
inicial y final de la transicién, respectivamente. En el caso de transiciones de absorcion, J
es el estado basal del ién de TR3*" y en el caso de transiciones de emisién, 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 interaccién entre
los electrones 4f con el grupo de ligandos considerados del Hamiltoniano H (1.3). Como
ya se ha mencionado, dado que la energia de los niveles Stark se mantiene practicamente
constante por el apantallamiento, los (||U (t)H>2 varfan ligeramente de matriz a matriz
manteniéndose practicamente fijos, por tanto, pueden usarse los reportados en la literatura.
Los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos considerados para los iones
de Dy*" en el presente trabajo, son los tabulados en la referencia [12].

La fuerza del oscilador experimental f,, (¢cm?) de cada transiciéon de absorcién obser-
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vada se calcula con la expresion [34]:

2mc
crp = — 5 A)dA 1.9
foon = i | O (19

donde m es la masa del electrén (9.11x10728g), N es la concentracion de iones (iones/cm?),
y oy es el factor de estructura fina con valor de ~ 1/137 [35].
En tanto que la fuerza del oscilador dipolar eléctrico, fge (cm?) se determina con la

expresiéon [34]:

fde(J — J/) =

8m2me Sde
_ ne . 2de 1.1
31(27 + 1)\ [Xd } (1.10)

e2

Como se puede inferir del Hamiltoniano (1.3), las Sg. y las fge son fuertemente de-
pendientes del entorno quimico.Aunque débiles y escasas, las fuerzas del oscilador dipolar
magnético deben de considerarse si se satisfacen las siguientes reglas de seleccién para una

transicién J — J' [36]:

AJ=0,41  AS=0  AL=0  J=0++—J =0 Prohibida  (1.11)

La intensidad de transicién por contribucién dipolar magnética Sy, (cm?) es obtenida

con la relacién [34]:

eh

dmme

Sin = | o | |1 1L 4281177 (1.12)

donde L+25 es el operador dipolar magnético y |(fNJ||L + 25| |fN.J) !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 fyz, (cm?) de la transicién puede ser

determinada usando la expresién [34]:
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fdm

smime { Sdm} (1.13)

T 3h(2 + DA [N
donde x4 es la correccién al indice de refracciéon n por contribucion dipolar magnéti-
ca del campo ligando. El parametro espectroscopico g, para transiciones de absorcion

considerando un material isotrépico es [34]:

Xdm = N (114)

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

Xdm =1 (1.15)

Las Sy, v las fg4, son debidas al acoplamiento spin-érbita de los electrones 4 f por lo
que son independientes del entorno quimico [38].

Dado que la Teoria 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 identificacién esta en funcién de las reglas de seleccion indicadas (1.11). El
parametro que verifica la calidad del ajuste JO se determina con la raiz cuadratica media
(rms: root mean square, por sus siglas en inglés):

3" (desviaciones?)

= 1.1
s No. niveles — No. parametros.JO (1.16)

Es aceptado también, que solo se considere el nimero total de niveles observados en el

espectro de absorcion despreciando el niimero de pardametros JO.
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1.4. Parametros espectroscépicos de emision

Con los parametros de intensidad JO, 9, 04 y 26 también se determinan los principales
pardmetros espectroscopicos de emisién de los iones TR3*.
La probabilidad de transicién radiativa por dipolo eléctrico A4 (s7!) desde un estado

inicial J hacia un estado final J’, se calcula con la expresién [33]:

647t

Al =) = G w

(Xde - Sae) (1.17)

En tanto que, la probabilidad de transicién radiativa por dipolo magnético Agy, (s71)

desde un estado inicial J hacia un estado final J* se obtiene con la expresién [33]:

2me?n?

MeCA3€
con ¢ la constante dieléctrica en el vacio (8.85 x 10721C?/dinas - ecm?).

Por tanto, la probabilidad de transicién radiativa total A (s7') de una transicién es-

pecifica J — J', es la suma de ambas probabilidades Az (1.17) y Agpy (1.18) [34]:

A(J — J/) = Ade + Adm (119)

El coeficiente de distribuciéon de fluorescencia 3,4 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 transicion radiativa especifica ), A(J — J') (1.19)
entre el total de probabilidades de emision radiativa A(J — J') desde el mismo nivel .J

[33]:

(1.20)

, A(J = J)
=) == 3T = 7

La vida media estimada por JO o vida media radiativa 7,44 (s) del nivel emisor J, es el

tiempo de permanencia de un electron en un estado excitado del i6n antes de decaer por
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lo que es el reciproco la probabilidad de emisién radiativa total (1.19)[34]:

1
Trad - ZJ, A(J N J,)

(1.21)

Ya que la Teoria JO asume que todas las transiciones entre niveles Stark del iéon son
radiativas,también se asume que no se presenta disipacion de energia de bombeo. En reali-
dad, siempre estan presentes factores que favorecen la disipacion de la energia de bombeo.
Los principales efectos no radiativos son: desexcitaciéon multifonénica, concentracion de
saturacion de iones o concentracion de “blanqueo” por transferencia de energia entre iones
Opticamente activos, y acoplamiento vibracional entre iones hidréxilos OH ™ y iones de
TR3T.

Dado que la vida media experimental (7.,,) contiene informacién sobre la ocurrencia
de decaimientos radiativos y no radiativos hacia niveles excitados inferiores, la eficiencia
cuantica 7 del nivel emisor .J, se calcula como el cociente de su vida media experimental

(Texp) entre su vida media radiativa (7,44) [34]:

n(J = J) =" (1.22)

Tr

1.4.1. Parametros radiativos de la linea laser

Para finalizar el capitulo se muestran los principales parametros que definen la posibi-
lidad de accién laser de los iones de T R3*.

Un parametro importante que podemos calcular es la seccién eficaz de emisién esti-
mulada, o, (cm?) que indica la probabilidad que tiene una transicién de ser estimulada.
La grafica de la seccion eficaz de emisién estimulada en funciéon de la longitud de onda

(lambda) se construye con la relacién de Fiichtbauer-Landerburg [39]:

B NoB(J — JVI(N)
~ 8nmer, [ AL(N)dA

Tem(\) (1.23)
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donde [ M (A)dA expresada en unidades de em™" y es el drea bajo la curva de la intensidad
en funcién de la longitud de onda multiplicada por longitud de onda.

El ancho de banda de la linea laser puede medirse directamente del espectro de emision
en unidades de energia (ecm ™). Este pardmetro es muy importante ya que indica el grado
de acoplamiento ién-red asociado con el parametro JO. Si el perfil de la banda de emisién
de la linea laser es asimétrico es necesario determinar el ancho de banda efectivo definido

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

[ Tem(N)dX
pico

Adey = (1.24)

Otro parametro importante es el ancho de banda de ganancia que es la region espectral

donde pudiera ocurrir la amplificaciéon 6ptica [39] y se calcula con la siguiente expresion:

ol 5 Aoy (1.25)

La ganancia éptica proporciona el valor umbral donde pudiera presentarse la acciéon

laser, es decir, informa sobre el grado de inversion de poblacion en el nivel emisor J y esta

dada [39]:

T, X oPiee (1.26)

Finalmente, es posible obtener la razén de transicion no-radiativa neta, Wyg, 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 amplificacion 6ptica hasta llegar a aniquilar la accién laser. Recordando
que la vida media radiativa que determina la Teoria JO es asumida como si no estuviera
presente algin proceso no radiativo. La razén de transicion no-radiativa puede calcularse
directamente de las diferencias de los reciprocos de las vidas medias radiativa y fluorescente

del nivel laser [40]:
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1 1
Wyg = — — — (1.27)

Tf Ty
En materiales amorfos existe una mayor probabilidad de que ocurran relajaciones mul-
tifondénicas debido al mayor acoplamiento ion-red que logra acortar los gaps entre niveles

de energia 4f. Tal fenomeno se detallard en el siguiente capitulo.



Capitulo 2

Luminiscencia de iones de Tierras

Raras

Las tierras raras exhiben propiedades tinicas que impulsan el desarrollo de la tecnologia
fotonica de gran utilidad en la vida cotidiana, ya sea en el ahorro de energia eléctrica,
imagenologia, uso quirturgico, almacenamiento de datos, en la industria, etc, por lo que,
en el presente capitulo se presentan algunas de las principales aplicaciones de dichos iones
derivadas de su particular estructura electronica, y de manera muy especial, aquéllas que

exhibe el ion Dy3+.

2.1. Estructura electronica

Las propiedades fisicas y quimicas los iones pertenecientes al grupo de TR3* son de-
bidas a su configuracion electrénica. Los elementos de T'R son un subconjunto del grupo
de los lantédnidos comprendiendo desde el Cerio (Z = 58) hasta el Lutecio (Lu; Z =T71) y
cubren el periodo 6 de la Tabla periédica. Su configuracién electrénica es [Xe]4d fV5d 652
con N = 0 hasta N = 14. Debido a sus bajos potenciales de reduccién, es decir, la baja

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

17
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ras en estado natural siempre estan combinadas con oxigenos formando éxidos en estado
triplemente ionizados.

Debido al apantallamiento que experimentan los electrones 4 f por electrones las capas
5s v bp, ver Figura 2.2. La interacciéon con su entorno quimico es de campo débil. No
obstante, es posible promover transiciones intraconfiguracionales 4f — 4 f al considerar el
campo eléctrico oscilante del grupo de ligandos.

Una caracteristica importante que estos iones presentan es la denominada contrac-
cién lantanida que consiste en la reduccion progresiva de los radios idénicos, ver tabla 2.1.
Usualmente los radios iénicos de los elementos se reducen en funcién del incremento de la
carga nuclear, ya que ésta atrae con mayor intensidad a la nube de electrones de las capas
mas externas. Dicho de otra manera, los electrones de capas méas externas de los iones de
T R3*" experimentan una interaccién electrostatica mas fuerte con el niicleo debido al bajo

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

Tabla 2.1: Ntimero atémico (Z), elemento, simbolo quimico, configuracién electronica ato-
mica, configuracion electrénica de triple ionizacion, término del estado basal, espin y radio
i6nico de los iones de TR*" [42].

Z Elemento Simbolo C. B de C. E. de Estado Espin i}({iilcilég
TR [Xe] TR*' [Xe] Basal (A)
58 Cerio Ce 4f'5d'6s*  4f! *F5 o semientero  1.02
59  Praseodimio Pr 43652 412 SH, entero 1.00
60  Neodimio Nd 414652 413 g/ semientero  0.99
61  Prometio Pm 456> 4f4 o1, entero 0.98
62  Samario Sm 466> 4f° ®Hs/o  semientero  0.97
63 Europio Eu 4f765> 4f¢ Fy entero 0.97
64 Gadolinio Gd 4f75d'6s>  4f7 857/ semientero  0.97
65 Terbio Tb 419652 418 Fy entero 1.00
66  Disprosio Dy 410652 419 ®Hys5/2  semientero  0.99
67  Holmio Ho 4f16s2 4 f10 Sy entero 0.97
68  Erbio Er 41265 41 *Ii52  semientero  0.96
69 Tulio Tm 413652 412 3Hg entero 0.95
70 Yterbio Yb 4f14652 413 2Fy o semientero  0.94

71 Lutecio Lu 4f145d16s% 44 LS, entero 0.93
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2.2. Propiedades de los iones de TR*"

Debido a que los elementos de Tierras Raras pueden exhibir propiedades fisicas y
quimicas comunes debido a la similitud de su configuracion electronica.

En la Figura 2.1 se exhibe el espectro electromagnético el cual se extiende desde la
radiacién de menor longitud de onda, rayos cosmicos, hasta las ondas de mayor longitud
de onda, como las ondas de radio. Los iones de T'R*" tienen transiciones de absorcién
y emisién que van desde la region ultravioleta (UV') hasta la region infrarroja cercana

dominando la regién espectral del visible (VI5) ver la Tabla 2.2.

1kilémetro 1 metro 1 milimetro 1000 hanémetros 1 nanémetro
10°mt 103mt 10®mt 10°mt 1012

I e I I S N O A IO B N

Microondas Rayos X EV
Cosmicos
Radar Rayos Infrarrojos Rayos Rayos
(IR) Ultravioleta Gamma
uv

N | VW

Onda larga ' Y Onda Corta

Luz visibl
Rayos Rayos

Infrarrojos Ultravioleta

700 hanémetros 600 hanémetros 500 hanémetros 400 nanémetros

Figura 2.1: Espectro de radiacién electromagnética.

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

Color A (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 mas, que las intensidades de absorcién y emision de los iones de

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

2.3. Disprosio Dy’"

Uno de los principales objetivos en el presente trabajo es la caracterizacion espectros-
copica del ién Dy,
El Dy3* fue descubierto en 1886 por Paul Emile Lecoq de Boisbaudran, tiene 63 elec-

trones y su configuracion electrénica es la siguiente.

15%2522p°3523p53d1045%4p%4d"04 25525p°

Figura 2.2: Orden de Aufbau para la construccién de las configuraciones electronicas [43].

El nimero cuantico principal asociado a esta configuracion es n = 4, el nimero cuantico
secundario [ = 3 toma los valores 0,1,2,3 y el nimero cudntico magnético es —3 (menor
o igual) my; (menor o igual) +3.

Para determinar el estado basal de cualquier ién de TR3*, se usan las Reglas de Hund

cuya primera regla es que todas las orientaciones de los suborbitales m; de una capa deben
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estar ocupados por al menos un electrén, antes de que se anadan mas electrones. Es decir,
los orbitales deben estar completos con todos los electrones en paralelo (+%) antes de que
la érbita se llene completamente. Cuando la érbita admite mas electrones, estos ocuparan
los mismos niveles ahora con espin antiparalelo (—%) de acuerdo al Principio de Exclusién
de Pauli. La configuraciéon mas estable es cuando los electrones se encuentran ocupando
distintas orbitas y con espines orientados en paralelo.

Elion Dy?* tiene 9 electrones en la capa 4f y para calcular el estado basal se acomodan

los espines en las diferentes orientaciones m; de la siguiente manera:
m; = -3 —2 —1 0 1 2 3
T T T T T T4 T

5
De esta manera el espin total s = 3 y su multiplicidad es 2s +1 =6

El momento angular total se calcula con la expresién

L= —5 (2.1)

2 m
!

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

DO W~ O
=N N=sHwliav i)

Una vez que se encuentra el estado se puede calcular la interaccion Espin-Orbita, de

acuerdo a:
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L+5=2
J = (2.2)

8=
Finalmente, el estado basal y los primeros estados excitados Russell-Saunders (RS) del
ion DyT serdn:

2S+1LJ =S Hs70m 1315

2027272222

Para encontrar el estado basal se utiliza la regla del estado mas estable, la cual dice
que si el i6n tiene menos de la mitad, o la mitad de los electrones que caben en la capa 4f,
se considera al estado con menor interaccion espin-orbita. Pero si tiene mas de la mitad
de los electrones que completen la capa 4f, entonces se considera al estado con mayor
interaccion espin-orbita. Por tanto, el estado mas estable del i6n Dy?t es el estado RS
SHis)s.

El primer estado excitado se calcula usando las relaciones anteriores de la misma ma-
nera, pero moviendo un electrén a una casilla donde la energia va incrementando conforme

el momento angular total, L, va disminuyendo.

m; = -3 ) -1 0 1 2 3
T T T s ) T N

2.4. Luminiscencia

La emision de luz es una propiedad que poseen algunos materiales. La luminiscencia
comprende tres procesos fundamentales: absorcién, excitacion y emisiéon. De entre ellos, la
emision es el proceso mediante el cual se puede producir luz fluorescente, con tiempo de
vida media menor a 1078s o fosforescente con tiempo de vida mayor a 107%s.

La emision de luz se produce cuando los electrones que componen al atomo o al ién se
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encuentran en un estado excitado, decayendo posteriormente a su estado base. Tales re-
lajamientos entre estados electréonicos se denominan decaimientos radiativos. Ahora bien,
los procesos luminiscentes se clasifican de acuerdo al proceso de excitacion, entre ellos se
encuentran: fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, roengenoluminiscencia, radioluminis-
cencia, electroluminiscencia, triboluminiscencia, etc. En la fotoluminiscencia la emision de
la luz se produce por la absorcion de fotones, la catodoluminiscencia es la emisién de luz
debida al bombardeo de un sélido por electrones, mientras que la irradiaciéon con rayos
X ocasiona la roengenoluminiscencia, en tanto que la irradiacion con rayos v genera la
radioluminiscencia. La electroluminiscencia puede producirse por la acciéon de un campo
eléctrico, y finalmente la triboluminiscencia por acciones mecanicas.

Los materiales luminiscentes deben de contener iones épticamente activos los cuales
pueden estar dispersos en un compuesto anfitrién llamado matriz o red. Los iones 6ptica-
mente activos inorgdnicos mas eficientes son los metalicos como el Cr y los iones de T R3*.
La red juega dos papeles fundamentales: como una matriz para definir las ubicaciones
espaciales de los iones 6 como promotor de la luminiscencia. Como ya se explicd en el
capitulo 1,las propiedades estructurales de la red determinan el comportamiento radiativo
del i6n épticamente activo, desdoblando el nivel basal del i6n de TR** por pérdida cen-
trosimétrica del sitio y la mezcla de estados de paridad opuesta. Sin embargo, un fuerte
acoplamiento vibracional ién-red inducido por la radiacién de bombeo, genera una alta

produccién de fonones que puede llegar a aniquilar la fluorescencia de los iones de T R3T.

2.5. Transiciones de los iones de TR?*t en materiales
sOlidos

El ancho de banda de cualquier transicion electronica de absorcion, excitacion o emision
en soélidos, estd acompanada de fonones generados por el acoplamiento vibracioanl i6n-

red, como ya se ha mencionado, cuyas energias se ubican proximas a las energias de los
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niveles electrénicos del i6n de T'R3**. Por tanto, de ellos depende el ancho de banda de las
transiciones radiativas. En ausencia de un campo de radiacién externo y a temperatura
ambiente, todos los iones vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio promedio. Ahora
bien, cuando el i6n de TR3T se encuentra en un estado excitado el acoplamiento con la
red es diferente, la disposicion 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 radiacién de bombeo [44]. Como es claro, el ién de TR*" y la red se
encuentran fuertemente acoplados formando un solo sistema. A continuacién se describen
brevemente, dos aproximaciones requeridas para una mejor comprension de transiciones
Opticas en sistemas estrechamente ligados. La primera de ellas es la aproximacion Born-
Oppenheimer, la cual dice que en una transiciéon electréonica el movimiento vibracional
de la carga positiva concentrada en el niicleo del i6n es méas lento en comparacién con el
movimiento de los electrones dentro del mismo i6n, de modo que el estado electrénico del
i6n se ajusta con la produccion de fonones al campo ligando que varia lentamente [44].
Debido a que existe una gran cantidad de modos de vibraciéon de los iones, es imposible
considerar todos sus posibles valores y las diferentes funciones de onda. Es por ello que se
considera una segunda aproximacion. En ella se asume un solo modo de oscilacién llamado
“modo de respiracion”, en el que los ligandos alrededor del i6n pulsan hacia adentro y hacia
afuera modificando la distancia entre el ién y el grupo de ligandos [44]. Esta pulsacién puede
describirse con el oscilador armoénico y tiene la ventaja que sélo necesita un parametro para
describir las distorsiones de la red. Tal parametro es la distancia del ién de TR3* a los
iones vecinos mas cercanos, y recibe el nombre de “coordenada configuracional”, @), la
cual asume que las vibraciones ocurren a una frecuencia w. Por consiguiente, los estados
electréonicos y la red pueden ser representados en un diagrama de nivel de energia tinico.
La Figura 2.3 muestra el diagrama de coordenada configuracional para un solo i6n.
La ordenada es la energia, E, del sistema ion-ligando, y Q de manera general, define la

configuracion de los ligandos.
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Figura 2.3: Diagrama de coordenada configuracional. (a) Absorcion radiativa y relajacion
no radiativa, (b) emision (c) perfiles de las transiciones de absorcion y emisién. [45].

En el diagrama de la coordenada configuracional, los estados electrénicos estan repre-
sentados como paradbolas, ya que la coordenada configuracional describe un modelo de
oscilador armonico. La distancia de equilibrio entre el i6on central y el iéon ligando esta
representada por una cantidad )y para el estado base g y la etiqueta para el equilibrio
del estado excitado e es Q. Los niveles de vibracién se muestran con lineas horizontales
para ambos estados. Las flechas verticales en la Figura 2.3 (a) indican la absorcién de un
fotén, proveniente de alguna fuente de radiacién electromagnética que excita un sélo cen-
tro desde el estado base, g, hasta el estado excitado, e, denotanto una transicién éptica de
absorciéon. La emision tiene lugar como la transicion electronica del centro desde los niveles
vibracionales més bajos del estado excitado hacia el estado fundamental, Ver Figura 2.3
(b).

Para entender de una forma mas clara como funciona el diagrama de coordenada confi-
guracional, observemos la Figura 2.4. La transicion A — B ocurre en un tiempo pequeno
comparado con el tiempo necesario para que el nicleo del centro luminiscente se mueva.

Después de que el centro luminiscente alcanza el estado B, éste se “relaja” hacia la posicion
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de equilibrio C' y cede su exceso de energia en forma vibracional a la red, creaAndose fono-
nes. Este decaimiento es del tipo no radiativo. Una vez que el centro alcanzé la posicion
de equilibrio C' en el estado excitado, el centro puede regresar al estado base D por medio
de la emision de fotones. Este decaimiento es del tipo radiativo. En D se relaja hacia su
posicion de equilibrio y cede de nuevo su energia en forma fonénica.

La energia emitida en forma de fotones por el centro luminiscente siempre es menor que
la energia absorbida, debido a la liberacién de energia en forma fonénica tanto en el estado
excitado como en el estado base. Esta diferencia de energia se conoce como corrimiento
Stokes, Ver Figura 2.3 (c). Sin embargo, puede ocurrir que la energia emitida sea mayor
que la energia absorbida. A este proceso se le denomina corrimiento Anti-Stokes, proceso

donde se aniquilan fonones producido por diversos mecanismos.

Relajacion
fondnica

Emision
Excitacion

Qo Q Q

Figura 2.4: Descripciéon diagrama de Coordenada Configuracional.
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Los procesos colectivos de absorcion, relajacién fonénica y emision definen el comporta-
miento dinamico de los centros luminiscentes presentes en el sélido. Como las vibraciones
de la red son aleatorias, éstas afectaran la posicion de cada centro luminiscente, por lo que
realizaran transiciones radiativas de energias muy proximas.

A bajas temperaturas la red no puede vibrar con grandes desplazamientos ni a altas
frecuencias. Es decir, la generacion de fonones disminuye porque la energia cinética de
oscilacién se minimiza a bajas temperaturas. En consecuenica, los centros luminiscentes
presentaran practicamente transiciones electrénicas entre el nivel vibracional méas bajo del
estado base y el nivel vibracional mas bajo del estado excitado. Este fenémeno se conoce
como transicién cero (fondnica). El origen de las bandas en los espectros de absorcion,
excitacién y emision, es debido a la participacion colectiva en las transiciones electrénicas
(radiativas) y vibracionales (no radiativas) de todos los centros luminiscentes generando

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



Capitulo 3

Técnicas espectroscopicas

3.1. Clasificacién de técnicas espectroscopicas

La espectroscopia es la rama de la fisica que se encarga de estudiar la respuesta de
la materia como resultado de una perturbaciéon con radiaciéon electromagnética, capaz
de generar procesos cuanticos como la absorciéon y emisién de fotones. En particular, en
la espectroscopia Optica interesan los procesos de absorciéon. Como se sabe la radiacién
electromagnética se compone de cuantos de energia llamados fotones que son particulas
bosoénicas con una energia E = hv, donde h es la constante de Planck y v la frecuencia de
la radiacion. Como ya se ha mencionado, el espectro electromagnético se divide en regiones
de acuerdo con la longitud de onda de radiacion, ver figura 3.1. En funcién de la region del
espectro electromagnético se pueden usar distintas técnicas espectroscépicas para observar
las propiedades de la materia de interés. En la tabla 3.1 se muestran los distintos métodos
espectroscopicos de acuerdo al tipo de transicion y la regién espectral donde se observa.

Los atomos y moléculas que conforman a la materia solo absorben y emiten radiacion
electromagnética de determinadas frecuencias, indicando que sus niveles de energia estan
cuantizados, es decir, solo los fotones resonantes con las energias accesibles al sistema

podran interactuar.

28



CAPITULO 3. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS 29
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Figura 3.1: Regiones espectrales y transiciones correspondientes [46].

Los principales procesos radiativos son la absorcion de fotones y sus posteriores rela-
jaciones. La palabra “radiativo” es indicativa de transiciones entre niveles electronicos del
sistema de interés por absorcién o emisién de fotones en el rango espectral visible (fluo-
rescencia y fosforescencia). No obstante, las transiciones entre niveles electrénicos pueden
ocurrir de forma no radiativa debido a que la energia de absorcién o emisiéon de fotones
incidentes se disipa en el medio en forma de calor por diversos mecanismos. Cuando en
un experimento los fotones incidentes presentan una energia no accesible al sistema, se
puede inducir la polarizaciéon en el medio aislante ademéas de imprimir vibraciones mole-
culares. La consecuencia mas severa de las transiciones no radiativas de decaimiento, es
el aniquilamiento de la fluorescencia. En términos generales, la absorciéon es un proceso
radiativo que promueve a los electrones a niveles excitados del sistema. En oposicion, la
emision es un proceso radiativo que relaja a los electrones desde un nivel excitado hacia un
nivel de mas baja energia. Ahora bien, existen diversas técnicas para la produccion de luz:
la triboluminiscencia (por friccién), la electroluminiscencia (impacto con particulas carga-
das), la quimioluminiscencia (por reaccién quimica) y la fotoluminiscencia (por radiacién

electromagnética), entre otras.
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Tabla 3.1: Listado de técnicas espectroscopicas usadas en distintas regiones del espectro

electromagnético [46].

Tipo de transicion

Regiéon del espectro

Técnica espectroscopica

Tipo de transicion

electromagnético
Rayos- Espectroscopia Mossba- Nuclear
ner
E t ia de absor- . .
Rayos-X .s:pec roseopia €e absol™ | po trones interiores
cion de rayos-x
Absorcién Ultravioleta,/Visible gngggzzggpiz dU ev é ‘gsz‘sr Electrones de enlace
.,p L. b Electrones de enlace
c1on atomica
. : Oscilaciones y vibra-
. Espectroscopia Infraroja . ’
Infrarojo ciones de moléculas
. Taci —
Espectroscopia Raman O.SCl Aclones y vibra
ciones de moléculas
, E t ia de micro- . ,
Microondas SPECLIOSCOPIA €€ TICTO™ | p tacién de moléculas
ondas
E t ia d - ,
. PPECLIOScopia e Teso Espin de electrones en
Ondas de radio nancia de espin electroni- o
o un campo magnético
. Ultravioleta/Visible s/pec‘: roseopta - CIUSION | o0 trones de enlace
Emisiéon atomica
Rayos-X Fluorescencia de rayos-x | Electrones internos
E t ia de fluo-
ressiiz;(;smpla ¢ MU Electrones de enlace
Fotoluminiscencia Ultravioleta/Visible

Espectroscopia de fosfo-
rescencia

Electrones de enlace

Espectroscopia de fluo-
rescencia atomica

Electrones de enlace

En el caso de la fotoluminiscencia, la mediciéon de la absorcién de fotones por el ién

Opticamente activo es llamada absorbancia y su registro forma el espectro de absorcién

dentro de una regiéon espectral especifica. El resto de las moléculas componentes de la

muestra también absorbe la energia de la radiaciéon incidente y la disipa en calor ya que es

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

del haz incidente. En consecuencia, a mayor trayectoria éptica, mayor atenuacién (Ley de

Beer-Lambert).
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3.2. Instrumentacion

En el presente trabajo solo se abordara la descripcion de la espectroscopia en la re-
gién visible del espectro electromagnético, espectroscopia UV /Vis, y a continuacién se
mencionara la instrumentacién basica para llevar a cabo las mediciones.

La instrumentacion que se utiliza en las mediciones espectroscopicas presenta algunos
componentes comunes como son: una fuente de excitacién, un dispositivo para seleccionar
un rango espectral, un detector para capturar sefial emitida y un procesador de senales

para convertir la senal fotonica en senal electréonica para su exhibicién en una computadora.

3.2.1. Fuente de energia

Para realizar una medicion en espectroscopia, por definicién, se realiza necesariamente
con una fuente de radiacion electromagnética. Las fuentes de radiacion electromagnética
usadas en espectroscopia éptica se encuentren en el rango espectral UV /Vis e I R continuas
o lineales. Una fuente continua emite radiacion en un amplio rango de longitudes de onda
mientras que las fuentes lineales emiten radiaciéon en pocos rangos de longitudes de onda
estrechos pudiéndose obtener espectros de linea.

Las fuentes de luz que son capaces de emitir radiacién con frecuencias discretas y bien
definidas son ampliamente usadas en espectroscopia éptica. Las primeras fuentes de lineas
de emision consistian en lamparas de arco o de alguna otra forma de descarga eléctrica
en un tubo de gas sellado en el que la presion se mantiene lo suficientemente baja como
para que una parte de la radiacion se emita en forma de lineas discretas. Por otro lado,
los laseres son fuentes lineales que emiten radiacion de alta intensidad en un rango de
frecuencias muy estrecho. Los laseres son fuentes de luz, se han utilizado para bandas de
longitud de onda seleccionadas el rango infrarrojo hasta el extremo opuesto, el préximo a
ultravioleta.

Usualmente, la luz de un laser se dirige directamente a la muestra de la misma manera
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que las fuentes de luz tradicionales utilizadas en espectroscopia de absorcion o emision.

Una de las caracteristicas mas importantes para la caracterizaciéon de materiales con
laser es el tipo de emision, es decir, de onda continua u onda pulsada. Los laseres de
onda continua producen un haz de luz continuo e ininterrumpido, es decir, implica que se
bombea y emite luz continuamente, ademéas tienen una potencia de salida muy estable.
Las longitudes de onda en las que esto ocurre estan determinadas por las caracteristicas
del medio laser. Para un laser de onda continua la emision puede ocurrir en un solo modo
resonador (operacién de frecuencia unica) o en multiples modos.

El primer laser de onda continua fue un laser de helio-neén que operaba a 1153 nm
[47]. Poco después se demostré una versién que funciona con la ahora comin longitud de
onda de emisién 632.8 nm [48]. M4s tarde, se desarrollaron muchos otros tipos de laseres
que también pueden funcionar de forma continua: algunos laseres de gas y muchos tipos
de laseres de estado solido (incluidos los ldseres semiconductores) y laseres de tinta. Una
de las principales utilidades de estos laseres es el ser utilizados como fuentes de excitacion
para la obtencion de espectros de emision y absorcion, debido a que su haz de luz continuo
permite una excitacién estable para la medicién de dichos espectros.

Por otro lado, los laseres pulsados emiten luz en forma de pulsos Opticos de cierta
duracion, presentando patrones de repeticion. Se definen como dispositivos laseres pulsados
a aquellos que producen pulsos de 0.5 a 500 ns. Este régimen es til para experimentos
cientificos de resolucion temporal [49]. La caracteristica mas importante de un ldser pulsado
en nanosegundos es la capacidad de almacenar y liberar energia muy rapidamente, es decir,
en una escala de nanosegundos para que la salida del laser pueda alcanzar decenas de
kilovatios o megavatios de potencia maxima [49]. La alta potencia de pico permite una serie
de llamados procesos no lineales 6pticos, es decir, procesos que dependen de la interacciéon
de mas de un fotén a la vez con la materia. Sin embargo, dependiendo de la duracién del
pulso, la energia del pulso, la tasa de repeticion del pulso y la longitud de onda requerida,

se utilizan métodos muy diferentes para generar pulsos y tipos muy diferentes de laseres
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pulsados. Una de las mediciones que se pueden generar con el uso de los laseres pulsados en
espectroscopia 6ptica, es el decaimiento temporal de la luminiscencia permitiendo obtener

la vida media de la emision.

3.2.2. Monocromador

Un monocromador es un dispositivo 6ptico que se utiliza para aislar los diferentes
componentes espectrales de un haz de luz, selecciona rangos espectrales o longitudes de
onda especificas utilizando rejillas de difraccion. Los monocromadores tienen dos utilidades

principales en los experimentos de espectroscopia 6ptica [50]:

» Transformar el haz policromatico generado por lamparas en un haz monocromaético

para excitacion selectiva.

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

excitacién (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 radiacién de salida.

Para la luminiscencia, un monocromador (monocromador de excitacién) selecciona una
longitud de onda determinada con la que se excita al material luminiscente. Un segundo
monocromador (monocromador de emision) se coloca después de que el material ha sido
excitado para poder seleccionar la longitud de onda de la luz emitida. Esta configuracién
permite el registro de dos tipos de espectros, espectro de emision y espectro de excitacion

[50]:

= En los espectros de emision, el monocromador de excitacion 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 emisién.
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= En los espectros de excitacion, el monocromador de emision se fija en una longitud
de onda de emisién requerida y el monocromador de excitacién se escanea a través

de las diferentes longitudes de onda.

3.2.3. Detector

Particularmente, la espectroscopia éptica requiere de un detector el cual dispone de un
dispositivo transductor para convertir una senal fotonica en una senal electronica, medible
facilmente, como voltaje o corriente [46]. El detector también cuenta con fotomultipli-
cadores que integran una superficie fotosensible que absorbe la radiacién saliente de los
monocromadores en las regiones espectrales produciendo una corriente eléctrica propor-
cional al niimero de fotones que llega al transductor y las amplifica.

En espectroscopia optica, generalmente se usa un detector de estado sélido de silicio
para el registro de rangos espectrales o longitudes de onda de interés seleccionadas por el

monocromador.

3.2.4. Procesador de senales

La senal eléctrica que genera el transductor del detector es enviada a un procesador
de senales. La senal se captura en un equipo de computo mediante una interfaz para su
analisis.

A continuacién se describen las diferentes espectroscopias que, en conjunto, forman la
espectroscopia luminiscente de los iones 6pticamente activos inmersos en diversos mate-

riales: absorcién, emision y excitacion.

3.3. Espectroscopia de absorcion optica

La caracterizacion de los iones de T'R*" de acuerdo con el formalismo Judd-Ofelt (JO),

estd basada en el andlisis de las intensidades de absorcién de los iones 6pticamente activos.
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Es por ello que la espectroscopia de absorcion optica es indispensable.

La espectroscopia de absorcién éptica se practica con un equipo llamado espectrofoto-
metro el cual emite un haz de radiacion electromagnética que atraviesa la muestra sélida
o en solucion, permitiendo cuantificar los iones Opticamente activos presentes en ella.

La absorcién de radiacion electromagnética por parte de los iones 6pticamente activos,
requiere que la energia de la radiacion emitida por las lamparas del espectrofotometro,
sea resonante con la diferencia de energia, AFE, entre el estado basal del i6n épticamente
activo y sus primeros estados excitados. [46].

La intensidad de absorcién de fotones emitidos por la fuente, I(\), estd definida por
la concentracion de iones Opticamente activos, IV, la probabilidad de absorcion o seccién
eficaz de absorcidn, o4, v la distancia de penetraciéon o camino 6ptico, z, de la radiacion
de bombeo en el interior del material.

En ausencia de una medicion absoluta de la intensidad de absorcién de los iones 6ptica-
mente activos, I(\), donde X es la longitud de onda incidente o de bombeo, ésta es referida
a la intensidad de un haz transmitido que registra la concentracion de iones dpticamente
activos presentes en la muestra, Io(A). Es decir, Io()) es la intensidad inicial de absorcién
de todos los iones Opticamente activos presentes en la muestra antes de que la radiacién
de bombeo comience a atenuarse por subsecuentes absorciones. Por tanto, Iy(\) equivale
a un haz que sélo fue transmitido a través de la muestra sin atenuaciones subsecuentes. La
relacion entre el haz transmitido, [y(A), y la intensidad de fotones absorbidos, I()), es la
transmitancia definida por el cociente I(\)/Iy(A). En consecuencia, la atenuacién del haz
que atraviesa la muestra en su camino 6ptico x, I(A), es posible cuantificarla por medio

de la Ley de Beer-Lambert [30]:

I(A) = I(\) exp®'—Me (3.1)

donde N"y N son el niimero de iones épticamente activos que interactian con la radiaciéon

de bombeo registrados en la intensidad de absorcion, I(\), y el total de iones disponibles
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capturados por el haz de referencia, Iy()), respectivamente. Como lo indica la relacién
de Beer-Lambert (3.1), el haz de bombeo es atenuado de manera exponencial en funcién
de su trayectoria éptica. Si la distancia de penetraciéon = es pequena, la intensidad de la

absorcién serda menos atenuada.

3.3.1. Espectrofotéometro de absorcion

El equipo espectroscopico que permite cuantificar los fotones absorbidos por una mues-
tra se llama espectrofotometro de absorcion éptica. Usualmente se utiliza un espectrofo-
témetro UV /visible/I R de doble haz con una regién espectral disponible de 200 a 4000
nm. El espectrofotémetro [51] utiliza las propiedades de la luz y su interaccién con sélidos
o sustancias para determinar sus propiedades radiativas. Su interacciéon con el medio se
realiza a través de la luz emanada de lamparas como fuentes de excitaciéon. Este equipo
cuenta con un sistema sincronizador de senal 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 senales utiliza la velocidad de rotacion conocida
del chopper para seleccionar la senal que llega al detector con fase sincronizada con el
haz de bombeo debido a la transmisién del blanco y de la muestra. El diagrama de un
espectrofotémetro se muestra en la figura 3.2.

La luz excitadora de las lamparas es guiada a través de un monocromador, dispositivo
que selecciona las longitudes resonantes con los niveles electrénicos de los iones de TR3*"
para el registro de los fotones absorbidos en su propagacién a través de la muestra. El
espectrofotémetro de absorcion mide directamente la llamada densidad éptica (DO) que
cuantifica la densidad de fotones absorbidos conocida como “absorbancia”, y esta definida

para un camino 6pticol x como:

I'La absorcién es uniforme cuando el camino éptico es pequeiio, 2 — 0, minimizandose, de esta manera,
la contribucién de procesos dispersivos.
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Figura 3.2: Diagrama del espectrofotémetro de doble haz [46].

Io(A)

DO(\) = log T

(3.2)

Por otro lado, la posibilidad de penetracion de la luz de las lamparas en el medio
especifica de una muestra para absorber fotones se cuantifica por el coeficiente de
absorcién 6ptica (C'AO : a())) en funcién de la longitud de onda A en unidades de em™!.

El a()) correlaciona la DO del medio con la distancia de penetraciéon o camino 6ptico, z:

2,303 % DO
N X

a(N) (3.3)

Como ya se ha mencionado, para cuantificar la atenuacion de la intensidad del haz
absorbido I(\) por los iones épticamente activos se cuantifica con la relacién de Beer-

Lambert (3.1) sustituyendo ahora o(N — N') por el a(\):

I(\) = Io(\) exp~oe (3.4)

Para una mejor comprension del registro de absorcién por el medio se indican a conti-

nuacion las caracteristicas basicas de una fuente de bombeo 6ptico:
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» Tipo de radiacion espacial (isotrépica o anisotrépica)
= Grado de polarizaciéon

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

CO1mMo son:

» Amplio rango de frecuencias 6pticas que provoca ruido en la senal de salida.
= Dispersion considerable del haz de entrada.

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

de la dindmica de transiciones de los centros 6pticos.

3.4. Espectroscopia de excitacion

La espectroscopia de excitacion es un proceso de absorcién selectiva proporcionada pre-
ferentemente por una fuente de luz monocromatica para registrar emisiones o decaimientos
radiativos. Los espectros de excitacion son utiles para monitorear emisiones especificas.
Brindan informacion sobre los niveles electrénicos que la longitud de onda de bombeo
puede absorber para obtener una emisién determinada. La emision de luz emanada de un
sistema Opticamente activo o fluorescencia después de su excitacién a una determinada
longitud de onda es el resultado de una transicién electréonica de decaimiento, en la cual
un electron pasa de un nivel de energia mayor a uno de energia menor. La vida media
es el tiempo que un nivel electrénico subsiste ante la perturbacion fotonica. 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 energia de forma radiativa. El
tiempo de decaimiento radiativo de los iones de TR3* se encuentran entre 1075 y 1075
y es llamada fluorescencia. En cambio la fosforescencia es la emision de luz en tiempos

muy largos, incluso hasta de dias. La fluorescencia decae rapidamente después de que se
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apaga la fuente de excitacién. La fluorescencia de los iones de TR** se da cuando existe la
emision de un foton desde un estado excitado singulete a un estado fundamental singulete,
o entre dos niveles de energia cualesquiera con el mismo espin.

La intensidad de la fluorescencia depende de diversos factores como si la radiacion de la
fuente de bombeo es isotrépica o coherente, la seccion eficaz de absorcion, la distribucion
y concentracién de iones en la red, la profundidad de penetracion, y la dependencia con la
temperatura generada por procesos no radiativos durante la excitacion. Especificamente,
para el registro de la fluorescencia de un material, se cuenta con diferentes equipos de
fotocaptura como el espectrofluorimetro, detectores de estado sélido, detectores de iones
metdlicos o de TR3T, materiales semiconductores, entre otros [52]. El equipo més utilizado
en estudios espectroscopicos de materiales con niveles electréonicos poco profundos es el
espectrofluorimetro. Mientras que la espectroscopia laser (LASER: Light Amplification
by Stimulated Emission Radiation) es una espectroscopia selectiva idénea para el estudio
de la dinamica de las transiciones Opticas de sistemas con estados ligados profundamente

como se explicard mas adelante.

3.4.1. Espectroscopia laser

La espectroscopia laser, en general, es el conjunto de equipos y métodos espectroscopi-
cos, en los cuales se aplican las propiedades especificas de la emision del laser, como la alta
monocromaticidad, coherencia, amplia densidad espectral, alta energia y gran potencia
emisora.

Para poder implementar una espectroscopia de mayor precisiéon 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 fluctuacion del tiempo. Para poder lograr esto, se emplean
esquemas para el funcionamiento silencioso y la estabilizacién de laseres. A menudo se
requiere de diversas técnicas de espectroscopia para la estabilizacion de frecuencia.

Por otro lado, el proceso de decaimiento radiativo puede ser espontaneo o estimulado.
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Este 1ltimo define un sistema de accién laser o emision inducida por fotones después de
lograr una importante inversion de poblaciéon en algtin nivel excitado. La relacion entre la
intensidad de la radiacion de bombeo y la correspondiente a la emision para un sistema

que exhibe emision fotoestimulada es la siguiente:

[em()\) = ng[Ibomb()\) - [trans(A)] (35)

donde, 1o, (A), Tpomp(A) € Iirans(A) son las intensidades de la respuesta radiativa, la radiacién
incidente y la transmitida, n es la eficiencia cuantica del nivel excitado, y g es un factor
geométrico de la cavidad resonante que aloja al medio de ganancia.

Los laseres y diodos laser son sistemas de bombeo de linea, es decir, que aproximada-
mente la radiacion total de bombeo esta contenida en una banda estrecha. Por tal motivo,
la espectroscopia laser habilita una operatividad selectiva de radiacion. Al contrario de
éstos, las lamparas tienen una eficiencia de conversion pobre de la energia de bombeo a
luz. Por tal razén, la eficiencia de excitacion de la luz laser es muy alta.

El dispositivo interno de un laser consta de tres elementos basicos. Una cavidad re-
sonante (resonador 6ptico) 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 radiacién laser del interior de la cavidad.

El equipo utilizado para el registro de la emision laser de las muestras analizadas en el
presente trabajo fue el espectrofluorimetro dotado de un monocromador para seleccionar
las longitudes de onda de emisién y de excitacion. El esquema del espectrofluorimetro se
muestra en la figura 3.3. Las especificaciones técnicas de los equipos usados son mostradas

en la seccién 4.1.
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Figura 3.3: . Dispositivo para espectroscopia laser de emisiéon del material propuesto
(BTNMD) [46].



Capitulo 4

Resultados

Los parametros espectroscépicos que informan sobre el comportamiento radiativo de los
iones de TR3* se obtienen a partir del andlisis sistemético de las intensidades de absorcién,
de acuerdo con el formalismo fenomenoldgico de Judd-Ofelt [53].

La teoria Judd-Ofelt (JO) ha sido ampliamente utilizada para predecir la posibilidad
de accién laser, asi como la amplificacion Optica, a través de un analisis de las transiciones
intraconfiguracionales 4 fV por dipolo eléctrico en funcién de las propiedades estructurales
de la matriz que los aloja estimadas por los parametros JO €y, 4 v €.

Con las siguiente hipotesis:

“La transicion *Fy s —% Hyg/5 de los iones de Dy®*t en el material vitreo de borotelurita-

Na-Mg puede ser, por sus propiedades espectroscopicas, emision estimulada en el amarillo”.

El presente capitulo aborda la caracterizacién espectroscopica de los iones de Dy?T en
los vidrios borotelurita- Na-Mg dopados con cuatro (0.05, 0.5, 1.0 y 1.5 % molar) diferentes
concentraciones del ion épticamente activo y, en especial, se determina la posibilidad de
accion laser de la linea *Fj /2 —6 Hy4 /2, mediante los principales pardmetros espectrosco-
picos determinados con los pardmetros de intensidad €2; (con t = 2,4y6) de acuerdo a la
Metodologia JO descrita en el capitulo 1.

Asi mismo, se presenta un analisis del espectro de emisién para determinar las coorde-

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

acuerdo a la temperatura de color correlacionada al fésforo 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(NOs)s (99+ %),
NayCO3 (99 + %), B2O3 (99 + %), TeOz (99 + %) y Dy2O3 (99 + %) de la compaiiia
Aldrich Chemical. Las concentraciones de iones de Dy?* en los vidrios borotelurita-Na-
Mg fueron de 0.05, 0.5, 1.0 y 1.5% molar indentificindolos, de aqui en adelante, como
BTNMDO005, BTNMDO05, BTNMD10 y BTNMD15 respectivamente. Las mezclas se ver-
tieron en un crisol de platino el cual se colocdé en un horno eléctrico a una temperatura
de 800 ° C durante 2 horas hasta fundirse homogéneamente. Posteriormente, el fundente
se enfrié sobre un molde de acero inoxidable hasta alcanzar la temperatura ambiente. A
continuacién, las muestras fueron colocadas en una parrilla eléctrica por 3 horas a 300°C
para eliminar tensiones térmicas y obtener estabilidad estructural, asi como también para
evitar la formacion de grietas. Los vidrios BTNMD presentaron un color amarillo y un alto
grado de homogeneidad, ver figura 4.1. Las muestras vitreas fueron cortadas y pulidas con
calidad optica para mediciones luminiscentes. La concentracion de iones épticamente acti-
vos fue calculada de los porcentajes en peso obtenidos por Espectroscopia de Dispersiéon de
Energia (EDS, por sus siglas en inglés) y de las densidades de los materiales determinadas
por el principio de Arquimedes con agua como liquido de inmersién. Las concentraciones
finales de los iones de DT en las muestras BTNMD fueron 5.57 x 109, 5.33 x 10'?,
8.81 x 10! y 2.48 x 10%° (iones/cm?) respectivamente. Las mediciones del indice de refrac-
cién de las muestras BT NM D se realizaron usando un equipo Metricon 2010, basado en
el acoplamiento de prismas, con excitacién de las muestras a 633 nm resultando ser 1.53
para cada uno de los vidrios BTNMD.

Los espectros de absorciéon se registraron con un espectrofotometro Perkin Elmer 1050.
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Mientras que los espectros de fluorescencia y las vidas medias de las muestras fueron
registradas utilizando un espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3—22, equipado
con una lampara de Xe de 450 W, y una lampara de Xe pulsada para medidas de tiempos
de decaimiento. Los tiempos de decaimiento desde el nivel 4F9/2 de los iones de Dyt
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 Absorcion

Los espectros de absorcién éptica de los iones de Dy3t en los vidrios boro-teluritas-
Na-Mg fueron registrados en la regién 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 9 Hj;,, hacia los estados excitados SHyy o, ®Fi1/2 +° Hyjo, ®Fy /o +° Hy 2,  F5.,
SF351/2 v *I15/2, respectivamente. La transicién ®Hiysn —% Fiy/2 4% Hgjo destaca en el
espectro de absorcién ya que la transicién S Hs /2 —6 /2 es la transicion hipersensible
de los iones de Dy debido a su mayor interaccién con los iones vecinos. De la figura
4.2 también se observa que el borde de absorciéon de la matriz vitrea BTNM comienza
a aparecer desde 600 nm extendiéndose hacia el UV tal que las bandas de absorcion de
estados excitados més superiores del Dy?* 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 espin (AL = 0 y AS = 0). Considerando la capa 4f
parcialmente llena, surgira el efecto nefelauxético que es una medida de la covalencia del

enlace del ion de T'R*"-ox{geno [54].

10
| o N BTNMD005
15/2 BTNMD05
s | BTNMD10
¢ ,°H BTNMDI15

11/2? 9/2

CAO (em™)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2: Espectros de absorcion de los vidrios BTNM dopados con diferentes concen-
traciones de iones de Dy3*t. La intensidad estd en unidades de Coeficiente de Absorcién

Optica (CAO).

4.3. Analisis Judd-Ofelt

Los parametros de intensidad, €2, se obtuvieron mediante un anélisis sistemético de
los espectros de absorcién de los vidrios BTNMD, mostrados en la figura 4.2, siguiendo
la metodologia JO descrita en el capitulo 1. Con estos parametros es posible obtener las

principales propiedades radiativas de las matrices fosforescentes estudiadas.



CAPITULO 4. RESULTADOS 46

Para obtener los parametros de intensidad, en primer lugar, se deben determinar las
intensidades de absorcién experimentales, Se;,, para cada una de las transiciones obser-
vadas en el espectro. La expresion para Se,p, (1.5), requiere de las areas de las bandas de
absorcién, las longitudes de onda baricentro o pico, el indice de refracciéon de la muestra,
n, y la concentracién de iones dopantes, N. Los parametros de intensidad JO se obtu-
vieron con las Se;, 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 Sg, (1.8), se también con los cuadrados de los elementos
de matriz doblemente reducidos para los iones de Dy>" reportados en referencia [12] y los
pardmetros de intensidad JO, (€, Q4, v Q).

Con los parametros de intensidad JO y las intensidades de absorciéon experimentales
y por dipolo eléctrico, se calculan las fuerzas del oscilador experimental (f..,) con la
expresion (1.9) y las fuerzas del oscilador dipolar eléctrico (fqe) con la expresiéon (1.10)
de cada una de las transiciones observadas en el espectro de absorcién desde el estado
basal hacia los diferentes estados excitados del sistema. Se procede a hacer el ajuste JO
por minimos cuadrados entre ambas cantidades. La calidad del ajuste se verifica con la
rafz cudratica media, rms (root mean squares) mostrada en la ecuacién (1.16). La tabla
4.1 muestra las fuerzas del oscilador dipolar eléctrico calculadas, f4., v experimentales,
fexp, junto con los valores de las desviaciones rms (root mean squares) y los valores de los
parametros JO, de los vidrios BTNMD.

De la tabla 4.1, se observa que la transiciéon hipersensible 6H15/2 —6 Hys +6 Fyy /24
en los cuatro vidrios analizados, BTNMD, exhibe los més altos valores de intensidad. Asi
mismo se observa en la tabla que el parametro 25 decrece en el orden BT NM D05 >
BTNMD10 > BTNMDO005 > BT NM D15. Esto nos dice que las cuatro muestras tienen
una alta covalencia y un alto entorno asimétrico alrededor del sitio del ion de Dy?*. La mag-
nitud de los pardmetros de intensidad para los fésforos vitreos, BTNMD005, BTNMDO05
y BTNMD10, sigue la tendencia €25 > €2y > (g, mientras que para el vidrio BTNMD15
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Tabla 4.1: Fuerzas del oscilador dipolar eléctrico calculadas (fz, x107%c¢m?) y experimenta-
les (fexp, X107%m?), pardmetros de intensidad JO (9, Q4, Q6, x1072%cm?), rms del ajuste
(x107%cm?) y longitud de onda baricentro (A, nm).

Vidrio BTNMDO005 BTNMDO05 BTNMD10 BTNMD15
61—115/2 — )\b fde feacp Ab fde fexp Ab fdc fezp Ab fde fezp
6H11/2 1658 3.37 3.34 1669 285 2.85 1667 4.00 271 1664 4.10 2.78

SHyj 45 Fryjs 1270 25.96 2596 1270 30.69 30.69 1269 31.10 21.10 1269 18.80 12.70
6Fyo+8 Hrpy 1082 574 574 1082 576 577 1082 7.60 515 1082 6.08 4.12
SFpp+5 Hy;p 904 407 408 911 278 275 901 514 351 905 6.11 4.14

LF5 o 797 179 178 797 085 080 799 216 149 798 3.20 218
SF) ) 49 F3)9 745 034 040 744 016 0.16 747 041 028 746 0.61 0.42
15 451 1.08 092 453 083 082 450 053 036 451 1.46 0.99

Qs = 30.86 £ 0.06 Qs =35.98 £0.01 Qy = 33.54£+0.01 Qy =21.09£0.01

Q4 =5.78+0.09 Q, =8.8740.02 Q4 =7.80+0.01 Q4 =1.69+0.01

Qg = 4.44 + 0.06 Qg = 2.12+0.04 Q¢ = 5.07 £ 0.03 Qg = 7.49 £ 0.01
rms=0.02 rms=0.02 rms=3.99 rms=2.60

es (2 > Qg > 4. Todos los vidrios exhiben el parametro {2, como el mas alto, que esta
relacionado con la covalencia del enlace Dy3t — O y la asimetria alrededor de los iones de
Dyt [55].

El parametro {24 presenté un valor significativo en tres de los cuatro fésforos vitreos
(BTNMDO005, BTNMDO05 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 €.

Por otro lado, se sabe que el parametro (2 estima el acoplamiento vibracional de la
red con los estados electrénicos del ion dopante, para nuestro caso, Dy**. El grado de
acoplamiento ion-red es moderado para los vidrios BTNMD005, BTNMDO05 y BTNMD10,
evidenciando una baja carga térmica. Sin embargo, para el vidrio BTNMD15 el parametro

de intensidad {2 es mayor, debido a la mayor concentracion 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 excitacion de 386
nm, y se presentan en la figura 4.3. Los espectros de fluorescencia exhiben cuatro emi-
siones identificadas con las transiciones *Fyo —® Hyj5/0 (azul), *Fyjs —% Hig/p (amarilla),
YFye —5 Hy1pe (roja), *Fys —% Hgjo (IR) con longitudes de onda en alrededor de 480,
573, 661 y 750 nm aproximadamente. La transiciéon *Fy, —° Hizje es hipersensible y
su intensidad es fuertemente influenciada por el entorno cercano de los iones de Dy3t,
infiriendo que dicha transicion es la que presenta mayor posibilidad de accién laser de los
iones de Dy>.

El espectro de excitacién de la emision amarilla (572 nm) fue registrado del vidrio
BTNMDO05. Exhibe las transiciones desde del estado base ¢ H 5 /2 a los niveles ‘K15 /2 (322
nm), *lg/o (337 nm), *My5/2 +° Prjo (348 nm), *141/5 (363 nm), * Py +° Ps o +4 Kizpo +*
Mig/2.21/2 +4 L9 +4 Fr/5 (386 nm), 4G11/2 (423 nm), 4115/2 (451 nm) y 4F9/2 (469 nm)ver
figura 4.4 .

Bajo una excitacion de 386 nm, la intensidad de la emisién de los iones de Dy*" en
572 nm se incrementa con el aumento de la concentracion de estos, y alcanza un valor
maximo al 0.5 % mol, ver figura 4.5. Una mayor concentraciéon de iones de Dy?* conduce
a una disminucion de la intensidad de emision. Se encontrd que la concentracién optima
de iones de Dy** en el vidrio BTNM es 0.5 % mol, y se denomina concentracién critica.
La disminucién de la intensidad de la luminiscencia mas alla de la concentracion critica
se denomina extincién luminiscente por concentracién (ELC). De acuerdo con la teoria de
Dexter [56], el ELC se produce principalmente por la transferencia de energia entre iones

de Dy,
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Figura 4.3: Espectro de fluorescencia de los iones de Dy** en los vidrios BTNMD.
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Figura 4.4: Espectro de excitaciéon registrado a 572 nm para el vidrio BTNMDO05.
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Figura 4.5: Extincién de la luminiscencia por concentracién para las transiciones * Fy /2 —6
Hys/p (azul) y *Fyjy —° Hyg)p (amarilla).

El esquema de niveles de energia construido con las longitudes de onda baricentro de
las bandas observadas en los espectros de emisién y absorcién de los iones de Dy, en los
vidrios BTNMD, se muestra en la figura 4.6. Después de excitar a los iones de Dy>" en los
vidrios BTNMD a 386 nm, correspondiente a la transicion ®Hys /o —* Ki7/0+* Fr o+ 1130,
se presenta un decaimiento multifonénico hacia el nivel *Fy /5, desde donde se presentan
emisiones correspondientes a las transiciones *Fyjo —% His/9,® Hi3/0,% Hi1/2 y ®Hgjo. Una
vez que los iones de Dy>" se relajan hasta los niveles °H; (J = 13/2,11/2,9/2) se presenta
un decaimiento no radiativo hacia el estado basal ¢ H;5 /2, recuperandose la estabilidad del
sistema. Debido a condiciones de resonancia, es posible que una relajacion cruzada entre
las transiciones 4F9/2 —6 H9/2,6 Fiipy 4F9/2 —6 H15/2,6 F3/5. Tal proceso de re absorcion

posiblemente sea la responsable de la extincién de la luminiscencia por concentracion.
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Figura 4.6: Diagrama de niveles de energia que muestra el proceso de excitacion (linea
negra) y las emisiones observadas (lineas: azul, amarillo, rojo y marrén) del Dy*" en
los vidrios BTNMD. La flecha punteada indica el posible mecanismo de transferencia de
energia. La flecha curveada representa transiciones no-radiativas.

4.4.1. Parametros espectroscopicos

Conociendo los pardametros de intensidad €2; se pueden calcular los principales parame-
tros radiativos de las emisiones desde el nivel F, /2 observados en el espectro de emision,
ver figura 4.3, los cuales aparecen enlistados en la tabla 4.2: probabilidades de transicion ra-
diativa por contribucién dipolar eléctrica, Ag., distribucién de fluorescencia, 3, vida media
radiativa, 7,44, vida media experimental, 7.y, y el rendimiento cuéntico n. Es importan-
te observar que en la tabla 4.2 no se enlistan las probabilidades de transicién radiativa
por contribucién dipolar magnética, Ay, ya que por reglas de seleccién, ninguna de las

transiciones de emisién presenta contribucion dipolar magnética.
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También observamos las distribuciones de fluorescencia, (3, de la transicién amarilla en
los cuatro vidrios, son mayores a los que presentan las transiciones restantes, mostrando
que dicha transicion puede ser linea laser en el amarillo. La eficiencia cuantica, n, del
nivel 4F9/2 es superior al 80 % en los vidrios BTNMDO005, BTNMDO05 y BTNMDI10, y
disminuye drasticamente hasta un 50.4 % en el vidrio BTNMD15, ver tabla 4.2. Este hecho
se puede atribuir al incremento de la razon de transicién no radiativa (Wyg = Ti — Tl) de
185.65~! (vidrio BTNMDO005), 119.65~! (vidrio BTNMDO05) y 366.1s~! (vidrio B%NME)lO)
hasta 2331.0s! (vidrio BTNMD15). Tal incremento de Wy socava la emision laser en el
amarillo. De hecho, la baja eficiencia cudntica del nivel de luminiscencia *Fy ), en el vidrio
con el mayor contenido de Dy3* revela que dicha emisién podria verse sustancialmente
afectada por los procesos de relajacién 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: Parametros radiativos de las transiciones de fluorescencia desde el nivel 4Fy /2
longitud de onda baricentro, (Ay, nm), probabilidad de emisién radiativa por dipolo eléc-
trico, (Age,s™ 1), distribucién de fluorescencia, (3), vida media radiativa, (T,qq, 1s), vida
media experimental, (7., s), y eficiencia cudntica, (n, %) para los vidrios BTNMD.

Vidrio Transicién b Age o] Trad  Teap n

BTNMDO005 *Fy;, — °Hispa 478 147.06 0.11
SH\3/0 573 101811 0.74 725 639 88.03

SHii/ 662 111.32 0.08

SHo/o +% Fi1o 750  56.19  0.04

SHypo+8 Fyy 858 26.18  0.02

SHsjo +8 Fyjy 1020 6.77  0.01

S Fy 2 1200 11.92  0.01

F3/91/2 1370 0.14  0.00

1

BTNMDO05 *Fy, = ®Hisp 478 97.39  0.07
SH\3/0 573 1114.41 0.76 686 634 92.40

SHii/ 662 127.54 0.09

SHojo +% Frijp 750  64.05  0.04

SHypo+% Fyyy 858 3146  0.02

SHsjo +% Fyjy 1010 846  0.01

S Fy 2 1200  13.91  0.01

6 F3/91/2 1370 0.16  0.00

1

BTNMDI10 *Fy; — CHisp 480  171.74  0.11
SHyz/ 574 1121.60 0.73 653 527 80.69

SHi1)o 663 121.60 0.08

SHojg +% Frijp 752 63.10  0.04

SHyo+0 Fyp 862 3155  0.02

SHsjo +5 Frjp 1030 836 0.01

S Fy /o 1200 12.88  0.01

SFy01/ 1340  0.19  0.00

1

BTNMDI15 “*Fys — ®His) 479 21190 0.18
SHi3/0 573 809.45 0.69 851 429 50.36

SHi1 662  79.80 0.07

SHojo +% Frijp 751 4161  0.04

SHypo+% Fyy 860 1823  0.01

SHsjo +6 Fyjy 1020 4.75  0.00

S Fy 2 1200 815  0.01

SF3/91/9 1340  0.12  0.00

1
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4.4.2. Caracterizacion radiativa de la transicion laser
4 6
Fojo =" Hig)o

La transicién *Fj /2 —6 Hig /2 de los iones de Dyt es de especial interés por sus posi-
bilidades para las emision laser. Una transicion laser eficiente se caracteriza por una gran
seccion transversal de emision estimulada, y en el presente trabajo, los vidrios BTNMD
exhiben un alto valor.

En la tabla 4.3 se enlistan los principales parametros radiativos de la linea laser para
los vidrios estudiados y diferentes vidrios boroteluritas dopados con iones de Dy?* para
su comparacion. Tales como la vida media radiativa (7,44), la seccién eficaz de emision
estimulada pico (o?,,), las razones de distribucion de fluorescencia experimental (Seqp) v
radiativa (), la eficiencia cudntica (1), el ancho de banda efectivo (AA.¢y), el ancho de

banda de ganancia (¢, x AX.sf) v la ganancia optica (0%, X Trqq4).

Tabla 4.3: Pardmetros radiativos de la emision *Fyn — Hiz/9 en el los vidrios BTNMD
y en diferentes matrices boroteluritas reportadas en la literatura para su comparaciéon:
Vida media radiativa (7,44, pts), vida media radiativa experimental (7., pus), eficien-
cia cuantica (n, %), razones de distribucién de fluorescencia experimental y radiativa
(Bexp, B), ancho de banda efectivo (AX.sf, nm), seccién eficaz de emisién estimulada pico
(of., x1072! em?), ancho de banda de ganancia (0%, x AX.;p, X10727em? ) y ganancia

em) em

optica (02 X Tpqq, X1072°cm? - 5).

Vidrio T Trad n Bezp /3 A)\eff O—fmi Ufmi X A/\eff O—fmi X Trad
BTNMDO005 639 725 881 0.60 0.74 2291 2.78 6.38 20.21
BTNMDO05 634 686 924 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 429 851 504 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
AEBTDyl.5 [57] 235 322 72.0 0.74 0.62 16.07 3.33 9.35 10.72
0.06DZTFB[54] 797 1090 73.1 0.51 0.61 6.25 5.63 3.52 44.87
BTLNO.5D [55] 414 1043 39.7 0.57 0.65 4.09 8.44 3.42 34.94

Es evidente un fuerte acoplamiento electréon-fonén debido a los altos valores obtenidos

para AX sy (22.01-23.06 nm) comparados con aquellos valores reportados para los vidrios
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OFBTDy05 [54], OFBTDy10 [54], AEBTDyl.5 [57], 0.05DZTFB [54] y BTLNO0.5D [55],
independientemente de la concentraciéon 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], més grandes que
los valores reportados para los vidrios 0.056DZTFB [54] y BTLN0.5D [55], y mas peque-
nos que el valor reportado para el vidrio OFBTDy10 [54]. Mientras que el coeficiente de
ganancia 6ptica de los vidrios BTNMDO005, BTNMDO05, 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 maés bajo que los reportados en los vidrios
0.056DZTFB y BTLNO0.5D [54], [55]. Estos efectos pueden estar asociados a las razones de
los iones modificadores y a la concentracion de iones dopantes. Los valores de la secciéon
eficaz de emisién estimulada pico para la transicién 4 Fy /2 —5 Hyg /2 en los vidrios BTNMD
se determinaron utilizando las expresiones especificadas en el capitulo 1, y se encontrd
que son 2.78, 2.95, 3.14 y 2.22 x10~2'em?, respectivamente, para los vidrios BTNMD005,
BTNMDO05, BTNMD10 y BTNMD15. El valor mas alto de oZ,, en los vidrios estudiados
se obtuvo para el vidrio BTNMD10. Asi mismo son comparables con el valor reportado
para el vidrio AEBTDyl.5 [57], pero mas pequenos que aquellos reportados para los vi-
drios OFBTDy05 y OFBTDy10 [54], 0.056DZTFB [54] y BTLN0.5D [55]. Los espectros
de oem(N) para la emisién amarilla se muestran en la figura 4.7. Las distribuciones de
fluorescencia (Besp y B) de la transicién *Fyo —° Hyz son superiores a 0.50, lo que in-
dica que los vidrios podrian utilizarse para una emision laser en el amarillo. Asi mismo,
los valores de las distribuciones de fluorescencia [y, estan de acuerdo con los valores (3
calculados tedricamente usando la teoria 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 secciéon eficaz de emisién estimulada para la emision amarilla
4Fy/2 —°% Hy3) de los iones de Dy** en los vidrios BTNMD con excitacién en 386 nm.

Del anélisis comparativo con otros fosforos vitreos, se puede inferir que los valores del
ancho de banda de ganancia, coeficiente de ganancia 6ptica y las distribuciones de fluores-
cencia de la transicion ldser *Fy, —% Hyz9 en los vidrios BTNMD, ponen en evidencia un
comportamiento radiativo que permite lograr una inversién de poblacion en el nivel emisor
laser (*Fy /2), adecuado para desencadenar una buena amplificacién 6ptica, y acompaiiada

de una escasa disipacién de energia no-radiativa.
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4.5. Analisis espectral de decaimiento temporal

Los perfiles de decaimiento temporal fueron registrados para la emisiéon de Dy3T en
572 nm, emisién amarilla *Fy, —° Hy3/9, con diferentes concentraciones de iones de Dy?*,
excitados a 386 nm, ver figura 4.8. La evolucién del decaimiento de la emisiéon no sigue
una funcién exponencial simple, para lo cual se estimé el tiempo de decaimiento efectivo,

7, de acuerdo con la ecuacion 4.1:

tI(t)dt

T ff]((t))dt (4.1)

Se encontré 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 migracién de energfa entre los iones de Dy a través de procesos de relaja-
cién cruzada. Tales procesos de relajacion cruzada involucran las transiciones resonantes
Yy =% Hyjo 4+ Fiijo y ®Hisjo —=° Fypo, y “Fyja =% 3oy ®Hispo =0 Hyya +° Fryjo [58].
Los decaimientos se ajustaron utilizando el modelo de Inokuti-Hirayama [59] para evaluar
el pardmetro de transferencia de energia entre los iones de Dy*" en funcién del contenido

de iones de Dy>* para el mecanismo de transferencia de energia dominante. El decaimiento

temporal de la emision amarilla fue ajustada usando la expresién [60] :

3
1(t) = foeap{~ 3~ — () 7] (42)

donde I es la intensidad en ¢t = 0, ,, valora la transferencia de energia 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 interaccién eléctrica dd, para la cual v aumenta con el contenido de Dy3*: 0.36 para el
vidrio BTNMDO005, 0.46 para el vidrio BTNMDO05, 0.76 para el vidrio BTNMD10 y 1.58
para el vidrio BTNMD15, ver figuras 4.9 a), b), ¢) y d) respectivamente.
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Figura 4.8: Perfiles de decaimiento temporal de la emisiéon de Dy*™ (573 nm) en los vidrios
BTNMDO005, BTNMDO05, BTNMD10 y BTNMD15 excitados a 386 nm.
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Figura 4.9: Decaimientos temporales ajustados por el modelo de Inokuti-Hirayama para

las interacciones eléctricas dd, dq y qq en los vidrios a) BTNMDO005, b) BTNMDO05, c)
BTNMD10 y d) BTNMD15.



CAPITULO 4. RESULTADOS 59

4.6. Caracterizacion fotométrica

Debido a la capacidad de los iones de Dy>* para la generacién de luz blanca, se realizé
un analisis cuantitativo del color emitido, a partir de su espectro de emisién, usando el
sistema de la Comision Internacional de Iluminacion, CIE: Commission internationale de
I’éclairage, por sus siglas en francés. El sistema CIE1931 se basa en la eleccion de tres
colores primarios ideales (rojo, verde y azul) como colores patrén, cuyas mezclas generan
los demas colores del espectro visible. Los valores que caracterizan dichas mezclas son
llamados valores triestimulos, y permiten describir el estimulo cromatico de la emision.
Los triestimulos definidos por la CIE son identificados con los parametros dependientes de
la longitud de onda X(\) Y(A) y Z()). Las coordenadas de color de un material pueden
tratarse como parametros importantes para la aplicacion de W-LEDs. Las coordenadas de
cromaticidad CIE de los vidrios BTNM dopados con iones de Dy?T se encuentran en la
region blanca neutral, ver figura 4.10. Por lo tanto, los vidrios BTNMD se podria utilizar
para aplicaciones de dispositivos de emision 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 ecuacién aproximada de McCamy [61] la cual estd dada de

la siguiente manera:

CCT = —449n® + 35250 — 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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BTNMDOOS (03607, 0.4040)
BTNMDOS (0.3630, 0.4046)
BTNMDI10 (0.3754, 0.4129)
BTNMDI5 (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 cromaticas, la temperatura de color correla-
cionada y la emision de color para los vidrios estudiados y diferentes vidrios 6xidos dopados
con iones de DyT para su comparaciéon. Se puede observar que los vidrios BTNMD estu-
diados en el presente trabajo exhiben una emision 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 compar6 con un vidrio fosfato
dopado con iones de Dy3* (NZP2D [63]), ya que estos vidrios se caracterizan por ser muy

versatiles en la industria de la iluminacién. Vemos que su emisién es blanca neutral y las
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coordenadas cromaticas son muy similares a las de los vidrios BTNMDO005 y BTNMDO5.

Tabla 4.4: Comparacién de coordenadas de color CIE1931 (z,y), temperatura de color
correlacionada (CCT, K) en vidrios dopados con iones de Dy*" emisores de luz blanca
neutral.

Vidrio CIE CCT Emisién de color
BTNMDO005 (0.3607, 0.4040) 4683  Blanca neutral
BTNMDO05 (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 composiciéon quimica del vidrio hospedador, sino que también dependen de la
concentracion del ion épticamente activo, para nuestro caso, Dy3t. A baja concentracién
de iones de Dy** (vidrios BTNMDO005 y BTNMDO5), las coordenadas de color se en-
cuentran hacia la regién de luz blanca fria, y alta concentracién de iones de Dy** (vidrios
BTNMD10 y BTNMD15), las coordenadas de color se encuentran hacia la regién amarilla.
Esto puede deberse a variaciones de la relacion de intensidades de la emisién amarilla a la
emision azul (AM/AZ) con la variacién de la concentraciéon de iones de Dy*T [56]. Para
nuestro caso, la razén de intensidades (AM/AZ) es 1.86-1.87 en los vidrios con maés alto
contenido de Dy (vidrios BTNMD10 y BTNMD15) y 1.67-1.69, para los vidrios con m4s
bajo contenido de Dy** (vidrios BTNMDO005 y BTNMDO5).
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4.7. Conclusiones

Se prepararon cuatro diferentes vidrios de Boro-Telurita-Sodio-Magnesio dopados con
diferentes concentraciones de iones de Dy*™ (BTNMD) utilizando la técnica de enfriamien-
to del fundente. Las propiedades 6pticas de los vidrios se estudiaron mediante un andalisis

de mediciones espectrales de absorcién, emisién y decaimiento temporal.

Los parametros evaluados a partir de los datos espectrales de absorciéon, y parametros
de intensidad €}, revelaron que la naturaleza de enlace entre los iones de Dy** y los iones
ligando es covalente, debido al alto valor de parametro €25 que exhibieron los cuatro vidrios
estudiados. La predominante emisién amarilla hipersensible de los iones Dyt en los vidrios
BTNMD es debida principalmente a una significativa pérdida centrosimétrica de los sitios
de Dy3+.

El grado de acoplamiento iéon-red es moderado para los vidrios BTNMDO005, BTNMDO05
y BTNMD10, evidenciando una baja carga térmica. Sin embargo, para el vidrio BTNMD15
el parametro de intensidad §2¢ es mayor, debido a la mayor concentracion de iones dopantes.

La transicién de emisién *Fy, — Hy3/5 de los iones de Dy** en los vidrios BTNMD
present6 la mayor distribucién de fluorescencia, concluyendo de esta manera que es la
transicion con mayor posibilidad de accion laser.

La eficiencia cuantica del nivel de luminiscencia *Fy /2 es mayor al 80 % en los vidrios
BTNMDO005, BTNMDO05 y BTNMD10.

Los tiempos de decaimiento de la emisién amarilla *Fy ;o —% Hiz/s, bajo una excitacion
de 386 nm, se reduce de 0.639 a 0.429 ms con el incremento en la concentracién de disprosio,
debido a la migracién de energia entre los iones de Dy?* a través de procesos de relajacion
cruzada.

A partir de las secciones eficaces de emision estimulada, ancho de banda de ganancia
y ganancia 6ptica, se puede concluir que el vidrio BTNMD10, excitado en 386 nm, puede
ser el més adecuado como material luminiscente para aplicacién laser 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 ubicacion en
la regién blanco neutro, con temperaturas correlacionadas en el rango de 4311- 4682 K,
los vidrios estudiados pueden ser excelentes candidatos para fosforos vitreos blancos con

aplicacion en tecnologia W-LEDs.
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Anexo A

Reglas de seleccion

A.1. Regla de Laporte

La Regla de Laporte es una regla de seleccién para particulas que obedecen la distribu-
cién de Fermi-Dirac y se aplica a sistemas atémicos o moleculares para verificar la pérdida
o permanencia de simetria. En particular, en los sistemas 4f — 4f, la Regla de Laporte
fue factor fundamental para demostrar la pérdida de centro de inversiéon por efecto del
campo ligando que permite la mezcla de estados de paridad contraria, la cual posibilita
tales transiciones.

Cuando un fotén incidente es absorbido por un electron, el electréon puede ser promovido
desde su nivel basal hacia algin estado excitado propio del sistema. Aunque hay multiples

estados excitados no todas las transiciones son permitidas.

s p,prdder f Permitidas

s> d,p <> f Prohibidas

s<rs,prp,d<rd, f < [ pronibidas

Figura A.1: Diagrama de transiciones permitidas y prohibidas.

65
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Las reglas de seleccion describen las transiciones que estan permitidas, y reflejan las
restricciones impuestas a los cambios de estado para un atomo o molécula durante una
transicion electronica. Las transiciones permitidas son aquéllas que ocurren con un cambio
en la paridad que define el nimero cuantico [ = +1 por un observable de paridad impar.

En tales condiciones las transiciones intraconfiguracionales 4 f — 4 f son prohibidas por
observable de paridad impar por reglas de seleccién como se observa en la figura A.1. Sin
embargo, la mayoria de estas transiciones son parcialmente permitidas por dipolo eléctrico
de simetria impar, P=—¢ > Ti, como resultado de la mezcla de estados 4f con estados

de la configuraciéon inmediata superior parcialmente llena, 5d, para verificar:

(Cpar | P|Wimpar) = a

<‘Ijimpar|p|\llpar> =a

Lo anterior indica que, bajo la acciéon de un observable de paridad impar como el
dipolo eléctrico, los estados pares solo pueden interactuar con estados impares y los estados

impares solo con estados pares.

A.2. Regla de Espin

El spin total S no debe cambiar durante una transicién electrénica, por lo tanto,
AS = 0. Por lo general las bandas que violan esta regla son muy débiles debido a su baja
probabilidad.

Una transicion permitida no debe implicar ningin cambio en el estado de espin. Esto
se debe a que la radiacion electromagnética por lo general no puede cambiar la orientacion
relativa de un electrén, y consecuentemente un cambio en la multiplicidad del espin esta
prohibida, ver figura A.2.

Dicho en otras palabras, solo un electrén puede estar implicado en una transiciéon, como

en el caso de la transicion 4f — 5d del Ce®.
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Permitida —

Prohibida

ok =

Il
+
NI=
195}
Il
+
=

Figura A.2: Multiplicidad del espin.
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Anexo B

Ajuste Judd-Ofelt

Determinaciéon de los parametros Judd-Ofelt por el método de

minimos cuadrados

Los parametros de intensidad JO a determinar son €25, €24, €26 para ello se considera la

siguiente ecuacion inicial:

Jae=cte- > QAU B)|”

t=2,4,6

donde |(A||UD]|| B)

’2 son los cuadrados de los elementos de matriz asociados del operador
tensorial unitario U® (con ¢ = 2, 4 y 6) para una transiciéon dipolar eléctrica especifica
del ion lantéanido y son obtenidos atendiendo a la regla de seleccion t < 21, con [ =1, 2, 3,
para estados 4f. Como estos elementos de matriz practicamente constantes con respecto
a la red que contiene al ion de TR*T, pueden ser usados aquéllos reportados por varios
autores.

La relacién (B.1) puede definir una funcion lineal cuyas variaciones son posibles de

ajustar al considerarla como una expresion polinomial del tipo:

y=ap+ arr + axr’ + -+ - + apa” (B.2)
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donde los términos ag, a; - - - , a, son constantes y n define el grado del polinomio.
Usando la relacion (B.2), los pardmetros de intensidad €9, €4, Q26 en la expresién (B.1)

pueden ser determinados a partir del polinomio:

y = as® + a,Q@ + 40 (B.3)

Siendo as, as, ag los coeficientes de los pardametros de intensidad, Q. Entonces el
grado de este polinomio es n = 6. Sin embargo, podemos considerar a la expresién (B.3)
como una recta tridimensional, en la cual los coeficientes Q) se les asume como presentes
en espacios vectoriales linealmente independientes.

Las variaciones, d;, entre los puntos de los datos reales obtenidos del evento, Y;, y los
valores esperados de la recta “tridimensional” definida en (B.3), y;, seran:

Si=Yi—y=Yi—ay—ayx; — a*r? — - — a,z! (B.4)

7

El niimero de parejas para cada evento i es N = vazl(yi, x;). Asumamos que fz — v,
feap = Yi, i = Wy a; — U?, entonces el ajuste por minimos cuadrados es el método
indicado para determinar las variables desconocidas z; — €2;. Identificando los términos
de interés, se construye la expresion para el calculo de las variaciones entre los valores

esperados (y;) y los observados (Y;):

0 = feap, — faer = feapy — (U3);i — Q(UF); — Q6(Ug); (B.5)

cuyo cuadrado es:

6. = [feom — Q(U2); — Qu(UZ); — Q(U2):] (B.6)

. . . . s 2
La suma de los cuadrados de las variaciones individuales [d;]” entre los valores esperados

fae (B.1), y los observados fe,, (1.9) sera:
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N N
2
A= [‘” Z [fe:cpz (U22)z - QA:(U42)i - QG(UGQ)Z} (B.7)
i=1 i=1
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 {;:

-

o0 - Z (_feﬂfpiU;i + QQU% + Q4U42iU22i + QﬁUéUgQi = 0) (B.Sa)
2 4

_8A - 2 2772 4 92772

o0 - Z (_fef'fpiU4i + QU5 Uy + QuUy; + QsUg Uy, = 0) (B.8b)
4

_8A - 2 2772 2772 4

o0, Z (= feap Ui + QUZ UG + QULUG, + QUy; = 0) (B.8c)
6

i=1
Finalmente los parametros de intensidad €2; son determinados al resolver el sistema de

ecuaciones lineales (B.8a, B.8b, B.8¢) expresado en forma matricial (Matriz Asociada):

N N N N
DY Up+ QY ULUS+ Q6> UZUS =" furp,Us, (B.9a)
=1 =1 =1 =1
N
2 Z Us.Us; + Z Ui + O Z UeUs =Y feanUs (B.9b)
=1 =1 =1
QQ Z U21U61 + Q4 Z U4ZU6Z + Qﬁ Z UGZ Z feisz UGZ (Bgc)

=1 i=1

La calidad del ajuste la evalta el rms:

>~ (desviaciones?®) } V2 (B.10)

rms =
[No.m'veles — No.parmetrosJO

donde el nimero de niveles representa el numero de bandas de absorcion observadas,



ANEXO B. AJUSTE JUDD-OFELT 71

mientras que el nimero de parametros JO son siempre tres: {25, €2y, (2g.
En el caso de realizar el ajuste JO usando las intensidades Sge y Sesp, €l sistema de

ecuaciones (B.9) se modifica como:

N N N N

0> Ui+ U ULUs + QY UsUsi = Seap,Us, (B.11a)
=1 1=1 =1 =1
N N N N

0D UsUL+ 0> Ui+ Q> UgUli = Seap, U, (B.11b)
=1 =1 =1 =1
N N N N

DY UsUsi+ Q> UiUsi+ Q6 > Ui = Seay, Us, (B.11c)
=1 =1 =1 =1

Los errores experimentales, +£, propagados en el ajuste JO se pueden evaluar con el
mismo sistema de ecuaciones (B.11) pero considerando los valores residuales §; entre las

Sezp (1.5) v Sge (1.8):

N N N N

WY Usi+ Q> ULUs + Q6 Y UsUs = 63, (B.12a)
=1 =1 =1 =1
N N N N

DY UsUp+ Q> Uli+ QY UgUi => 6U;, (B.12b)
=1 =1 =1 =1
N N N N

WY UsUsi+ > UnUsi+ QY U => 6U¢, (B.12¢)
=1 =1 i=1 =1

Ahora los parametros de intensidad €25, €4, {2 se pueden proporcionar con su respectivo

rango de confianza £¢.
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