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INTRODUCCION

El entendimiento de los procesos luminiscentes que ocurren en los materiales sélidos con
iones del grupo de las tierras raras (TR’*) incorporados, es una parte importante en el desarrollo de
materiales o dispositivos opticos. Cuando a un sélido - cristal, vidrio o polimero- se le incorporan
iones lanténidos trivalentes, como también se conoce al grupo de las tierras raras, estos les pueden
proporcionar propiedades 6pticas invaluables para su aplicacién tecnol6gica. Algunos de estos
materiales han tenido importantes aplicaciones tecnolégicas, como son las guias de onda optica, las
fibras amplificadoras, los dispositivos de almacenamiento de informacién optica y los ldseres de
gstado solido de banda estrecha. La luminiscencia que exhiben estos materiales hace posible
entender y conocer, entre otros fendmenos, el comportamiento de los convertidores de frecuencia y
otros procesos que dependen de las interacciones dpticas ion-ion y de las interacciones del ion

lantdnido con sus alrededores, [1-14].

En particular, los polimeros luminiscentes se han hecho atractivos debido a sus diversas
aplicaciones tecnolégicas como son, el desarrolio de los diodos emisores de luz v la fabricacidn de
laseres con base organica. Los materiales poliméricos dopados con tierras raras trivalentes
proporcionan alternativas de peso ligero y bajo costo con respecto a los vidrios © a los sistemas

vidrio-ceramica, ademas de proporcionar la misma eficiencia luminiscente, [1-10].

Existen pocos trabajos en la literatura sobre las propiedades Opticas basicas de sistemas
poliméricos cuando esios son activados con iones lantanidos trivalentes. Por la importancia que
tienen estos materiales, quisimos investigar acerca de la naturaleza de la luminiscencia auto-
activada v los mecanismos de transferencia de energia observadas en este tipo de materiales. En
este trabajo se presenta un estudio experimental sistemitico sobre los efectos opticos de iones

lantanidos trivalentes Eu’*, Er'* y Nd™, incorporados a distintas concentraciones en copolimeros de



polimetil metacrilato y poliacido acrilico, PMMA:PAAc. El trabajo que aqui s¢ presenta, consistio

fundamentalmente de:

--- El estudio y la caracterizacién, en forma sistematica, de las propiedades opticas (espectros de
absorcién, de emision, y de excitacién) de copolimeros de PMMA:PAAc, contaminados con
impurezas de iones lantanidos trivalentes, Eu™, Nd” y Er’*, del grupo de las tierras raras. Esta
caracterizacién se llevo a cabo como funcién de i) la concentracidn de iones de tierras raras
trivalentes, para lo cual se prepararon muestras con concentraciones de: 0.1%, 0.5%, 1%, 1.5%,

2%, 2.5% v 3% mol, del ion lantinido; y ii) la temperatura, en el intervalo de 70 K hasta 300 K.

--- Estimacién de los pardmetros de Judd- Ofelt: intensidades de oscilador, probabilidades de

transicién y los “branching ratios”.

--- Andlisis v la caracterizacion de los mecanismos de la transferencia de energia que se observan
en estos materiales por medio de las técnicas de espectroscopia LASER de estados excitados, o

de tiempos resueltos.

En algunos trabajos recientes se han estudiado algunas de las propiedades opticas de
polimeros dopados con tierras raras trivalentes; sin embargo, el papel que juega la emisién
intrinseca del material y la transferencia de energia matriz-ion, que se observa en este tipo de
materiales no habia sido caracterizado, hasta [a realizacicn de este trabajo. Por otro lado, dadas las
propiedades espectroscopicas del Eu* y de Er'*, que son bien conocidas, es posible usarlos como
“sondas Opticas” para entender el comportamiento éptico de los polimeros, como se ha hecho en

sistemas cristalinos y en vidrios, [11 - 14].

El copolimero de PMMA:PAACc, contaminado con iones lantinidos trivalentes, muestra
los especiros caracteristicos del ion lantdnido en el estado sélido bajo una excitacion de UV. Los
espectros de absorcién de este copolimero con los distintos lantdnidos muestran los espectros (de
absorcion y de emision) caracteristicos de cada ion lantdnido libre; ademds de la banda intrinseca
del material. En [os espectros de emision se observa una banda ancha similar al espectro del
polimero sélo, y “huecos” en las frecuencias donde absorbe el ion lantdnido respectivo, lo cual
sugiere la existencia de un mecanismo de transferencia de energia de la matriz del copolimero al

ion lantanido.

L= 0



Ahora bien, para hacer una mejor caracterizacién oOptica de los materiales, es importante
obtener resultades cuantitativos que nos permitan esclarecer los procesos luminiscentes que en el
material pueden estar ocurriende. Una de las teorias utilizada con mayor frecuencia para estos
efectos, es la teoria de Judd y de Ofelt, {15, 16]; la cual nos permite determinar, con buena
precision, cantidades luminiscentes importantes como, las intensidades de oscilador, las
probabilidades de emisiOn espontanea, etc, hasta de ser posible, la eficiencia dptica. En ese
sentido, la mayar contribucién de este trabajo, ha sido el implementar esta teoria en el proceso para

realizar una caracterizacién mds completa de las propiedades dpticas de materiales.

Los espectros de absorcion y de emision de los lantanidos trivalentes estin constituidos por
url gran nimero de bandas en la region UV-VIS-NIR; las cuales corresponden principalmente a
transiciones intraconfiguracionales entre estados 4f", predominando las de tipo dipolar eléctrico.
Dichos espectros, dependen criticamente de la composicion quimica de la matriz en la que se
encuentran inmersos. La estructura que los rodea, las electronegatividades de los iones, sus
energias de ionizacidn, las valencias y sus radios lonicos, son determinantes en las intensidades de
las bandas de absorcidn y de emisidn. Esto hace posible utilizar a los lantinidos como "sondas
Opticas”, para analizar las propiedades fluorescentes y discutir la estructura local de diversos
materiales. De entre los distintos iones lantinidos, el Eu** es el mas utilizado para tal efecto, [11-

12].

Los mecanismos fisicos relacionados con las transiciones 4f — 4f, caracteristicas de las
TR, han sido objeto de un considerable nimero de estudios. Se sabe que para un ion libre las
transiciones de tipo dipolar eléctrico entre estados de la misma configuracion son estrictamente
prohibidas por las reglas de paridad de Laporte, [15-18]. Los espectros opticos producidos por estas
transiciones son fundamentaimente de tipo dipolar eléctrico. Las transiciones de tipo dipolar
eléctrico requieren de un cambio de paridad entre el estado inicial y el estado final de la transicion;
s por eso gue las transiciones entre estados de la misma paridad pertenecientes a la configuracién
4f", son prohibidas. Sin embargo, si el ion ocupa un sitic no centro simétrico en {a matriz, los
términos impares del campo cristalino, estatico o dindmico, mezcla estados de distinta panidad en
los estados originales pertenecientes a la configuracion 4f', haciendo posibles las transiciones
dipolares eléctricas, [12-16}. En consecuencia, el espectro observado en cristales. en vidrios y en
polimeros surge de interacciones no-cenrro-simétricas que conducen a un mezclado de estados de

paridad opuesta. El modelo mads popular para cuantificar v describir las propiedades opticas de las



transiciones electronicas en los iones pertenecientes a [a serie de los lantanidos trivalentes, es la
Teoria de Judd-Ofelt, [15, 16). En esta teoria ia constante de oscilador f asociada a la intensidad de
una banda de absorcién se encuentra expresada en términos de tres parametros fenomenotégicos Q"

v tres elementos de matriz de operadores tensoriales reducidos U™ en la forma, [18 - 24]:

)

f=109"10"0(2) +1)' S Q" g U, (1)

Donde o representa el baricentro de la banda de absorcién en cm™. Los pardmetros Q* contienen
todas las intensidades de campo cristalino (A.), la energia promedio de separacién entre las dos
configuraciones de paridad opuesta { A,,) y las integrales radiales. Por otro lado, los elementos de
" matriz reducidos del operador tensorial U*, para el Eu**, Nd* y Er™*, estin caiculados por Carnall y
Weber, [18-24]; los cuales usualmente, se consideran independientes de la matriz. Hasta ahora, la
teoria de Judd-Ofelt ha sido aplicada y comprobada satisfactoriamente en muchos sisternas

contaminados con los iones lantinidos de las tierras raras trivalentes.

A partir de esta teoria es posibie estimar ¢l valor de la constante de oscilador Ec. (1) de
cada una de las transiciones observadas y comparar dicha estimacidn con el correspondiente valor

experimental obtenido a partir de la expresion
f=43110" e, (oMo (2)

donde la cantidad 4.31 x 10”° corresponde a 2.303 mc® x 10°/Nme” y ¢ es la absortividad molar a la

energia ofcm’).

La Teoria de Judd-Ofelt es una de las herramientas mds (tiles para obtener resultados
cuantitativos sobre el comportamiento Optico de diversos materiales. De hecho, una vez que se
han obtenido los parimetros Q*'s a partir de los espectros de absorcion y el indice de refraccién del
material, es posible obtener varias propiedades dpticas muy importantes, como son: las
probabilidades de transicidn radiativa, las intensidades de oscilador, los "branching ratos" y las
probabilidades de emisién espontinea radiativa, para las transiciones dipolares eléctricas tipicas de

los iones lantanidos trivalentes; esto permite establecer las bases para la optimizacidn de las



propiedades Opticas del material en funcién de sus posibles aplicaciones tecnolégicas. La

probabilidad de emisidn espontdnea se puede determinar a partir de la expresion, [15-18]):

Ayt i) S s, ®

En donde S, es la intensidad de linea, que esta expresada por:
N -e Z @ [S’LIIUA [S"L']J'- L 4
AsT4.6 ‘

Para su presentacion esta tesis estd dividida en cinco capitulos, en el primero se
presenta un resumen de las ideas fundamentales de la teoria de la estructura atémica y su relacién
con la espectroscopia. En el capitulo dos, se proporcionan los conocimientos bdsicos requeridos
para el entendimiento de las propiedades Opticas de los iones de tierras raras incorporados en
materiales de estado sdlido. Después de esa presentacién en la que se muestra ¢l origen de la
estructura de los niveles de energia de los estados responsables de los espectros opticas, se discuten
los mecanismos responsables para transiciones entre dichos estados (capitulo tres). Estos
mecanismos incluyen el decaimiento radiativo debido a las transiciones dipolares eléctricas,

decaimiento multifononico no-radiativo, y la transferencia de energia ion-ion no- radiativo.

En el capitulo cuatro, se presentan las técnicas experimentales utilizadas para las
mediciones de este estudio; y en el capitulo cinco, se presentan los resultados obtenidos y se hace
un analisis. Al final, se presenta un resumen de las principales conclusiones obtenidas del analisis y
se sugieren algunas lineas de investigacidn que podrian ser de gran interés dentro dei campo de las

propiedades dpticas de materiales solidos.



CAPITULO 1

CONCEPTOS BASICOS DE LA ESPECTROSCOPIA OPTICA

La espectroscopia como campo de investigacion ha contribuido, en mucho, a nuestro
conocimiento de la naturaleza de los fenémenos tanto fisicos como quimicos dentro de la materia;
no solo de nuestra planeta sino también del Sol, del espacio interestelar y de las estrellas mds
lejanas. La espectroscopia se utiliza fundamentalmente para la identidad, la estructura y el
ambiente de los atomos y/o las moléculas, por medio del andlisis de la radiacién emitida o
absorbida por ellos. La radiaciér que proviene del centro emisor o absorbedor, forma un espectro
que esta constituido por bandas o lineas discretas y cada linea, banda o conjunto de bandas es
caracteristico del ion o molécula particular. Los procesos de absorcicén y emision optica que se
presentan en materiales que contienen iones metalicos opticamente activos, se deben basicamente a
la interaccion de la luz que incide sobre ellos. En este capitulo presentamos los conceptos bdsicos
de la espectroscopia y los principaies aspectos tedricos basindose en un tratamiento semiclasico,
sobre los efectos que produce la incidencia de luz de cieria frecuencia que es capaz de producir

transiciones electronicas entre los distinios niveles de energia de los iones opticamente activos.



1.1 MODELOS ESPECTROSCOPICOS

Desde el descubrimiento de las lineas obscuras en el espectro solar y las lineas de emision en el
espectro de las flamas, los arcos y las chispas, los fisicos del Siglo XIX, consideraron a la espectroscopia
como una herramienta muy poderosa para la realizacién de andlisis quimicos y fisicos, cuantitativos. La
espectroscopia experimental se comenz6 a estudiar desde la mitad del S. XIX. Entonces ya se habia
observado que tanto el espectro de emision como el espectro de absorcion, del dtomo de hidrégeno y de
los atomos en general, estan constituidos por lineas o bandas estrechas en frecuencias (o longitudes de
onda) caracteristicas. Algunos dtomos tienen espectros muy complicados comparados con el del dtomo
de hidrégeno que es, relativamente, ¢l mas simple. En esa época el problema experimental era el de
correlacionar las distintas lineas y bandas observadas en los espectros con la naturaleza quimica de la
sustancia emisora, tarea que no fue nada ficil aéin después del surgimiento de la mecanica cudntica; sin
embargo hoy en dia se cuenta ya con los espectros caracteristicos de cada elemento que existe en la
naturaleza y que forman la tabla periddica. Fue descubierto entonces, que las longitudes de onda
presentes en un espectro atmico caen dentro de determinados comjuntos llamados series espectrales. La
primera de estas series espectrales fue encontrada por Balmer en 1885, una ecuacién empirica para
explicar el arreglo regular espacial entre lineas del espectro de emision del dtomo de hidrégeno, [25, 29,

30],

1 1

V= R( = g (1.1.1)
2° n

en donde v es el nimero de onda de una linea particular, R es la constante de Rydberg vy n = 3, 4, 3, ...

Posteriormente se enontraron tedricamente, series similares para dtomos mds complejos, las cuales Ilevan

el nombre de acuerdo a sus descubridores:

SERIES m N
Lyman 1 2,3,
Balmer 2 3,4,
Paschen 3 4,5,
Brackett 4 5,6, .
Pfund 5] 6,7, .

TABLA 1.1.1 Series espectrales
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El tratamiento cuantitativo de los datos espectroscipicos se hizo posible hasta después del
desarrollo de la Mecanica Cudntica, a finales del Siglo XIX y principios del S. XX. La espectroscopia
atémica fue, de hecho, la primera que proporcioné evidencias directas experimentales, a partir de las
cuales se derivaron los distintos postulados de la Mecénica Cudntica. En 1900, Planck, en su estudio de
la radiacion del cuerpo negro, encontrd que las leyes de la radiacién no se podfan explicar con bases
puramente termodindmicas. Planck planted la hipétesis de que la absorcién y la emisidn de energia por la
materia no se podian efectuar de manera continua, sino en forma de “cuantos” finitos de energia, E = hv

(h = 6.625x10-34 Joule-seg, cte. de Planck).

Con su teoria atémica Bohr, 1913, obtuvo un espectacular logro para explicar el origen de las
lineas espectrales. Para explicar el hecho de que ¢l 4tomo de hidrégeno emite s6lo en ciertas frecuencias
-caracteristicas, Bohr postulé que, en los atomos, los electrones ocupan estados o niveles con ciertos
valores de energia (o de frecuencias) bien definidos. La causa de que un atomo emita iuz es que el
electrén, estando en un nivel de energia superior E,, cae a un estado de energia inferior E;, de tal manera

que:

E,-E, =AE =hv (1.1.2)

en donde E, y E; son los niveles de energia supertor e inferior, respectivamente. En esta forma cuando
ocurre dicha transicién electronica, se emite un fotén de energia kv. Inversamente, el itomo puede
absorber un fotén e ir desde el estado electrénico base a un estado de energia mayor. Bohr (1913)
desarrollo un modelo teérico para el espectro del dtomo de htdrégeno, en el cual pudo derivar la

constante de Rydberg cuyo resultado fue, {25, 29 - 33],

(1.1.3)

sustituyendo m,, la masa del electrén, e la carga eléctrica, ¢ la velocidad de la luz y # la constante de

Planck, ¢l resultado es de 1.097 x 107 (cm™).

Hubo otras modificaciones al trabajo sobre la estructura atémica de Bohr hasta que Schrédinger
(1926), incorporando las propiedades de onda y de particula de la radiacién electromagnética y el
principio de incertidumbre de Heisenberg, desarrolld la forma tedrica de la Mecanica Cuanticy tal v

como la conocemos hasta ahora, para describir el comportamiento de [os sistemas miCroscopicos.

11
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A partir de entonces se han hecho diversos desarrollos teéricos con la finalidad de buscar la
solucién de la ecuacién de Shrodinger aplicada a diversos sistemas particulares. Por ejemplo, la ecuacion

de Schrédinger independiente del tiempo, aplicada al dtomo de hidrégeno esta dada por:
2 2m
VW (E+V¥ =0 (1.1.4)

en donde m es la masa del electrén V = - e2/r es la energia potencial debida a la interaccion electrostitica
y T es la distancia entre el electrén y el nicleo. ¥, es la funcién de onda iotal, que describe la
probabilidad de que un electrn se encuentre en cierto estado. Usualmente, es conveniente expresar la
funcion de onda total ¥ en coordenadas polares; ya que ésta se puede expresar matematicamente como

un producto de la parte radial R y la parte angular Y, asi
W = R(r)Y,,(0,¢) ommbién W(r,0,9)=R(r)0(6)>()

De manera que la ecuacion de Shrodinger en coordenadas polares, es

W
20w 1 a(sena(éé)) 1 W 2
IF L Ao - e s ;’f (E+V =0 (LL3)

5 ..,1_. e - + — :’7, B - _;i_
or~ r dr r”send 00 rosen¢g do’

Esta ecuacion es la ecuacidn diferencial de la funcién de onda W, del electrén en un dtomo de hidrogeno;
la cual, bajo ciertas condiciones, especifica totalmente del comportamiento del electrén. El desarrollo
para la solucién de esta ecuacidn se encuentra en varios libros de Mecdnica Cuantica o de la Teoria de la
estructura atdmica (Ver {25, 27 y 29], por ejemplo), y no es el caso de exponerla aqui. Lo gue si es
importante mencionar aqui es que al resolver fa Ec. (1.1.5), resulta que se requieren cuatro nimeros
cudnticos, incluyendo el del spin para describir al electron en un dtomo de hidrdgeno, en lugar del dnico

numero cudntico de la teoria de Bohr.



Para la nomenclatura utilizada en este campo, es suficiente considerar los cuatro nimeros
cuanticos fundamentales denominados usualmente por #, /, m;, v m,; estos son, a saber, los nimeros
cuanticos principal, azimutal, magnético y de espin. El ndmero cudntico principal 1, como su nombre 1o
indica, es el indice principal de la energia de un electrén y n toma todos los valores enteros desde Ia
umdad al infinito {en cuyo caso, el electrén se ha removido del dtomo, quedando éste ionizado). Para los

Otros niimeros cuanticos tenemaos:

1=0,1,2, ...a-1
my=-l-1+1, .0, .+l
m,==*1/2

y aquellos electrones con { = 0, 1, 2, 3, 4 son conocidos por las letras s, p, 4, f, g, respectivamente. En
este esquema la configuracidn, en el estado base, de los electrones es caracterizada por un coeficiente que
identifica a la capa o nivel energético; una letra, que identifica una subcapa o un subnivel y un
superindice que identifica el nmero de electrones contenidos en la capa o subcapa. De esta manera el
itomo de hidrégeno en su estado base estd representado por el simbolo 1s', o simplemente 1s; y a esta se
le conoce como configuracion atémica. Cuando hay maés de un solo electron los nimeros cudnticos
atémicos estin definidos por:

L=3%1 M, =3 (m) S=3m,
Y \a multiplicidad de espin

m=25+1

en donde L representa ahora el momento magnético total (con L =0, 1, 2, 3, 4,...y se representan por las
letras S, P, D, F, G, ..., respectivamente). ] es un vector que especifica la direccién que mantiene el

momento angular total y el momento angular de espin y estd dado por J=S + L, [25,27,29 - 33].



-

1.2 ABSORCION Y EMISION DE RADIACION

El interés fundamental en esta parte, sera la de dar la descripcion tedrica de la interaccién de un
sistema atémico con un campo de radiacion electromagnética, capaz de generar transiciones electronicas
y que conduce a una absorcién o emision de luz. El desarrollo semicidsico es el mds exitoso para
describir los procesos de interaccidn radiacion materia. Desde este punto de vista, es posible considerar
al campo electromagnético desde la perspectiva cldsica, interaccionando con el movimiento de una
particula cuantizada (el electron o los electrones). En esta forma iniciamos con una descripcion de la
radiacién electromagnética escribiendo las ecuaciones de Maxwell en el vacio, en unidades gaussianas,

(25,26 y 27},

VxE+ 1B o (1.2.1.2)
c t

vxB- L OE _4d (1.2.1b)
¢ at c

V+E =41 (12.1.0)

VeB=0 (1.2.1.d)

Y la fuerza total ejercida sobre una carga g debida a un campo electromagnético externo es:

F-= q[E + ! v xBl (1.2.2)
¢

E no es el gradiente de una funcién escalar ya que V x E = 0: pero como V' B = 0, entonces B se puede

representar como el rotacional de un vector:
B=VxA (1.2.3)

en donde A representa al vector potencial magnético. Incorporando estas relaciones ¢n la Ec. (1.2.1.a),

fenemos.



UxE+ 9 (TxA)=Vx|E+ 1A
¢ ot c ot
de donde podemos obtener la expresion,
VxE+ 1 oA =-Vg o también, E=-Vp _loa
c ot c at

En esta forma, se puede escribir la fuerza de Lorentz en términos de los potenciales ¢ y A como

sigue,

La componente en x de esta fuerza se puede escribir, de la siguiente manera,

d 1 1d{ a
F—r*?[‘ a';(*"'c" A)—édé[avr A )ﬂ (120

Como el potencial ¢ es independiente de la velocidad, esta ecuacién la podemos escribir como,

o d U
Fo=— -+ - -
3 dt dv,
en donde,
U=q¢-—qA'v
c

siendo U el potencial generalizado. De aqui tenemos entonces, que el lagrangiano del sistema es:



L=T-U
DA
L=T-qp+ " A*v (1.2.7)
¢
De donde se obtiene el Hamiltoniano, sabiendo que:

H = p.q_L(Q»Q)

en donde g representa las coordenadas generalizadas de la particula y p su momento generalizado. Se

obliene entonces,

H=m1(pﬂ9Ay+q¢ (1.2.8)

Por otra parte, dentro del formalismo de la Mecédnica Cuéntica, la dindmica de una particula con
carga g que se encuentra en presencia de un campo electromagnético se describe por la ecuacion de

Schrddinger dependiente del tiempo:

AW =ik 3;’ (1.2.9)
t

en donde W es la funcién de onda y H es el operador hamiltoniano que esta descrito en la Ec. (1.2.8). Si

aplicamos las relaciones cudnticas para las coordenadas cartesianas,

x.pi=ly.p,|=lz.p.]=in {1.2.10)

los otros pares de coordenadas y momentos conmutan. por lo que su paréntesis de Poisson son cero: y

para cualquier funcién F(r) que se pueda expresar en serie, se tiene,

[Fir)p )= Flr)p, - p flr)=in :x £lr) (1.2.11)

16



La Ec. {1.2.8), la podemos escribir de la siguiente manera,

p q q q -
== -7 - p*A- %~ A*p+ -7 A +gop+V 1.2.12
2m 2mcp 2me P 2mc” 9% ( )

en donde se incluye un potencial V, para tomar en cuenta las contribuciones a la energia del sistemna
debidas a algin potencial adicional, como lo es el “campo cristalino” que se produce en el siiio de la
impureza cuando esta inmersa en un material cristalino, por la presencia de los elementos de la red que lo

contiene. Asi, considerando las Ecs. (1.2.9), (1.2.10) y (1.2.11) tenemos:

2 L ieh o
A LR N R O B T
ot 2m mc 2mc 2mc”

Esta es la ecuacién de onda de Schrédinger para el movimiento de una particula de masa m y
desde ahora vamos a tomar la carga q = e la carga del electrén, perturbada por un campo

electromagnético descrito por los potenciales A y 6.

Ahora bien, para obtener una descripcion de la absorcion y de la emisidn estimulada de radiacion
en presencia de un campo externo, debemos especificar primero dicho campo. Aquf discutiremos algunas
de sus propiedades y sus soluciones para una onda plana. Las ecuaciones del campo (1.2.a, 1.2.b, 1.2.c y
I.2.d), se pueden reducir a ecuaciones mds simples considerando Unicamente un vector v una funcidn
escalar, en lugar de dos vectores. De hecho, ya tenemos las ecuaciones (1.2.3) y (1.2.4) que nos describen
los campos magnético y eléctrico en funcion de un potencial vectorial A y un potencial escalar ¢. La
ecuacion de onda para A, se deduce sustituyendo en la ecuacion (1.2.b), las expresiones (1.2.3) v (1.2.4),

ast que,

Vx(VxA)+

Lo [qu + 1 BA} = 4”J (1.2.14)

C ot c ot c

usando la propiedad V x V x F = V (V*F) -V'F y reagrupando términos, se tiene,

1 a?’A

. 190] 4
. —V~A+V[V~A+ ¢J= Ty (1.2.15)
T oot”

c ot c

17



Ahora bien, lo que tenemos en consideracion son particulas (electrones) en un medio (el sélido

cristalino o amorfo) por lo que v << ¢, entonces es razonable usar las ecuaciones bajo la norma de

Coulomb, con lo cual se tiene el sigufente conjunto de ecuaciones:

B=VxA (1.2.16.2)
E-_L10A (1.2.16.5)
c dt
V2A=—%a—é—=0 (1.2.16.)
¢ at-
VeA=0 (1.2.16.d)

Aqui, debemos especificar ¢l campo, es decir debemos obtener las soluciones de la Ec. (1.2.16.d)
para A. En muchas aplicaciones pricticas nos interesamos (nicamente en dos tipos de campos externos:

ondas pianas monocromaticas y superposiciones incoherentes de ondas planas con diferentes frecuencias.
Estos casos son de interés cuando se considera una transicion desde un estado inicial (k) definido

hasta un grupo de estados finales (1) distribuidos en forma continua o que estin ligeramente espaciados.

Dicha transicién se llevard a cabo en presencia de la radiacion monocromatica cuya frecuencia es |, de tal

manera que se conserve la energia £, - E, = hw .

Entonces, las soluciones para una onda plana monocromatica de la Ec. {1.2.16.d) para el campo

A, son de la forma:
A=2A expilk r-wt+ )

= A, expilk-r -cut)+ c.c. (1.2.17)

18



en donde c.c. se refiere al complejo conjugado, va que 2A,, es un vector complejo constante gue describe
la intensidad y la polarizacién; v k es el vector de propagacion. A, es perpendicular a k y £ ¢ = omega.
Las soluciones fisicas corresponden a la parte real de la Ec. (1.2.17); de donde el potencial vectorial, el

campo eléctrico v el campo magnético estan descritos por:

A =Re2A, expilk r - wt) (1.2.18)
E = Re 2ikA, expilk - r - o) (1.2.19)
H =Re 2ikx A, exp r.'(k ‘r-at) (1.2.20)

El vector de Poynting S = (c/4rt ) E x H, se encuentra en la direccién de K. Promediado sobre un

periodo 2rt/w de la oscilacion, su magnitud es:

»
fl
8IS,

Ay (1.2.21)

en donde A, P = A,-A,". Esta cantidad dada en la Ec. (1.2.21) es la intensidad del haz en erg/cm’, la

cual se denota por [. También podemos introducir ¢l nimero de cuantos por unidad de drea por unidad de

I
tiempo, N = R de lo cual resuita,

A =TT°N (1.2.22)

La polarizacidn del haz se puede especificar como sigue: el vector complejo Ay tiene una

magnitud cuadrada compleja A, - A", que es un escalar v tiene una fase de 26, es decir,
A A, =A,-A,explif (1.2.23)

Si definimos un nuevo vector complejo C, por,
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A” - (’:n expj@ (1224)

o . . . 2 * » 2 -
C,esreal siseigualaa A, A, ,mientrasque A, =A A, =C,-C] = C, . Si descomponemos

a C, en su parte real y su parte imaginaria,

C,=c¢, +ic, (1.2.25)

vemos quec, ‘¢, = 0dado que Cg es real. Se puede seleccionar ¢, a lo largo del eje X, y a ¢; a lo largo

del eje +Y; y a k, el vector de propagacion, a lo largo del eje z.
Entonces, el potencial vectorial estd dado por:
A =2ReC,expilk T ~wt +6) (1.2.26)
A=2c icoslk-r-wt+8)x2c, jsentk-r-cr+8) (1.2.27)

De lo anterior se puede ver que,

ta Va1 (1.2.28)

la ecuacion (1.2.28), muestra que cuando €, = ¢, , la radiacion esta polarizada circularmente. Si ¢; o ¢

es cero, la radiacién tiene polarizacién plana; mientras que si 0 = ¢, = ¢, = 0, el haz tiene polarizacidn

eliptica. Cuando la luz esta polarizada elipticamente, se puede considerar como una superposicién de luz

polarizada circular y luz plana.

Entonces, para la luz con polarizacidn circular v luz plana, C, tiene la forma:

C,= C,’P= A,'P=4A,P (1.2.29)



en donde A, , esta definido como A, : y P es un vector complejo que especifica la polarizacion,
P= 5 (i +j) polarizacién circular (1.2.30)
P=i 0 P = =jj polarizacion planaen x,0eny (1.2.31)

Una vez que ya Se tiene una expresion especifica para el campo externo A, es posible calcular las

transiciones del sistema mecénico cudntico, en presencia de éste.

- La dindmica de un electrdn con carga e, que interactiia con un campo electromagnético esta

descrito por la ecuacion de Schrédinger, [25-33], dependiente del tiempo, de tal manera que:

, s
HW = in aé--- (1.2.32)
!

A
en donde W es la funcidn de onday H es el Hamiltoniano del sistema, el cual esta dado por la ecuacion

(1.2.12)

> -y

P pea- e-A°p+ e—-,Al+e¢+V
2m  2mec -

2mc 2mc

en donde m y p son la masa y el momento de la particula; A y ¢ son los potenciales que describen el
campo electromagnético; y V el potencial de interaccién (campo cris talino) que se produce en la
posicién de la impureza, por la presencia de los elementos en una red cristalina. De esta manera la

ecuacion de Schrédinger que hay que resolver es (1.2.13), que estd dada por, [25 - 33],

o, i eh S
Y o e Ay g s C A hepevw
at 2m mc 2mc 2me”

Para determinar la probabilidad de que una transicion ocurra, entre estados estacionarios que

produce el potencial A, se puede considerar a éste como una pequenia perturbacion. Si la intensidad de la



luz que incide sobre un sistema es pequena, es posible despreciar el término en A, Por otra parte, de las
propiedades del campo. el tercer término (V*A) y el término en ¢, del lado derecho de la ecuacion

(1.2.13), son cero. Por lo que podemos reescribir la Ec. (1.2.12} como:

A A
. oW
ih s H0+H1 W (1.2.33)
En donde:
A h: N en
HO ____‘_Vz.q.V(r) ; H1=-—A.V (12.34)
- 2m mc

Cuando no hay perturbacidn, se tiene:

{0) A
i ¥ ..O = H_ (i)
ot g

y su solucién, que es una superposicion de ondas monocromaticas, estd dada por:

W =Y Ce i g, (x) (12.35)

en donde las son las eigenfunciones de Hy; y Ey los correspondientes eigenvalores; y las Cy estian dadas

por:
C, = (@i () ¥ (x,0 = O)dx
Para el problema perturbado, tenemos:

W -3 C 0 g, )

alal



sustituvendo en la Ec. (1.2.33), resulta:

m; Celt)e ™ ", (1) = el H 1@ 0) (1.2.36)
multiplicando por @, , e integrando sobre todo el espacio

HCre B/ = X0 Ak
Si usamos la frecuencia angular de Bobr definida como wy = E; -Ei/ 1, C; se puede escribir:

Ci= ;1 ch (e | Hik (1.2.37)
En donde

1H k =f(pf'f}tpkdr
Ahora, integrando la Ecuacidn (1.2.37) respecto al tiempo se tiene:

1 : iyt ;.
CMe)=C,(0)+ i Z {C,( {t)e'" 1 Hik (1.2.38)

en donde
=k

C.(0)= [ (x)g, (x)dx = 5, = {? =k

por lo tanto

Ci)= S [Clee™ 1 Hkar

t L]



Para la solucién de las Ecuaciones integrales (1.2.38), se hace un desarrollo perturbativo de los

coeficientes C's.
Clt) = C, (0)+ Cle)+ CP(e) +

Sustituyendo en la Ecuacidn (1.2.38) v tomando sélo el coeficiente a primer orden, tenemos:
| :
C() = . fe L H (@) ket (1.2.39)
i

- ieh .
considerando que H1 = —A*V y que el potencial vectorial det campo es:
mc

A=2C, coslker-ax+6)

=C, expilk=r-wt +8)+C, exp—ilk*r -t +6)

- f e l A*Vkdt (1.2.40)

=;l',f e U“P:C expi(k s r ~wt +6)° V‘Pdr+f‘prc exp-i(ker-wi+0)+ Vo, d’r ]d

j‘ei(ru;Jl —ul ﬁ’h ] f%c e—lk r_-i8 Vg, d’ r[j‘ i(ary +wp Eh d!}
f mc

1 = ker i
= }J‘(p,C"e"‘ e’ Vo d'r _
1 L“ mc

ieh
Cli (I) == ] @ f(rlcue V(pi_djr

h

1 ei(m,, —w)l _ 1
w, +



1 iy +wH -1 ieh . iLe 3
N e e o' (1240
Ry w, +e me

Sisabemos que C, = A, P ; , = A{P y definimos las siguientes cantidades:
. ek . ke 3
T, = Aofqu,e PeVodr (1.2.42)
mc
- leh . iker 3
T, = — Aﬂfcple PeVegdr (1.2.43)
mc

Los coeficientes de la Ec. (1.2.39) resuitan:

Ci(e) = - T ™ -1\ g T, (™™ -1) o
h w, -

En esta forma, la probabilidad de que ocurra una transicion apreciable es tnicamente cuando wy = = w;

lo cual significa que, [25-33]:

E =F +hw
0 (1.2.44)
E =EFE -hw

la primera ecuacién corresponde a la absorcion de un cuanto det campo de radiacién y el segundo a la
emision espontdnea. Esto es una consecuencia de la conservacion de la energia entre la particula y el
campo. Cuando wy = + w, 1a probabilidad de encontrar al sistema en un estado | con mayor energia es
proporcional a |'I"1k|2 . Cuando wy = - @, la probabilidad de encontrar al sistema en un estado k de

- . 2
menor energia es proporcional a | T, |~

Hemos obtenido la probabilidad de transicion por unidad de tiempo para transiciones hacia un

grupo de estados finales distribuidos en forma continua, o muy cercanos, del sistema electronico. La



transicion serd entonces 0 una absorcidn, o una emision espontanea de un cuanto. Si ahora suponemos
que ese grupo de estados se encuentra en un rango de energia pequefio comparado con /i w, entonces
solamente una de las dos relaciones wy, = + w se satisface. En consecuencia laprpbabilidad por unidad de
tiempo W para que ocurra la transicidn, hacia este grupo de estados finales estd dada por la regla de oro

de Fermi, {27],

27

VVm = F;_ IO(EI)AH: i (1.2.45)

En donde o(E;) es la densidad de estados en esa region y Ay es T'y 0 T™", dependiendo de si se esta

considerando una absorcién o una emisidn. Aqui 2kl = p, es el momento del electron que ha siso
impulsado hacia el continuo o al conjunto de estados estrechamente espaciados en energia. Los estados

finales se aproximan a ondas planas para distancias lejanas de la vecindad de la perturbacion, asi que:

V__pldpdQ  V  pldpdQ

E )= - £
e
- (23‘;)3.. fi " do (1.2.46)

dQ es el angulo solido dentro del cual el electron es impulsado con el momento p, y V es el volumen de

cuantizacion.

Para la absorcion, la probabilidad de transicion viene siendo (sustituyendo a g por —e, v e > 0, es

la magnitud de la carga del electron) por lo que,

W = (QJ;'C)J vA, ZIU,'e"‘"P *VU dT VdQ (1.247

En la Ec. (1.2.47) P es la direccidn de la polarizacion de A, definida en las Ecs. (1.2.29, 1.2.30,

kl.r

1.2.31). El estado final U, serd asintéticamente, una onda plana AVARS asi que ia dependencia ¢n la

numero de cuantos incidentes N por cm”, por segundo. La seccién diferencial eficaz por absorcion de

radiacion es entonces, [25 - 33):



dolf e v ke :
(’{p) = - ey fUIke’k "PeVU dt {1.2.48)
dQ (2t w
En donde Uy estd normalizado ahora para una amplitud unitaria a una distancia grande del itomo. La

ecuacion (1.2.48) viene siendo la seccidn transversal para el efecto fotoeléctrico, en donde el fotoelectron

es impulsado desde el 4tomo en la direccidn 8 y @ respecto al haz incidente.

Una expresion similar se puede obtener para la emision. S6lo que, en muchas aplicaciones practicas, la

emision va acompanada de una transicidn a un estado final que es discreto.

Por otra parte , para Campos eXternos no-monocromaticos, para que OCUITa una transicion a un
estado final que se encuentra en un espectro discreto, debemos demandar que la radiacién incidente
cubra un intervalo de frecuencias lo suficientemente ancho para que se satisfaga la conservacion de la
energia. Esto permite suponer que la radiacidn consiste de varias componentes de frecuencias
(incoherentes) i, espaciadas muy estrechamente airededor de una frecuencia promedio omega. Asi en

lugar de la Ec. (1.2.17) tendremos ahora:

A =Re 22 C, expilk, ‘T - wt+8,) (1.2.49)

Y los campos serian:

Ek, T

A =2Re 2 A, expi(®. - w‘.r) A =Ce {1.2.50a)
E=2Re YE expiff, ~ws) E, =ik Ce*™ (1.2.50)
H=2Re S H, expilf ~ws) H, =ik xCe™ (1.2.50¢)

Dado que las diferentes w; (v por lo tanto las k) no difieren mucho entre ellas conforme se

acercan a w. entonces se puede sustituir a C, kC, y ki x C;, en las Ecs. 1.2.50a, 1.250b, 1.2.50c, por sus



valores promedio Cy, kyCy ¥ ks x C,, CO, kCO v kxCO, respectivamente. El factor ¢™™ se puede
remplazar por ¢’ ya que se usan Gnicamente valores moderados de r. Por otro lado ™, no puede ser

igual a e ya que entonces se tendria n que usar grandes valores de t. En consecuencia, los campos

eXx{ernos no-monocromaticos estan descritos por:
A =2Re A, R(t) A, =C,e™r
E = 2ReE R(z) E, = ikC,e™"
H=2ReH,R(t)  H,=ikxC,e™" (1.2.51)
R(z) = Z EXp i(B,. - w,.t)
Y el vector de Poynting estard dado entonces por,

;f Re ﬁE,, «H, R (1) + [E, x H;]R(:) : } (1.2.52)
T

De manera que para obtener la intensidad, se promedia esto en el tiempo, [25 - 33],

R = Ze“"”"i) elorek (1.2.53a)

-

R = ze"‘”‘"“ ) o (1.2.53b)

Si se promedia sobre un infervalo suficientemente grande, entonces,

e.lwi kb -0

e—-!f[u, —t, X - 0



Por lo tanto, la magnitud del promedio del vector de Pynting por unidad de tiempo, que ¢s la

intensidad, resulta:
C 2 2
= - = 7
[ k°C, E{ { (1.2.54a)

En donde la suma ZI es el nimero de las i componentes que constituyen al haz incidente. Esto se puede
escribir como n(w)Aw, en donde n(w) es el nimero de componentes por unidad de frecuencia; y Aw es el
ancho de trecuencias del haz externo. Andlogamente, escribimos la intensidad como I(w)Aw, en donde

I(w) es la intensidad de la radiacién incidente por unidad de frecuencia. De {a Ec. (1.2.54a), tenemos:
Iw)=-2 C, nlw) (1.2.540)

Introduciendo el nimero de cuantos incidentes por unidad de area (cm®), por unidad de tiempo y

por unidad de frecuencia, tenemos:

N (a;] = {h(z) (1.2.54¢)

Y en analogia con la Ec. (1.2.22), tenemos:
(1.2.54d)

Nuevamente suponemos polarizacion plana o circular, entonces C, tiene la forma (1.2.29). Si
repetimos el cilculo por perturbaciones (1.2.32 - 1.2.43) y utilizamos la expresion para A dada por la

Ec.(1.2.31), se obtiene,

T' iwy -, ) ___1 T (g v )1 “1 )
T B[S (4 0

@y — W, % Wy +;

[
Ln
w
S’



en donde los elementos de matriz de la transicion T’ y T’y son como en (1.2.41 y 1.2.42) con A,
sustituida por C,. Nuevamente el exponente periédico permite que una transicién ocurra sélo si wlk = =
wy; 1.£., sOlo si wy estd incluida en el rango de frecuencias Aw en la suma. El signo mas se refiere a la

absorcién mientras que el signo menos se refiere a una emision.

Para obtener la probabilidad de transicién, suponemos que el intervalo de frecuencias Awes lo
suficientemente estrecho de tal manera que solamente uno de los dos procesos se lleva a cabo. Si

consideramos el caso de la absorcién obtenemos, [25-33]:

. T, n
C! fz - * do-e)f € " " ~iie 7 -1 136
M) = e N (12.56)

b

La ecuacion (1.2.56) se satisface bajo la suposicion de que el campo externo sea un haz no-
monocromdtico e incoherente, promediando por ejemplo, sobre las fases 8i y 6. Si la radiacién fue
emitida originalmente por un gran nimero de dtomos que radian en forma independiente, que es el caso
usual, entonces se satisface en forma general. Sin embargo para la luz tipo laser y semejantemente para la
radiacién coherente, esto no seria correcto. Tomando la fase promedio se mantienen solamente los

términos 1 = j y entonces se tiene [23-26]:

C) = .%o L i-coslw, ~w,X] (1.2.57a)
b (wlk —wr')_

La suma ) se puede reemplazar por fn(ux)doy cuando n{w) es el nimero de componentes por

unidad de {recuencia. Y la suma es:

1~ coslw, -w, ¥
Ik i
?.fn(wi )dw,. L
(wfk "wi)
fa cantidad entre paréntesis tiene un pico muy pronunciado en @ = wy v tiende rapidamente a cero al
alejarse de este punto. Como suponemos que el punto ay, estd dentro de la regién de integracion,

podemos evaluar n(u) en ese punto, y obtener para (1.2.57b) lo siguiente:



e, )fwz: (1- coswt Hew (1.2.57¢)

W=u; —Wy

Aunque (nicamente la region o = 0, que se encuentra en el rango de integracién contribuye
significativamente, se puede suponer que la integral se expande desde —o a +o. Lo cual nos permite
evaluar la integral por integracién de contormo cuyo resultado es 2mt. Entonces, la probabilidad de

transicion por unidad de tiempo, para un proceso de absorcidn estd dada por,

_ ()

m-cwy

W N{w, )fU,'ef""P- VU,dt (1.2.58)

en donde hemos usado la E. (1.2.54d). El nimero de cuantos incidentes se puede reemplazar por la

I{w)

intensidad por unidad de frecuencia, N (w) = como e} resultado no contiene % se obtiene de esta
w

manera una expresion cuasi-clasica.

La probabilidad de transicién por unidad de tiempo por EMISION de radiacién es semejante a la

Ec. (1.2.58), excepto que wlk es remplazada por wkl y la integral se reemplaza por:
J’U,'e"*"P *VU. dt (1.2.59)

Aqui se pueden intercambiar los niveles & y { lo cual tiene la ventaja de que otra vez { denota el
estado de energia mas alto; y & el estado de energia mas bajo. Podemos entonces, integrar por partes.
Ahora P.V e-ik.r = 0, puesto que el vector de polarizacion P es perpendicular al vector k. Esto da como

resultado una probabilidad de transicion por unidad de tiempo expresada por, {31 - 33],

W= (2‘?)—"7 N{w, )—fU,‘e"“"P- VU.dt i (1.2.60)

m cw,



Se puede ver gue la Ec. (1.2.60) es la misma que la Ec. (1.2.58), las probabilidades de transicion
inversas entre cualquier par de estados bajo la influencia del mismo campo de radiacion son las mismas.
Esto es un ¢jemplo del principio de balanceo detallado, que es de fundamental importancia en la

mecanica estadistica.

1.3 REGLAS DE SELECCION

Ya hemos visto que la perturbacién produce una cierta probabilidad de encontrar al electron en
un estado W, distinto al estado inicial W, Sin embargo el que una transicién ocutra 0 no, esta
determinado por ciertas reglas llamadas reglas de seleccidn que a continuacién vamos a discutir

brevemente.

Puede suceder que el elemento de matriz dipolar </[rfk> en el Ec. (1.2.58) 0 en la Ec. (1.2.60) sea
cero, para estados ! y k particulares; sin embargo, se puede hacer una expansion de la exponencial en una

serie de potencias como expresamos a continuacion, {31 - 34]:

e " =1+iker+ ; (ker) +.. (1.3.1)

Veamos el caso en el que sdlo nos quedamos con el primer término, de tal manera que nos lleve a
una integral que no se anule. Esto sucede si observamos que la razén entre dos términcs sucesivos es
Olka), en donde a es una medida del radio del itomo. Ahora, para las transiciones Opticas se puede

considerar lo siguiente,

w AE a € 1
a — s s - (1.3.2)
c hc  a, 2hc 300
Aqui se estd suponiendo que la energia en la transicion dptica AE < | Rydberg = e'/2ay, v los
radios del atomo a a,. Por lo tanto, ka << 1. Para Rayos-X, AE es mds grande por un factor de Z* y a es

mas pequeiio por un factor de Z. De donde k =~ Z/300, pero para Z grandes el resuitado ka << 1 ya no es

Lqe . ke . . . .
tan valido. Entonces, si reemplazamos ¢™ * por 1, la integral importante viene siendo,

Lt
[ §



. [ s
fUt VAUkér = th.' p.U.dr
{
= ?‘;(PA )lk

SR A%

= '{g'wrk(rf\)zk

El subindice A, indica la componente en la direccion de polarizacién de A; por ejemplo

r, = P *r. Para una polarizacién circular, la Ec (1.2.63) es proporcional a (x £ iy)g, mientras que para

una polarizacién plana a lo largo del eje z Ia Ec. (1.2.63) es proporcional a Z. A Ia aproximacion anterior

se le conoce como APROXIMACION DIPOLAR ELECTRICA, [31- 34}

La probabilidad por unidad de tiempo, en el caso de una aproximacion dipolar eléctrica, esta
dada por,

dn’e’ 2
W = e wuNlw, )r, ), (1.3.4)

Si escribimos r, ~ =1, °T,, podemos definir una probabilidad de transicién que es un

promedio de la Ec (1.3.4) para los tres tipos de polarizacion; circular izquierda y derecha en el plano xy,
y plana a lo largo del eje z.

4.' e’ 2 -
= 8w Nwy ), (13.5)
Jhc

Claramente, esta cantidad tiene Ias dimensiones correctas: €" . es la constante de estructura fina,
hec

®N{w) s un ndmero por cm*, por segundo; y [rf’ es una drea.

tad
L



Las transiciones para las cuales se da la probabilidad anterior, en forma precisa, son las llamadas
dipolares eléctricas ya que (er) es el operador que representa el dipolo eléctrico del dtomo. Si el elemento
de matriz dipolar (r)x es cero, se dice que {a transicion es prohibida. Si la integral no-aproximada en la
Ec. (1.2.58) y/o la Ec. (1.2.60) se anula, se dice que la transicion es estrictamente prohibida. En ninguna

instancia se puede concluir que la transicién no pueda ocurrir. Si la transicion dipolar es proh ibida,

entonces se deben tomar més términos expansién dee™™™ . Si la transicidn es estrictamente prohibida
debemos tomar ordenes mas altos en la teoria de perturbaciones y se debe incluir el término despreciado

el a 2 . " v .
e”A~/2mc”, lo cual conduciria a una emision simultanea de dos fotones.

Al hacer la expansion de la interaccién entre el electrén y el campo electromagnético como una
setie de potencias la probabilidad de transicién también se puede expresar, como una serie; en la cual el
primer término es proporcional al cuadrado de la intensidad dipolar eléctrica o al momento de transicion

para los dos estados involucrados, |Ri,(er)}’, en donde, [31 - 34]:

R, (er)’ = Ry (ex)” + R,(ey)” + R, (ez)’ (1.3.6)

R, lex) = [¥,ex¥dT

Con expresiones semejantes para las componentes y y z. Obviamente R, tiene las dimensiones de un

. . . . ‘. .. . 2
momento dipolar eléctrico. Por analogia con la expresién mecanico-ondulatoria f'l’k xdt para el valor

de expectacidn de x en el estado estacionario &, se puede interpretar a P?kawldr como el valor de

expectacion para el dipolo evaluado para los estados mezclados & y /. Esta integral se escribe con

frecuencia en la forma ex, , esto es,

a ) h

R, =ex, +ey, - ez, (1.3.7)

Para una transicidn en la cual Ry, es distinto de cero, se dice que la transicién es “permitida” y es
la llamada transicion dipolar eléctrica. Si Ry se anula, uno puede tener interés por el siguiente término de
la expansidn, el cual corresponde a las wansiciones dipolar magnética y cuadripolar eléctrica; y asi

suceslvamente para érdenes superiores.



Con el fin de aclarar mds las reglas que determinan cuande una transicidn es permitida,
mencionaremos aqui brevemente cada una de ellas y sdlo con referencia a la componente x; las mismas

consideraciones se hacen para las otras dos componentes. Primero, es claro que cuando & =/ la integral
fll’,fxdr es idénticamente cero, ya que W* no cambia de signo cuando x — -x y por lo tanto las

contribuciones positiva y negativa se cancelan. Esto confirma que un atomo en un estado estacionario no
radia. Segundo, expresando x = rsenfcos¢p y ¥ = R © P, la integral se puede expresar como el producto
de tres integrales, cada una involucrando sélo una de las variables r, 8, $. Las funciones © y ® para
cualquier campo central eléctrico son idénticas a la del dtomo de hidrdgeno. Estas tienen la propiedad de
que @0 — (-1)'6 ® bajo una inversion de las coordenadas; esto es, x — -x, etc, que en coordenadas
palares corresponde a r, 8, ¢ — r, ® - 8, x + 6. Como r, y en consecuencia R(r), no cambia por la

inversion, el efecto en W estd determinado por © ¢ de donde tenemos que, [31 - 34]:

Y — + para [ par

¥ — -y para / impar

Por el argumento anterior la integral f‘{—'k ex\V,dt , debe anularse a menos que el producto ¥, ¥,

cambie de signo en la inversién. Esto requiere que W, 0 ¥, tengan [ impar; en otras palabras, sus valores
de / deben diferir por 1, 3, 5,... De hecho la integral @ se anula, excepto cuando la diferencia es 1: y

entonces la primera regla de seleccion resuita:

Al = 1 (1.3.8)

Esta regla se generaliza cuando se introduce ¢l concepto de paridad. Se dice que un término tiene
paridad par o impar, si su funcién de onda no cambia de signo respectivamente, bajo una inversion. La

funcién de onda para varios electrones independientes es simplemente ¢l producte de las funciones
individuales; v por lo tanto la paridad esta determinada por (— 1)2 y €s par o impar conforme la suma

algebraica }/ sea par o impar. Obviamente, todos los términos surgen de una configuracidn dada que

tenga la misma paridas. Sin embargo, la paridad de un término estd bien definida, aun cuando la



configuracidn mezclada hace posible definir las ’s de los electrones individuales. Las transiciones son
entonces gobernadas por la regla de seleccion de /, llamada regla general de Laporte. Asi, Las

transiciones dipolares eléctricas ocurren sélo entre términos de paridad opuesta.

Por otra parte, sabemos bien que el valor de J de cualquier nivel también esta bien definido y hay

también una regla de seleccion correspondiente,
Al =0, =1 (1.3.9)

Con J = 0, es una transicion prohibida. Esta regla no se puede derivar de las funciones de onda de
Schrédinger, ya que aqui no se incluyé al espin, pero es algo que se toma en cuenta mas adelante.

Finalmente, como L y §, también son buenos niimeros cuanticos, existen adicionalmente las reglas de

seleccion [23-26],

AL=0 =1 con L = 0 es una transicién prohibida.

AS=0 regla de seleccidn de espin (1.3.10)

Estas ecuaciones se conocen como las reglas de seleccidn de transiciones permitidas; las cuales
establecen, que la condicidn necesaria para que un itomo en un estado excitado pueda emitir radiacidn,
es que la integral (1-3,6) sea distinta de cero ya que la intensidad de la radiacion es proporcional a ella.
De manera que cuando la integral es finita, las transiciones son permitidas; mientras que, cuando es cero,

las transiciones son prohibidas.



1.4 COEFICIENTES DE EINSTEIN. ECUACION FUNDAMENTAL DE LA
ABSORCION

Para finalizar esta presentacion tedrica, es importante tener en cuenta la definicion de la
absorc¢idn vy la emisidn en términos de los coeficientes de Einstein. Fisicamente, la intensidad de una
linea espectral no solamente depende de la probabilidad intrinseca de la transicidon que se trata, sing
también de la poblacién del nivel inicial; y es posible expresar a la primera en términos de dichos

parametros.

Consideremos un sistema de dos niveles de energia E, y E,, cuyas poblaciones son
respectivamente N, y N (atomos/cm3), como se muestra en la Figura 1.4.1. Bajo este modelo, existen
tres procesos radiativos posibles que relacionan a estos dos niveles. El primero, consiste en que si un
atomo se encuentra en el nivel 2, puede sufrir espontineamente una transicion al nivel ! con una
emisién de energia hv,;; la probabilidad de este evento por unidad de tiempo esti expresado por el

coeficiente A;. En donde el nimero de dichas transiciones por segundo, por cm’, es Aniy, [31- 33].

La segunda posibilidad es que, en presencia de la radiacion cuya densidad es p(v,.)} de una
frecuencia apropiada, un itomo en el nivel I puede ser excitado ai nivel 2 con una absorcion de
energia /sv »; la probabilidad de que ocurra este evento se escribe comoB,.p, y entonces el nimero de

dichas transiciones es Bi.Np (seg'cm™).

Un dltime mecanismo es que si un 4tomo que s¢ encuentra en ¢l estado 2 bajo la presencia de
la radiacién p(viz), puede sufrir una transicidn inducida al nivel ] con una emision de energia hvy,. La
probabilidad de que esto ocurra se expresa por B.,p, v esto da origen a B>, Nop (seg”'cm™), que es el
nimero de transiciones adicionales hacia el estado inferior ( seg’'em ). Este ltimo proceso es el mas
obvio de los tres. En efecto, esta es una absorcion negativa, dado que la radiacién emitida tiene la

misma direccién y fase que la radiacion estimulada.
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Figura 1.2.1.- Modelo de dos niveles para los coeficientes de Einstein. Ny y N
son las poblaciones de los niveles E; y E, respectivamente. La frecuencia v;; estd
dada por hV]g =E2 -E,

Para las transiciones de tipo dipolar eléctrica, los coeficientes de tipo dipolar eléctrica, los
coeficientes de Einstein son proporcionales al cuadrado de la intensidad dipolar eléctrica R, (er)”,

definida en el parrafo anterior. La relacién entre los tres coeficientes de Einstein estd dada como
sigue: supdngase que se tiene un conjunto de dtomos encerrados en una cavidad de cuerpo negro a
temperatura T. Entonces la relacion entre las poblaciones No/N, y la densidad de la radiacién p(viz)
estdn dadas por la férmula de Boltzmann v la férmula de Planck, respectivamente. En el equilibrio, la
razén a la cual los dtomos pasan al nivel 2 debe ser igual a la razén a la cual salen de él. Por el
principio de balanceo detallado esta igualdad se debe satisfacer, en forma separada, tanto para
procesos de colisién y/o procesos radiativos, como para transiciones hacia o desde todos los otros
niveles en forma individual. En particular, la razon de transiciones radiativas al nivel 2 desde el nivel

! debe ser igual a la razon del nivel 2 al nivel 7. De donde, [31 - 33],



BN, plv,,)= AN, +BEI‘NZP(VIZ) (141

Y reagrupando términos,

_ 1wy ) hoNtw, ) (14.2)

N g oI

en donde £,~ £, es igual a /v omitiendo por conveniencia el subindice en un. De tal manera que la

densidad de la radiacién resulta;

plv)= N (1.4.3)
311(31, )ehwkT -B,
27y 2

que es una ecuacion idéntica a la de Planck. Para una T arbitraria si solo si:

§B, = 8,8,

A, = &i'sv-j B,, (1.4.4)
0 bien

Ay = :l_ct“ B, (1.4.5)

Comparando las Ecuaciones (1.4.2) y (1.3.5) se puede ver que la Ecuacién (1.4.5) se satisface para la

aproximacion dipolar.



Por otra parte, si se desprecia la emision inducida. la vida media T de un atomo en un estado
excitado se puede determinar ficilmente en términos del coeficiente A de Einstein. Si sélo es posible

que ocurra una transicion desde el nivel 2, entonces, [32.33]:

oL (1.4.6)
Ay Wu

Y se tiene una expresion mas general si desde el nivel 2 se pueden producir transiciones a distintos

niveles de menor energia;

T, =

1=1
3

En este caso se debe conocer la razon de intensidades de emision entre nivel y nivel, o bien

los valores relativos de A para determinar cuaiquier valor absoluto de A, a partir de <.

A partir de la expresion dada en la Ecuacion (1.4.4) o (1.4.5) se observa que para que el
sistema alcance el equilibrio termodindmico a la temperatura T, es necesario considerar la existencia
de los procesos de “emision estimulada™ cuya probabilidad estd dada en términos del coeficiente B,
de Einstein. En la Ecuacién (1.4.4) o (1.4.5) se identifica al coeficiente A.; con el valor de (t,)"; en
donde 1, corresponde al valor intrinseco del tiempo de vida media del ion considerado en su estado

excitado, {32,33].

De esta forma, aunque a partir de un modelo muy simple como e! de la Figura [.4.1, es
posible encontrar la relacién que hay entre los coeficientes de Einstein. Es importante mencionar
aqui, que el cdlculo final del valor de dichos coeficientes requiere del conocimiento explicito de las
Funciones de Onda asociadas con el sistema atomico en consideracion. Sin embargo, es importante
observar también que adn sin conocer el valor preciso de éstos parametros es posible entender de

manera cualitativa las principales caracteristicas de un proceso luminiscente.

En dicho modelo, no se ha tomado en cuenta ningin tipe de interaccidon =ntre el ion
absorvedor y el medio que lo contienen. Es razonable ¢ntonces pensar que este modelo resulte valido

para ¢l estudio de los procesos luminiscentes que ocurren en los sistemas gaseosos, pero que puede



no resultar del todo 1til para modelar algunas caracteristicas importanies de los fenomenos que se
observan, cuando el centro “Opticamente activo” se encuentra incorporado en la red de un sélido

cristalino.

Es necesario entonces, modificar el modelo anterior con el objeto de poder estudiar las
principales consecuencias que tiene sobre la absorcién y la emisién de radiacion ele ctromagnética;
considerando el hecho de tomar en cuenta la interaccion entre el dtomo o molécula en cuestién y la

red cristalina que lo contiene.

En este sentido, al comparar los espectros de absorcién y de emisién de radiacidn
electromagnética de un sistema cristalino con los que se observan en los sistemas gaseoscs, se
encuentran las siguientes diferencias importantes: (i) En el caso de los sélidos cristalinos, los
espectros de absorcion y de emision de radiacion electromagnética no consisten de “l/ineas” estrechas
asociadas con fransiciones que ocurren entre estados con energias bien definidas sino de “bandas™,
cuyo ancho es el resultado de la interaccién entre el ion y los elementos de la red que lo contiene. (ii)
En la mayoria de los casos de interés se observa un corrimiento en la posicién de la banda de emisién
del sistema con respecto a la posicién de la banda de absorcién del mismo de tal manera que la
primera, se encuentra en regiones de menor energia (mayor longitud de onda) con respecto a la

segunda; a este corrimiento se le conoce como un corrimiento Stokes, [32,33].

Figura 1.4.2.- Diagrama Configuracional.
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En la Figura 1.4.2, se muestra lo que se conoce como “Diagrama Configuracional”, el cual
" trata de modelar las principales caracteristicas observadas en los procesos luminiscentes que ocurren
en los sistemas cristalinos. Este tipo de esquemas fue introducido por Von Hipple [], para describir
cualitativamente las principales caracteristicas de este tipo de procesos. En la Figura 1.4.2, el eje
vertical representa el valor de la Energia Total del sistema mieniras que la abscisa representa la
“coordenada configuracional”, la cual especifica la distribucidn de los elementos de la red que rodean

al ion considerado.

Por ejemplo, en el caso de un ion cuya funcién de onda sea extensa, la coordenada
configuracional especificard la posicidn de un gran numero de iones, vecinos al centro dptico;
mientras que para un centro optico cuya funcién de onda sea muy compacta, la coordenada
configuracional representard las posiciones de los vecinos mas cercanos al ion en cuestién. En esta
forma los procesos de absorcidn y de emisidn de radiacién electromagnética que se observan en un
solido cristalino se pueden entender a apoyandose en la Figura 1.4.2, de la siguiente manera: 1) Al
haber una absorcidn de radiacion electromagnética ei ion pasa del punto “A” (del estado base) al
punto “B”, de un estado excitado. La transicién A — B en la Figura 1.4.Z, se representa en la figura
por medio de una linea vertical. Este hecho es consistente con la hipdtesis de Franck-Condon, que
supone que las transiciones electrénicas en un sistema atomico se llevan a cabo en tiempos “muy
cortos”, para los que es posible considerar a la posicion del ion como constante []. 2) Una vez que el
centro se encuentra en el punto “B”, la distribucién de los iones del sistema se “ajusta” para que el
centro opticamente activo ajcance un nuevo punto de equilibrio (metaestable) en el punto “C”. El
proceso que lleva al sistema desde el punto “B” al punto “C” involucra el intercambio de energia
entre el ion y los dtomos que lo rodean; ya que durante ¢l mismo se cede la energia (Eg — Ec) en
forma de fonones a la red. Asi, el sistema cambia sus estado de energia al ir de “B” a “C” mediante
un proceso NO-RADIATIVO que involucra la interaccion del centro dpticamente activo con los
elementos de la red que los contiene. 39 El “centro” sufre entonces una transicion que lo lleva
verticalmente (hipdtesis de Franck-Condon) desde el punto “C” al punto “D”, detectindose entonces
la emisidn de radiacion electromagnética por parte del sistema. La diferencia de energias entre las
radiaciones que son absorbidas y emitidas por el solido cristalino corresponde al Corrimiento Stokes

gue se observa experimentaimente en este tipo de sistemas, {32,33].

Finalmente, 4) el sistemna regresa a su estado de minima energia (al punto “A” del estado

base) a través de un proceso NO RADIATIVO (emitiendo fonones) que nuevamente es el resultado
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del acoplamiento del ion con las vibraciones de la red que lo contiene, que permite que el sistema

regrese a su “configuracién” original.

De esta forma, el modelo como el descrito en la Figura 1.4.2 permite estudiar las principales
caracteristicas de los procesos luminiscentes que se observan en los sélidos cristalinos, en los que es
necesario que se tomen en cuenta los efectos que tiene la temperatura, en este tipo de fendmenos, y

la interaccion del ion con los elementos de la red que lo contiene.

Cabe mencionar que aunque la descripcién de Jos procesos luminiscentes en términos del
modelo descrito en la Figura 1.4.2 ha sido cualitativa, las ideas que se han discutido a partir del
mismo resultan fundamentales para el estudio del tipo de procesos luminiscentes como el que se

describe en este trabajo.

ECUACION FUNDAMENTAL DE LA ABSORCION

En esta seccion se presentan las ideas mds importantes asociadas con la teoria de la absorcién

de radiacion electromagnética por un sistema atémico y su relacién con el experimento.

En general, cuando un haz de luz pasa a través de un medio absorvedor experimenta una
disminucion de su energia. Este fendmeno se puede cuantificar en términos de los coeficientes de
Einstein descritos anteriormente, dado que el cambio en la densidad de energia p, del haz incidente

satisface la ecuacion, [32,33]:

d
(— (‘Z" ) = n, W hvglv)—n,W, hve(v)+ n,Ahvg(v)

= hv{B.n, "Bnnz)p‘»g("’)* " hvg{v) (1.4.7)

(l

en donde se identifican las siguientes cantidades: p,: es la densidad de energia por unidad de
frecuencia y por unidad de drea de la radiacién electromagnética incidente. 1), n>: son el nimero de

centros “opticamente activos” en el estado base en el estado excitado, respectivamente. g(v): es la



funcidn de distribucion espectral de la radiacién incidente. Wx;: es la probabilidad (por unidad de

tiempo) de emisi6n estimulada: = B2, A, es la probabilidad de emision espontinea de un “cuanto

de radiacién electromagnética y es igual a 1/t,.

La Ecuacién (1.4.7) describe como varia la energia de un haz de radiacién electromagnética
que pasa a través de una muestra dada. En un caso como este, el dltimo término del fado derecho de
la ecuacién corresponde a la emisién espontinea de radiacidn electromagnética y, dado que dicha
emision no se realiza en una direccion preferencial, su contribucion a la energia que pasa a través de

la muestra dada es despreciable.

Si de toma en cuenta la distancia que un haz de radiacion recorre dentro de la muestra en un

tiempo dt (dx = v dt), la ecuacidn 1.4.7, toma la siguiente forma:

h
- dpv = 73{ (B'lZn] _B'.’]n'_’. )pvg(vyix (14'8)

1a cual puede reescribirse como:

-dp, = h\:{' ( iz =y )BZIpVg(v)dx (1.4.9)
1

Es conveniente observar el problema en términos de un sistema de dos niveles como el que se
describe en la Figura 1.4.3. En este modelo, si las poblaciones n; y n; de los niveles (Z) y (2) estan
relacionados por las probabilidades de transicién P, y P»y, respectivamente, entre dichos estados, “en

ausencia de radiacion electromagnética”, se satisfacen las siguienies igualdades:

an, =n,P., ~nF,

dt ) -

dn.

dr_ =nb.-nP, (1.4.10)

N =nlt)+n()
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en donde N es el numero total de iones en el sistema. En esta situacion, es posible determinar Jos

valores de n; y 15, cuando el sistema alcanza el equilibrio termodinimico; ya que entonces se tiene:
dn, dn,

LT -0 ' (1.4.11)

En el equilibrio, se satisface la siguiente relacién entre las poblaciones n; yn; de los niveles

E; v Ex
no_ By exp( AE) (1.4.12)
n; B, kT

De donde se obtiene,
e Mo N ap g

. Ne—AEf(T
M. = —-n, = 1;6-&';‘7 =NR2T (1.4.13)
ne - Sias =[P, - 81 B, INY
g, &2

Los resultados anteriores; los cuales describen como es la distribucion de los centros
absorvedores en los niveles de energia de! sistema, cuando este se encuentra aisiado de su interaccién
con la radiacion electromagnética, tienen que ser modificados en el caso en que la radiacion
electromagnética pasa a través de la muestra. En este caso, dade que las probabilidades W), y W,
estan asociadas con ios procesos de absorcidn y de emisién de radiacion, la distribucién n, y n, de los

atomos del sistema, se modifica de la siguiente forma,

S



N(Pl_l +W::)

n o= '
1 (Plz +[’V12)+ (le +W:1)
(1.4.14)
n.o= NPy + W)
) (Pl: +W'12)+(Pn + WZI)
De tal manera que,
nt - 8in
n, - 51 n, = 4 782 e (1.4.15)
g 1*'(1*'31.« gz)szr
En donde n;, n; y T, estin dados por las ecuaciones (1.4.13)
Sustituyendo en esta Gltima ecuacién a Wy, por Byap., se obtiene finalmente,
nf — 5tns
n, - & Ry = oo 82 (1.4.16)
&2 1‘*'(1"‘31 gz)szpvf

Este resultado se puede analizar en dos casos limite importantes: (a) cuando Biopt <<< 1y

(b) cuando Bzp.,t >>> 1.

En el caso en que la intensidad del haz de excitacion es lo suficientemente baja (B 2p,t <<<
1), la ecuacién (1.4.16) toma la forma, {32.33]:

=0 : (1.4.17)
8-

De tal manera que cuando este resultado se sustituye en la ecuacidn 1.4.9 se obtiene:

1 dp, hv

o dt =, (Bu”l —BZI":)g(V)
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v [nf _& ng]g(v‘) (1.418)

Esta ecuacion se puede integrar directamente, de manera que:

p,(x)=p,(0) ™" (1.4.19)
donde:
- k, = 5’3’312( . ——n,) gv)
g
3
- ’?1( 1 _"3)( ne =81 n;)g(v) (1.4.20)
v |z, 8mhv g,
Esto es:

3 2
e

en esta Gltima expresion se han hecho explicitas las siguientes identificaciones:v = T c= A T v =

e

Por otro lado, k., conocido como el coeficiente de absorcién del sistema, al ser integrado

sobre el ancho de la curva de absorcién implica que:

[kdv = A Bapefy B2 (14.22
8, 8, g n

que en el caso ny << ny, se reduce a la forma:
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fkvdv = )L-y- g1 ny (1.4.23)
87T, &,

La expresion (1.4.23) se conoce como la “FORMULA FUNDAMENTAL DE LA
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION”, [25, 26]

Por otra parte, en el limite en que la intensidad del haz que pasa a través de la muestra es lo
suficientemente intenso para que se satisfaga la desiguaidad B ,p,r >>> 1, la Ecuacién (1.4.16) toma

la forma:
" - &1 ny= oI (1.4.24)
g~ (l+g 8)Bupt
resuitado que, al ser sustituido en la ecuacidn (1.4.9) hace que el resultado sea:

ne — 81 e

hv i g-’ 2
—dp, = " g{v)dx (1.4.25)
v [(+g, g.)

con la cual se predice una disminucidn lineal (mondtona) en la intensidad del haz que pasa a través de

la muestra; esto corresponde a la “saturacion” del espectro de absorcion, {32,33], esto es.
olv)="" (1.4.26)
n

De tal manera que, en términos de la ecuacion 1.4.23 se tiene que,

Aog, 1

1.4.27
8t g, T, ( )

fO'vdV =
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En resumen, se puede decir que al incidir radiacidn electromagnética sobre un sistema
cristalino, parte de la energia de la radiacién incidente es absorbida por la muestra. Esta absorcion
estd descrita por la Ecuacidon (1.4.7), que en términos generales de los resultados derivados
anteriormente, indica que la energia que es absorbida por la muestra durante este proceso se encarga
de llevar a los centros dpticamente activos del sisiema a un estado excitado de energia, con lo que se
alcanza la condicion necesana (indispensable) para que sea posible observar el tipo de fendémenos
luminiscentes descritos en la introduccién de este trabajo. En 1o que resta del trabajo se supone que la
condicién previa de excitacién del sistema ya ha sido alcanzada, y entonces se procede a realizar el

estudio de la luminiscencia.
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CAPITULO 2

IONES Y ATOMOS LANTANIDOS TRIVALENTES

Los iones lantinidos, del grupo de las tierras raras, cuya configuracién electrnica es 4"
muestran una espectroscopia muy caracteristica debido al hecho de que la capa 4f estd bien blindada,
por las dos iltimas capas, de sus alrededores. Esta configuracion electrénica genera en los sélidos
propiedades dpticas muy interesantes, que no se pueden observar con otros iones metalicos. Esto a su
ve—z, conduce a muchas v diversas aplicaciones tecnoldgicas importantes como son: la fabricacion de
fosforos quimicos utilizados en television a color, en la fabricacién de laseres, en la fabricacién de
detectores de radiacion, convertidores dpticos de luz no visible en luz visible, dispositivos opto-

electronicos, fibras Gpticas, memorias dpticas, etc. [1-14]

Si observamos el espectro Optico, ya sea de absorcién o de emisidn, de un ion lantdnido cuando es
incorporado a distintas matrices sélidas, nos encontramos inmediatamente con un gran nimero de
lineas o bandas, en la region UV-VIS-IR del espectro electromagnético. Dichas bandas corresponden a
las transiciones intraconfiguracionales caracteristicas de ese ion. Las bandas son estrechas y sus
posiciones son poco sensibles a la red que los contiene; las vidas medias son largas v la alta densidad
de niveles de energia que poseen hacen que presenten absorciones y excitaciones en un amplio rango
del espectro electromagnético. Sus intensidades relativas de emision varian fuertemente; indicando
ciertas reglas de seleccion, las cuales estin reflejadas en la estimacion de los branching ratio, definido
como la razon de una transicién radiativa especifica desde un nivel dado entre la suma de todas las
transiciones radiativas desde ese nivel. En este sentido, los trabajos desarrollados por Judd, {15} v
Ofelt, [16] permiten entender v explicar las transiciones Opticas de las tierras raras; ademas de
identificar y caracterizar los niveles de energia a partir de los espectros de absorcién y de emisién. En
forma paralela, es posible estudiar los mecanismos de relajacion no radiativos que presentan los iones
La" introducidos en materiales slidos que son producidos por decaimientos multifonénicos y/o por
mecanismos de interaccion entre dos 0 mas iones lantanidos; asi como los efectos opticos producidos
por la interaccion ton-red. En este contexto, se ha desarrollado ! presente trabajo, cuvo interés
fundamental es el estudio v caracterizacion de los iones lantinidos trivalentes (La’*) cuando son

incorporados a sistemas sélidos amorfos. A continuacion presentamos sus aspectos mas generales.
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2.1. - CONFIGURACION ELECTRONICA Y NIVELES DE ENERGIA DE LOS
IONES LANTANIDOS.

Histéricamente a los lantinidos se les habfa llamado "tierras raras” debido a que se creia que estos
elementos estaban distribuidos en la naturaleza de manera esporiddica. En realidad existe cierta
abundancia de ellos en la corteza terrestre (ver Tabla 2.1.1); aunque existen (nicamente unos cuantos
minerales, la mayor parte del contenido metalico de éstos, estin constituidos por tierras raras. Su
quimica es nica y se han tenido muchas dificultades para hacer la separacién. Este comportamiento
esta relacionado con su configuracion electronica. Las tierras raras estin caracterizadas por el llenado
progresivo de las capas 4f o 5f de su configuracién electrénica; lo cual los divide en dos grupos, cada
uno de catorce elementos: los lantinidos y los actinidos. La serie de los lantinidos estd asociada con el
llenado de la capa 4f, comienza con el Cerio (Z=58) y termina con el Lutecio (Z=71); mientras que la
serie de los actinidos, estdn asociados con el llenado de la capa 5f, comienza con el Torio (Z=90) y
termina con ¢l laurencio (Z=103).

TABLA 2.1.1.- Abundancia de los elementos en rocas igneas de la corteza terrestre.

Nilmero Abundancia Numero Abundancia
Simbolo Atémico {g/ton. Simbolo Atomico (g/ton. métric.)
Métric.)

Sc 21 5.0 Be 4 6.0

Y 39 28.1 B 5 3.0

La 37 18.3 N 7 46.3

Ce 58 46.1 Co 27 23.0

Pr 59 5.53 Cu 27 70.0

Nd 60 23.9 Ga 31 15.0

Pm 61 0.0 Ge 32 1.0

Sm 62 6.47 As 33 5.0

Eu 63 1.06 Br 35 1.62

Gd 64 6.36 Mo 42 15.0

b 65 0.91 Ag 47 0.10

Dy 66 4.47 Cd 48 0.15

Ho 67 L.15 Sn 50 40.0

Er 68 247 Sb 51 1.00
Tm 69 .20 [ 53 0.10

Yb 70 2.66 Pb 82 16.0

Lu 71 0.75 Bi 83 0.20




Los elementos pertenecientes al grupo de los lantanidos se agrupan de acuerdo a su namero
atémico que van desde el Cerio cuyo nimero atémico es 58 hasta el Lutecio de nimero atémico 71.
Los Lantinidos poseen una configuracion electronica igual a la del Xenén
(1522572p%35%3p*3d " 45 4p°4d"*55*5p") con dos o tres electrones externos (6s° o 5d6s°), adicionando en

forma consecutiva la capa 4f segtin el nimero de electrones respectivamente.

Los itomaos de los Lantanidos o tierras raras, se ionizan removiende electrones sucesivamente; en
ia primera etapa se remueve un electrén de la capa 6s. En la segunda etapa de ionizacién se remueve
el dltimo electrén de la capa 6s° y para la forma trivalente se ioniza uno de los electrones de la capa 4f
en forma consecutiva para cada lantanido, respectivamente. En la Tabla 2.1.2, se muestra la

_configuracidn electronica para los lantinidos en sus distintas etapas de ionizacion, {17].

TABLA 2.1.2.- Configuracién efectrénica de los atamos y iones lantanidos.

Nimero Atomo lon TR* Ion TR® lon TR™

Atémico Simbolo Lantinido I II HI v
58 Ce  Cerio 4f5p°6s” ('Gy)  4F5d6s (Gap)  4F (Hy) 4f (Fsp)
59 Pr  Praseodimi 4£5p°5 (L) #4765 (CLy) 4f (o) 4F CHy)

0

60 Nd  Neodimio 45p%s” (L) 465 ("Lz) # CL) 4F (Mlop)
61 Pm  Promecio  4P5p%s’ (*Hsz) 4£6s ((Ha) 4f *Hsp) 4 Cly)
62 Sm  Samarioc  4°5p°6s (F)) 465 (°Fip) 4 ('Fy) 9f (°Hsz)
63 Eu  Europio F35p%6s7 (5Sqn) 465 ("Se) H (S 4 F
64 Gd  Gadolinio  4F5d6s” (°Ds)  4F5d6s (“Dsn) 454Dy (*S1)
65 Tb  Terbio 4P5p°6s” (*Hys) 465 ('Hy) 4f (Hiso) 4 (Fy)
66 Dy Disprosio  4/%5p’6s” (le) 465 (*Lizp) 477 Cly) 4f ("Hysn)
67 Ho  Holmio 4f75p°%6s" (Misp) 4f76s Cly) H# sy 0L
68 Er  FErbio H#5p%s CHs) 765 (Hizn) 47 CH) 47 Clisn)
69 Tm  Tulio H#35p%s° (CFsp) #4765 CE) 47 CFm) 47 (CH)
70 Yb  lterbio 4750°65° ('Syy  4F6s (S (S0 9 (CFan)
7 Lu  Lutecio 4f5d6s” (UDan) 4765 (1Sa) 4165 (°Ss2) 4 ('S0)

* Entre paréntesis estd la nomenclatura del término que designa al estado base.

[
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Los iones lantinidos presentan el efecto de contraccion que consiste en una disminucion
significativa y constante del tamafio de los dtomos y de los iones a medida que aumenta el nimero
atémico y la etapa de ionizacién. La contraccién de las funciones de onda de los estados 4f provoca
que estos orbitales estén protegidos de las interacciones con fuerzas exteriores, por los electrones de los
orbitaies externos 557y 5p®. Esta es la razén por la cual las propiedades pticas de los iones lantanidos
trivalentes son afectadas solo ligeramente por los alrededores, y permanecen practicamente constantes

cuando son incorporados como impurezas en todos sus compuestos.

Como se puede ver, en la Tabla (2.1.2), en los atomos neutros hay dos o tres electrones fuera
del niicteo £ de la configuracién normal, por lo que se esperaria un primer espectro, muy complejo.
Sin embargo, los espectros de las tierras raras ionizadas normalmente involucran configuraciones

_relativamente simples, especialmente cuando el dtomo ha sido ionizado lo suficiente para dejar una
configuracién estable, con no mis de un electron no equivalente fuera del niicleo £, como es el caso de
las tierras raras doble y triplemente ionizadas. En general, el tratamiento tedrico se hace para
configuraciones que no tienen més de dos electrones fuera del nicleo £'. En esa forma, para estudiar la
estructura de los niveles de energia de las distintas configuraciones electrénicas, primero se e xaminan
las propiedades de las interacciones electrostiticas que estdn separadas por los distintos términos y
después se consideran las interacciones espin-Orbita; las cuales dan origen a la estructura fina de los

distintos términos.

Para un itomo de N electrones, con una carga nuclear Ze ¢l Hamiltoniano no relativista se

puede escribir como

h2 N N Z 2 N
He-"-NVi- 2 “€ . S < (2.1.1)

[

suponiendo que la masa nuclear sea infinita. El primer término en el Hamiltoniano es la suma de las
energias cinéticas de todos los electrones, el segundo es la energia potencial de todos los electrones en
el campo del ndcleo y el dltimo término es la energia potencial repulsiva de Coulomb de las
interacciones entre pares de electrones. No es posible encontrar soluciones exactas de la ecuacion de
Schrédinger, para sistemas con mas de un electron, por lo que se acude a realizar ciertas
aproximaciones. El método de aproximacion mds comiin para resolver la ecuacion de Schrddinger.
para dtomos complejos es la aproximacion de campo central [17, 18, 25, 32 y 33]. En esia

aproximacidn, se supone que cada electron se mueve independientemente en el campo del nicleo v se

h
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construye un campo central del promedio de los campos de potencial estéricos de cada uno de los otros
electrones. Se puede decir entonces que cada electrén se mueve en un potencial esféricamente

simétrico -U(r)/e. El Hamiltoniano A, para el campo central seria entonces:

2m

H, =2[---—£V +U(r )} | (2.1.2)

la diferencia H - H; , se puede ahora tratar como un potencial perturbativo

2

H-H, =V = 2[——---{1 )}+§i“§ (2.1.3)

[EY I

la ecuacidn de Schrodinger para el campo central es,
N - h 2 ,
> [ ______ VLU )]w LW, (2.1.4

la cual se puede separar para elegir una solucion de tal manera que,

N N
q:=2¢‘(a‘) y  E, =ZE,. (2.1.5)

Cada electrén se mueve en el campo central U(r;)} lo cual hace que se satisfagan ecuaciones del tipo

- h: 2 i i ‘
[ 5 V- +U(r)}tp(a )= E(a‘}p(a ), (2.1.6)
m

en donde (a;} representa un conjunto de numeros cudnticos (nfm;) que satisfacen el estado de
movimiento de un solo electrén en ¢l campo central. La ecuacion (2.1.6) difiere de la ecuacion de
Schrédinger para el dtomo de hidrégeno sélo por el remplazo de la energia potencial de Coulomb -e2/r
por la funcion de energia potencial U(r) del campo central. En este caso, también es posible hacer una

separacion de variables introduciendo coordenadas polares (8. @, r) y separar las eigenfunciones de un



electrén en su parte angular y en su parte radial. Las soluciones resultantes normalizadas para los

estados base se pueden escribir entonces como:

ola')=r"R, ()Y, (6.0) @.1.7)

La funcién radial R,{r) depende de [a funcién de Ia energia potencial {{r), dei campo central; mientras

que los arménicos esféricos Yy estan definidos por,

- m)]? o
Y,, (6,6)=(-1) {—E;Q;-’;D—_ P (cosB)e (2.1.8)
y
B (I_WZ)’"‘Z dm-}-l , ’
Pr(w)= WL S (2 (2.1.9)

La parte angular de la eigenfuncion de un electron es idéntica a la eigenfuncidn para el itomo de
hidrégeno y se puede evaluar numéricamente de manera exacta; en contraste con la parte radial, ésta se

puede evaluar sélo aproximadamente y depende de la forma del campo central.

Hasta aqui las variables de espin en la eigenfuncidn de un electrdn, no estin consideradas. El
nimero cudntico m,, para un electrén puede iomar los valores =+ 1/2, que corresponden a las dos
orientaciones posibles, a lo largo del eje z. Introduciendo una coordenada de espin o, la cual puede ser

igual a + 1/2, y una funcién de espin 8&(m,, 0) que satisface la relacion de ortonormalidad,
S 6(m, 0Pl )=l
La eigenfuncidn de un electron definida en la Ec. 2.1.7, se convierte en

tp(nlm,ms) = 6(ms ,a)r'an, (r)Y,m (9,¢) (2.1.10)

Las soiuciones de la Ec. 2.1.4, incluyendo al espin, se puede escribir ahora como

L
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W 2(}3({1"), | Z.L10)

en donde ¢ representa los nimeros cuanticos del electron i-ésimo. Claramente, esta solucion de la Ec.
2.1.4 no es unica, dado que se pueden obtener otras soluciones por permutaciones de las coordenadas
de cualesquiera de los N electrones. Para satisfacer el principio de exclusidn de Pauli, debemos elegir
una combinacién lineal de estas soluciones de tal manera que ia funcién de onda resultante sean
siempre antisimétricas con respecto a la permutacion simultanea de las coordenadas espaciales y de
espin de cualquier par de electrones. La solucion antisimétrica resultante de la ecuacién de onda del

campo central se puede escribir entonces como:

W _;};i(—l)‘”P% Y. le? )y () (2.1.12)

4

en donde P representa una permutacién de los electrones y p es la paridad de la permutacidn,
extendiendo la suma por sobre todas las permutaciones de las coordenadas del electrén N. Esta

ecuacion se puede escribir de manera equivalente, en forma de determinantes como:

EPI(a’) qu(a‘)...%(al),..,

W - _11\5 @ (az) ‘P:(sz)---%(az) (2.1.13)

‘pl(a‘v) %(GN)""?”N (O‘N)

Cada uno de los eigenvalores de la ecuacion de Schrédinger del campo central, Ec. 2.1.4,

corresponde a la energia de una configuracién electrénica particular; la cual estd definida en iérminos

de los nitmeros cuanticos (1, [{}{n,, L) ... (nn, IN)-

Una ves que se ha resuelto el problema de campo central y se ha obtenido adecuadamente un
conjunto de funciones de onda antisimetrizadas, de orden cero; se pueden usar estas funciones de onda
para calcular los zlementos de matriz de perturbaciones adicionales en las cuales se tenga interés,
siempre obteniendo nuestros resultados en términos de los productos de las partes integral radial por su

correspondiente parte angular. Las partes angulares se pueden calcular de manera exacta por el método



de teoria de grupos y/o por el método tensorial; evaluando las integrales radiales por la solucion de la

ecuacion de onda radial, o bien dejandolas como pardmetros a ser determinados experimentalmente.

El calculo de los elementos de matriz del Hamiltontano se facilita, si se define un conjunto
completo (i.e. una base) de estados, en cierto esquema de acoplamiento bien definido. Normalmente se
hace una aproximacién considerando dnicamente el conjunto de estados de la configuracién particular
bajo estudio. En estas aproximaciones se desprecian las interacciones entre las distintas
configuraciones y no siempre seria una aproximacion valida. Normalmente se elige usar un esquema de
acoplamiento particular, el cual ¢s lo mds cercano posible al acoplamiento fisico de la configuracién en
estudio. Algunas veces ninguno de los esquemas de acoplamiento bien definidos se aproxima a la
situacion fisica real; sin embargo, todavia se pueden calcular los elementos de matriz del Hamiltoniano

" perturbado, en términos de las bases de los estados en algiin esquema de acoplamiento bien definido; y

posteriormente, hacer una transformacién para acercase mas al esquema de acoplamiento real.

Un esquema de acoplamiento que se usa con bastante frecuencia es el de Russell-Saunders
(llamado también LS). En este esquema de acoplamiento, el momento angular orbital de los electrones
se acoplan vectorialmente para dar un momento angular orbital total resultante L y los espines se
acoplan para dar un espin total, S. Estos momentos angulares resultantes, el orbital y el de espin, se
acoplan entonces para dar un momento angular total J. En este esquema los nimeros L y 5 son los que
definen el término de la configuracion en cuestion. En algunas configuraciones habri mas de un
término que tenga los mismos valores de L y de §; habra entonces que introducir nimeros cuanticos
adicionales, T, para distinguir estos términos. Es importante hacer notar aqui que al determinar todos
los posibles términos de una configuracion, sélo se necesita considerar el acoplamiento de aquellos
electrones que no estdn las capas cerradas (0 completas) puesto que la suma del momento angular de
los electrones en las capas cerradas siempre sumara cero. De esta forma, la base de un estado con una
cierta configuracién se puede especificar por sus nimeros cudnticos tSLJ/M y se escribe como
W(tSLIM). Usualmente los elementos de matriz se pueden escribir en la forma (tSL/M | H, |t'S'LT'M),

en donde H, es el término perturbativo del Hamiltoniano bajo estudio, [17, 18, 25, 32 v 33].



2.2 ESPECTROS ATOMICOS DE IONES LANTANIDOS EN CRISTALES Y
SOLUCIONES.

La incorporacion de iones trivalentes, del grupo de las tierras raras, en materiales cristalinos y
amorfos, han tenido un creciente desarroilo durante ias dltimas décadas. Sus propiedades Opticas han
sido estudiadas ampliamente debido a sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas. Excelentes trabajos de
revision sobre las propiedades Opticas de las tierras raras trivalentes se pueden encontrar en [5-8]. Los
primeros investigadores en este campo de la fisica, especialmente Becquerel, observaron que a bajas
temperaturas, el espectro de absorcién 6ptica de sales de tierras raras estd constituido por numerosas
bandas estrechas (lineas). Posteriormente, hubo un gran progreso en el entendimiento acerca del origen
de estas bandas de transiciones radiativas, gracias al desarrollo de la teoria del campo cristalino
realizado por H. Bethe, H. A. Kramers por ejemplo, y por J. H: Van Vleck, que fue quien propuso que
dichas transiciones se debian a un mecanismo de tipo dipolar forzado y las cuales ocurren entre estados
de la configuracién 4f", (amplias discusiones de este primer trabajo se pueden ver en [6] y [8]). Como
se vio anteriormente, para un ion libre las transiciones radiativas dentro de una misma configuracidn
son prohibidas, dado que los estados inicial y final tienen la misma paridad. Van Vleck propuso gue
dichas transiciones se podian volver permitidas al introducir el ion dentro de un material, debido a su

interaccion con el campo eléctrico local producido por los iones ligandos que lo rodean.

Un analisis detallado de los espectros y los mecanismos de relajacion en una gran variedad de
materiales dopados con tierras raras, fue desarrollado posteriormente. Se identificaron y se
caracterizaron los niveles de energia y las transiciones observadas en los espectros de absorcién y de
emisién, [17, 18]. En 1963, Judd y Ofelt {15 v 16] desarroilaron un modelo fenomenolégico que
describe estas transiciones radiativas. En forma paralela, también se estudiaron y se identificaron
distintos mecanismos de reléjacién, incluyendo la relajacién muitifonénica, {12, 13, 14, 18 y 33] y las
interacciones no-radiativas entre dos o mds iones. En el siguiente capitulo de este trabajo, se exponen

algunos de los resultados mds importantes acerca de los distintos mecanismos de relajacion.

La estructura de los niveles de energia surge en primera instancia de tres interacciones: la
repulsion Coulombiana entre los electrones del ion en cuestion, el acoplamiento espin-Orbita: v el
campo eléctrico debido a los ligandos que rodean al ion. dentro de un matenal. El Hamiltoniano

completo para los electrones dpticamente activos dentro de un material. se escribe como:

H=H,+H,

oul

+ Hy + Hp (2.2.1)



Como antes, Hy contiene los términos de la energia cinética y la energia potencial para cada uno de los
electrones 4f, y describe la interaccion de cada electron dpticamente activo con el nicleo del ion, el

cual se considera esféricamente simétrico,

2
H =N Pi _“a% (22.2)
2m, r,

1]

donde e es la carga del electrén, Z.; es el potencial efectivo debido al niicleo y a los electrones cerca
del nicleo, ¢ se refiere a los electrones dpticamente activos, 4f; pi, r; y m; son el operador del momento,
_el operador de posicin y la masa del i-ésimo electron, respectivamente. La suma se realiza sobre todos
los electrones épticamente activos. Este término nos da la independencia de los orbitaies atémicos del

electrdn 4f, los cuales constituyen la configuracion electrénica (4f)".

La energia de interaccion (repuisién) Coulombiana entre los electrones 4f estd dada por el

término:

s

3]

Hy = (2.2.3)

n

T Ty
En donde ry; es el operador de posicion entre el i-ésimo v el j-ésimo electrdn. He desdobla el estado de
configuracién (4f)", en un nimero de estados de diferente energia, cada uno de los cuales estd
caracterizado por los valores de L y de S. A estos se les conoce como los términos LS. En particular, st

el ndimero (V) de electrones 4f es muy grande, entonces puede haber mas de un estado con los mismos

valores de L y de S, y para estos se debe usar una etiqueta adicional (y).

La siguiente interaccién que se toma en cuenta, es ¢l acoplamiento espin-6rbita, que tiene la
forma:

Hg = 2" ‘;:(ri)si 1 229
=

L

donde £(ry) es la intensidad de acoplamiento espin-Grbita y s; y /; son los operadores de espin y del
momento angular orbital para el i-ésimo electron, respectivamente. Como Hso conmuta con J, los

eigenestados de Hso estan etiquetados por J, y M. Si suponemos que los elementos de matriz de son



mucho mas pequenos que la separacién entre términos, entonces podemos despreciar el mezclado de
los diferentes términos LS. En esta aproximacién (conocida como la aproximacion de Russell-
Saunders), Hso se puede escribir como TL*S, y esta desdobla cada término en cierto nimero de
estados, cada uno de los cuales esta caracterizado por los nimeros cuanticos SLJ. Estos son los
multipletes J y la separacion entre ellos debe estar de acverdo con la regla del intervalo de Landé. Cada
uno de los niveles SLJ tiene una degeneracion (2J + 1) y estos estados (0 subestados) estin
caracterizados por los valore de M. Los eigenestados resultantes del acoplamiento intermedio

|/ {ySL1J), se pueden escribir en términos de los estados de Russell-Saunders |£ySLJ)

fYS'LY =Y sL) £ S0 223)

los coeficientes ¢, generalmente se obtienen diagonalizando por computadora de la matriz He + Hso.
La designacién {}8'L'} para el estado de acoplamiento intermedio en la Ec. (2.2.5). Usualmente es la
que corresponde al estado de Russell-Saunders de mayor contribucion. En la Figura 2.2.1 (diagrama de
Dieke) se muestran los niveles de energia de los iones lantanidos trivalentes en LaCl;, y los estados
estan marcados de acuerdo a los valores de S'L'J’ en la forma ="',

Finalmente, la interaccion con los iones de la matriz, que rodean al ion lantinido (el campo

cristalino estdtico) es de la forma:

Hyp = Z Btck] (2.2.6)
g.k.i

donde las B: son los parametros del campo cristalino estatico, las C : son los operadores tensoriales

esféricos y nuevamente la suma es sobre los electrones opticamente activos (4f). La forma exacta del

campo cristalino, en el que estan presentes los operadores C; y los valores de B: 's, esta determinado

por la simetria del sitio del jon lantanido en la red y la intensidad de la interaccion con los ligandos que
lo rodean. Para iones lantanidos en materiales cristalinos Hser < Hgp < Heg cON energias de = 100
cm'’, ~ 1000 cm™ y = 10000 cm™', respectivamente. Los efectos de estas interacciones se muestran en
el diagrama de la Figura 2.2.2. Es importante hacer notar aqui, que ésta aproximacion ignora cualquier

configuracién de mezclado, efectos de muchos cuerpos o efectos relativistas.
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Figura 2.2.2.- Diagrama del desdoblamiento de los niveles de energia de los iones
lantdnidos trivalentes, TR3+, debido a las diferentes contribuciones
del Hamiltoniano.

Como sabemos no es posible resolver, de manera exacta, la ecuacion de Schrodinger para
sistemas de mas de un electrén; lo que se hace con frecuencia es una serie de aproximaciones que
permitan encontrar su solucién. Primero se hace la aproximacién del campo central, combinando Hy v
Hegu €0 un solo potencial central efectivo, considerando la repulsion Coulombiana como una pequena
perturbacion. Esto genera los estados que hemos caracterizado por los nimeros cuénticos S, L. M, v
M, en donde la energia del estado depende unicamente de L. Usando la notacidn espectroscopica estos

estados son los términos llamados = * 'L.
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La aplicacion a estos estados de la siguiente interaccion, el acoplamiento espin-orbita, tiene dos
resultados importantes. El primero es que, parte de la degeneracién de los distintos términos = * 'L se
aumenta, produciendo estados que estdn degenerados 2J + 1. Estos estados son los llamados
multipletes ~* * 'L, (las energias son independientes del nimero cuntico J,). Estos son los conocidos
estados acoplados LS o de Russell-Saunders. El segundo resultado de aplicar la interaccién espin-Grbita
es que esta mezcla estados con diferentes valores de S y L pero que tieren el mismo valor de J. El
resultado de este mezclado-J es que S y L ya no son "buenos" nimeros cudnticos. Los estados de espin-
orbita acoplados de esta forma son combinaciones lineales de los estados de Russell-Saunders y se

expresan de la forma, {17, 18}:

- vafrls, L = ;C(ySL)Mf”SLI' (2.2.7)

donde v representa a otros nimeros cuanticos cualesquiera, necesarios para identificar el estado y las
C(ySL) son coeficientes que dependen de la intensidad de la interacciones de espin-Grbita y
Coulombiana. Esto es lo que se llama el esquema de acoplamiento intermedio, dade que las funciones
de onda resuitantes ya no son ni puros estados acopladas LS ni puros estados acoplados jj. La notacion
[S,L] del lado izquierdo se usa para recordar que, aunque se usa todavia S y L para denotar los estados,
estos ya no son buenos nimeros cuanticos y en lugar de ello representan el término > * 'L dominante

en la combinacion linear.

El siguiente paso es considerar la interaccién con el campo cristalino estatico y al igual que en
el caso del acoplamiento espin-6rbita, también se observan dos efectos. El primero es que, el campo
cristalino estdtico remueve parte de fa degeneracién 2/+1 de los multipletes ~"'L;, generando estados
de campo cristalino, también Ilamados niveles Stark; los cuales, con frecuencia son representados por
"L u endonde wes un nimero cudntico asociado con la simetria del campo cristalino (por ejemplo.
una representacion irreducible). El segundo efecto debido al campo cristaline estdtico es que éste causa
mezcla de estados con el mismo valor de i pero tiene distintos valores de J. En consecuencia J ya no

es un buen nimero cudntico y el resultade final son estados de la forma:

vafriS.LJu = ZC(}’SL]J:);M)""SLIJ__ (2.2.8)
YA



donde las C(ySLJJ,), dependen de la intensidad del campo cristalino, ademas de las interacciones
anteriores., Nuevamente, aunque aqui se usan todavia S, L, y J para identificar los estados, se entiende
que-solamente u es un buen ndmero cuintico; y los otros nimeros cudnticos del lado izquierdo de la

ecuacion (S, L y J) simplemente representan el multiplete dominante en la combinacién lineal.

Ahora bien, en la prictica, el procedimiento anterior se lieva a cabo por comparacién con el
experimento; ya que, hasta el momento, cilculos de primeros principios (ab initio} de los niveles de
energia son complicados por la dificultad de calcular tanto el campo cristalino real como las funciones
de onda radial. Y, por otra parte, estos calculos se pueden hacer inicamente para aquellos materiales en
donde la simetria del sitio del ion lantinido est& bien definida. En materiales vitreos, por e¢jemplo, las
variaciones de sitio a sitio de la intensidad del campo cristalino estatico y la simetria, provocan un

~ ensanchamiento homogéneo en las bandas y generalmente no es posible hacer un andlisis detallado de
la estructura de los niveles Stark. En materiales en donde es posible hacer el cilculo, las intensidades
de las interacciones bosquejadas antertormente son parametrizadas y se determinan por un buen ajuste
de los datos experimentales, obteniendo los eigenvalores (las energias de estado) y los eigenvectores

(1as funciones de onda eléctricas) del sistema.
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CAPITULO 3

TEORIA DE JUDD- OFELT.

Los espectros 6pticos de un sistema lantinido-<ristal (o0 matriz) son consecuencia de las
transiciones entre los estados del ion; Las cuales a su vez, dependen de la probabilidad de la transicién y
de la densidad de poblacion de los electrones. Dependiendo de las interacciones ion-ion o ion-red, un
ion paramagnético excitado, en un cristal 0 en una matriz de vidrio o polimero, puede relajar por una
combinacién de diversos procesos radiativos o no-radiativos. En general, es posible considerar que los
mecanismos mas dominantes en materiales dopados con tierras raras trivalentes son tres: (i) las
transiciones de tipo dipolar eléctrica. ferzada, (ii) las transiciones muitifondnicas y (iii) la transferencia
de energia no-radiativa. Estos mecanismos se pueden distinguir entre dos categorias: procesos radiativos
y procesos no-radiativos. La primera involucra la absorcion o la emisién de un fotén, por conservacion
de energia y producir el espectro de absorcién o de emisién observado; mientras que el #ltimo proceso,
involucra ya sea el intercambio de energia con la red del material (host) o bien la transferencia de
energia a otros iones en el sistema. Una manera de cuantificar las probalbilidades de transicién fue
desarrollada por Judd y por Ofelt, en 1963, de manera indpendiente. En este capitulo nos vamos a referir

a esta teoria.

3.1 TRANSICIONES RADIATIVAS. TEORIA DE JUDD-OFELT

Consideremos primero las transiciones radiativas de tipo dipolar eléctrico entre un par de estados
electrénicos. La probabilidad de que se efectie dicha transicion, esta gobernada por la regla de oro de Fermi
e involucra el elemento de matriz que contiene el operador del dipolo eléctrico. La matriz dipolar eléctrica se

puede escribir de la siguiente manera

M,=% PY¥, (3.1.1)
donde W, es la funcién de onda del estado final, P es el operador dipolar eléctricoy ¥, es la funcion

de onda del estado inicial. El operador dipolar eléctrico relaciona estados con paridad opuesta. En ¢l caso de



las transiciones entre estados derivadas en la seccin 2.2, el elemento de matriz en la Ecuacién (3.1.1) es
cero y se dice que la transicién es prohibida dado que ambos estados surgen de la configuracién 4f° y por lo

tanto tienen la misma paridad.

Como se mencioné anteriormente, Van Vleck sugirié que las transiciones 6pticas observadas en
materiales dopados con lantdnidos trivalentes eran debidas a transiciones dipolares eléctricas forzadas. Vieck
notd que las componentes de simetria impar del campo cristalino mezclan estados de paridad opuesta dentro
de los estados 4" {configuracién mezclada). Este mezclado, ignorado en el cilculo anterior, de los niveles de
energia y de las funciones de onda, proporciona los estados inicial y final con ciertas componentes de
paridad opuesta haciendo que 1a razén de transicién sea distinta de cero. En 1962, B. R. Judd y G. S. Ofelt
desarrollaron, de manera independiente, modelos fenomenolégicos muy similares para explicar y cuantificar

~esta interaccién. Descripciones detalladas de la teoria de Judd -Ofelt se pueden encontrar en, [12 - 16]; sélo
por brevedad, aqui daremos un esquema de los aspectos més relevantes.

La aproximaci6n realizada en la teoria de Judd-Ofeit es una aplicacion directa de la teoria de
perturbaciones. Los términos de orden impar, del Hamiltoniano correspondiente al campo cristalino
(designados por V), se usan como el agente perturbativo que causa el "mezclado” de estados con paridad
opuesta los estados iniciales 4f". Usando la teoria de perturbaciones a primer orden el nuevo estado esta dado

por:

';q’a ch CDA;"

q’A;:ttbA = E - F
A B

o, (3.12)

donde |®g) y Eg son la funcién de onda y la energia de un estado que proviene de una configuracién mis
alta, |[@,) y E4 son la funcién de onda y la energia de un estado que proviene de la configuracién 4/ y la
suma se realiza sobre todos los estados que provienen desde la configuracién més alta y que tiene paridad
opuesta a aquellos de la configuracién 4/

El elemento de matriz dipolar eléctrico, se puede escribir usando los estados como se describieron en
la Ecuacién (3.1.2); con ¥, como el estado inicial, en donde ®, — ®,' y ¥, como el estado final,

endonde ®, — @, . Escribiendo el elemento de matriz dipolar eléctrico, usando estos estados resulta:



Cp Ve @, O, PO,

W, PY =@, PO ,-Z....ﬁ __Z.. P e T
F t F 1 Er _Ea E, —EB
(3.1.3)
+ Z&YCF P o Pr Ver q)s.-ﬂ'\.(bs PO,
El -£; E -E,
Esto se puede simplificar a:
(W, PW,)= -Z Le Ver Pu)®a FPr)_ 2 D PR PaVar 810 314
- Ep _Eg EI —EB

donde los elementos de matriz formados entre los estados de [a misma paridad han sido igualados a cero. La
contribucién més reievante de la teorfa de Judd y de Ofelt ha sido la simplificacién de esta expresi6n.

En esta teoria, las principales hipétesis son: los estados que surgen de la configuracién de paridad
opuesta son degenerados; esto es, E; = E;= Eg; y las diferencias entre los estados que provienen de las
configuraciones de energia superiores y los estados que surgen de la configuracion 4f" son casi iguales: E -
Ep = E¢ - Ep. La primera hipotesis permite el uso de la cerradura para simplificar la suma sobre B; mientras
que, la segunda permite que los dos términos de la Ecuacién (3.1.4) se combinen en uno soio. La ecuacion
resultante se puede simplificar, sumando sobre todos los niveles Stark de los muitipletes superiores e
inferiores. El resultado, usualmente se escribe en términos de la intensidad de linea dipolar eléctrica para
transiciones multiplete a muitiplete, S.4, la cual es proporcional al cuadrado del elemento de matriz y su
expresion estd dada por:

S.lls.Ly, s Ly-]=e ng, [s,Llru s, i (3.1.5)

Usualmente se considera que 1os operadores tensoriales doblemente reducidos, [S,LY U'[S',.L", son

invariantes del material (del host) y estin calculados y tabulados por Camnall, Crosswhite and Crosswhite,
Ref. [58]. Todas las constantes, las integrales radiales y otros factores han sido incluidos dentro de los
pariametros de Judd-Ofelt, las Q,'s.




La razén de probabilidad para una transicion dipolar eléctrica desde el multiplete [S ,L]J

multiplete [S LU ", estd relacionado con la intensidad de linea y se puede escribir como:

Alls.L}. [s.LY)]- s xaSullSLV 5L e

3h(2.I 1)).3

en donde 7 es el indice de refraccion, e es la carga del electrén, A, la longitud de onda de la transicion, y (.4
" es la correccién del campo local para la tierra rara en el multiplete inicial, dado por

_nln? +2f 517

Kod 9

La vida media radiativa desde un multiplete; [S,L].I) , Tna, eSth relacionado con el decaimiento radiativo a

través de la expresi6n:
= SAlls.Lh s 619
TV s .

En donde la suma es sobre todos los multipietes de energia inferiores. Se define un "branching ratio" para
una transicién dipolar eléctrica desde un multiplete [S,L]7" al multiplete [S',L'[/" como:

plls.Llr, [s',L1] = alls.L), [s. LY k.o (319

El branching ratio para una transicién, es una medida relativa de la intensidad de una transicién respecto a la
intensidad total de todas las transiciones que provienen desde un multiplete dado. Una cantidad muy
importante para este tipo de cdlculos, es la intensidad de oscilador de una transicién, la cual se puede escribir

como:

flis.Ll , [s.2pr]- 3::(2; 1),.»’ s xuSallSLY L] G0
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En donde m, es 1a masa del electrén, y v es la frecuencia de la transicién.

Los pardmetros de Judd-Ofelt para una combinacién ion lantanido/host se determinan ajustando las
intensidades de oscilador experimentales, para transiciones desde el multiplete del estado base a los
multipletes de los estados excitados. Las intensidades de oscilador experimentales se determinan a partir del
espectro de absorcién usando la relacién

s,z [s.L)= = folb)dv (3.1.11)

e’ N

:londe N es la concentracién de los iones lantdnidos en la muestra, a(v) es el coeficiente de absorcién a la
frecuencia v; y la integral se calcula en el rango de frecuencia de la transicién correspondiente. Una vez que
se tienen los pardmetros fenomenolégicos de Judd-Ofelt, se determinan las intensidades de oscilador can la
Ecuacién (3.1.10). Con esta informacién se calculan las probabilidades de transicién y las vidas medias de
los estados excitados.

32 MECANISMO DE LAS TRANSICIONES NO-RADIATIVAS: DECAIMIENTO
MULTIFONONICO

Un segundo mecanismo de decaimiento, para las transiciones que ocurren en los sistemas ion
lantinido-host, involucra una interaccién entre el ion lanténido y la red a través del intercambio de uno o mds
fonénes. Pueden ocurrir transiciones muy répidas invoiucrando un nimero muy pequefio de fondnes de ia
red entre los niveles Stark del campo cristalino, dentro de un multiplete. Estas transiciones conducen a una
distribucién de Boltzmann de iones excitados dentro de un multiplete, y pueden contar en la medida
experimental de los anchos de linea de las transiciones dpticas. Sin embargo, ademis de estos procesos,
existen procesos multifondénicos que ocurren en la misma escala de tiempo que las transiciones radiativas.
Estos procesos involucran un gran nimero de fondnes de alta energia para asegurar la conservacion de la

energia en una transicién entre un par de niveles Stark, desde dos multipletes distintos.
Aunque se ha estudiado ampliamente el decaimiento multifonénico en materiales dopados con

lantdnidos, no se ha desarroilado satisfactoriamentc una teoria completa que describa la relajacién

multifondnica. Sin embargo, se ha establecido una aproximacién general tedrica y un modelo
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fenomenolégico, (ver por ejemplo [37]). El decaimiento multifonénico es posible a través de una interaccién

entre los estados electronico-vibracionales del sistema ion lantinido-red. Estos estados se escriben como

L) y= W innon, , (3.2.1)

ﬂ,l‘.}-,k... i

donde W, - es la funcién de onda electrénica, :n,.n A ) es la funcién de onda que describe la red y las n;'s

son los ndmeros de ocupacién de los modos fonénicos de la red. El mecanismo de interaccién es el campo
cristalino dindmico, el cual se puede describir por un Hamiltoniano de la forma

f@w-2gm+%2ggn+m (322)

donde las Qy's son las coordenadas dei modo normal y las V. 's son las intensidades de acoplamiento
electrén-fonén. Las aproximaciones tedricas mas comunes, involucran ya sea ei uso de la teorfa de
perturbaciones de orden n”™, y tomando el término de primer orden en la expansitn de} campo cristalino; o
bien usando la tecria de perturbaciones a 1% orden, con el término de orden »**™ en Ja expansién del campo
cristalino. En cualquier caso, hacer cdlculos de primeros principios son dificiles; dado que no se conoce bien
¢l acopiamiento exacto entre el ion lantdnido y la red.

Empiricamente se ha encontrado, que las razones de relajacién muitifondnica dependen de la
temperatura de la muestra y de la energia de separacién entre los multipletes, [22]. Una razdn de decaimiento
multifonénico se determina comparando la vida media fluorescente, <., medida, con la vida media
radiativa, 1y, Calculada con la teoria de Judd-Ofelt, como se describié anteriormente. En ausencia de
cualquier otra interaccién, la vida media radiativa (calculada) y la vida media experimental estin

relacionadas por

L.t w (3.2.3)

donde W, es la razén de decaimiento multifonénico. También se ha encontrado experimentalmente que las
razones de decaimiento multifonénico para diferentes transiciones en una matriz (host) dada, depende
exponenciaimente de la energia de separacion (gap) de los multipletes superior e inferior. Esta relacion se
conoce como la ley del gap de energia; y estd dada por
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W,, = Cexp(- aAE) (3.2.9)

donde C y o dependen del material de la matriz y AE es el gap de energia entre los multipletes superior e

inferior involucradas en la transicion.

Fenomenolégicamente, la ley del gap de energia se puede entender usando un modelo foadnico de
una sola frecuencia. Un gap de energia se puede puentear por » fonénes de alta energia de frecuencia w, asi:

n= A%a)' Para que sea vilido un cilculo por perturbacién de orden n™**°, ¢l término de orden n™=®, debe

-ser més pequefio que el término de orden (n-1)°*:

LA (325)

-1

Si la razén entre W, y W, son casi constantes para toda n entonces

W, = Ce" (3.2.6)
lo cual se puede escribir como

W =C exp(- cAE) (3.2.7

Una vez que C y a se conocen para un host dado, se puede usar la ley del gap de energia, para
determinar la razon de las transiciones muitifonénicas en el material. Sin embargo, es importante notar que la
ley del gap de energia es vilida dnicamente para casos en donde estin involucrados un gran nimero de
fondnes. Para gaps pequeiios de energia, en donde se necesitan uno o dos fondnes de alta energia, ya no se

satisface mds dicha ley y puede sobrestimarse significativamente los razones de decaimiento.



3.3 DECAIMIENTO NO-RADIATIVO: TRANSFERENCIA DE ENERGIA ION-ION

Un tercer mecanismo responsable de las transiciones multiplete a muitiplete en iones de tierras raras,
es la transferencia de energia no-radiativa, (ver [35 - 59]). En este tipo de proceso, un ion en un estado
excitado transfiere parte o toda su energia a otro ion cercano, el cual esti originalmente ya sea en su estado
base 0 en un estado excitado sin involucrar la emisién o la absorcién de un fotén. En la Figura 3.3.1 se
muestran tres ejemplos de los procesos de transferencia de energia. La Figura 3.3.1(a) muestra un ejemplo de
la transferencia de energia desde un ion del tipo S, al que se¢ le llama sensor, a un ion del tipo A, Hamado
activador. E} ion sensor relaja a su estado base. En situaciones donde esto ocurre, tanto la intensidad de
emision fluorescente como la vida media de la fluorescencia medida del sensor se reducen (a este efecto se le

-llama "“templado luminiscente") en presencia de los activadores. Si se observa luminiscencia de los
activadores, a este tipo de proceso se le conoce como luminiscencia sensibilizada dado que la emisién es
vista desde un tipo de ion que no es ¢l que absorbe directamente la energia bombeada. Los primeros trabajos
en este campo se pueden encontrar en la [63]. La Figura 3.3.1(b) muestra un segundo proceso de
transferencia de energia; en el cual un ion sensor excitado relaja al estado base, transfiriendo su energia a
otro ion sensor, el cual inicialmente se encontraba en el estado base. Este proceso no llega a producir
"templado luminiscente”, pero puede ser responsable de una migracién de energia espacial; en la cual la
energia se transfiere desde un lugar del cristal a otro. La transferencia de energia de este tipo, de largo
alcance, se puede estudiar por espectroscopia laser de rejillas inducidas, [31, 42, 43, 59, 64 - 66]. El tercer
tipo de proceso mostrado en la Figura 3.3.1(c) es un ejemplo de un proceso de transferencia de energia
"upconversion" (conversion de luz); en el cual, dos iones en estados excitados interactuan, uno de los iones
relaja a su estado base y el otro sube hasta un nivel de energia mds alto. Este tipo de proceso puede, por
ejemplo, convertir excitacion infrarroja en emision visible y es uno de los procesos que con frecuencia estin
presentes en los sistemas laser de "upconverson”, [67, 68]. Los procesos representados en la Figura 3.3.1(a)
y en la Figura 3.3.1(c) son procesos de transferencia de energia espectral dado que sus efectos se pueden

detectar monitoreando los cambios en ¢l contenido espectral de la emisién.
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- Figura 3.3.1. Ejemplos de Procesos de Transferencia de Energia. (a) Transferencia de
Energia Sensor Activador (b) Transferencia de Energia Sensor Sensor (c)
Transferencia de energia "upconversion”.

El estudio de la transferencia de energia ha sido una parte extremadamente importante en el
entendimiento de las propiedades opticas de materiales dopados con tierras raras, (ver por ejemplo, [42, 43,
58, 59]. En esa direccion, se han desarrollado (y usado) dos aproximaciones matemiticas algo diferentes: una
dinimica de ecuaciones macroscipicas y uma aproximacién de interaccién microscopica, ion-ion. El
esquema microscopico, en el cual se considera las interacciones de pares de iones, lo discutiremos enseguida
por su importancia en nuestro trabajo. El otro modelo no se verd aqui por estar fuera del contexto de este
trabajo, sin ser menos importante. De cualquier manera, la reiacion entre estos dos modelos matematicos y
las limitaciones de cada uno de ellos estdn discutidas en detalle en la {69, 70].

Como punto de partida para cualquier discusién del modelo microscopico para la transferencia de
energia no-radiativa debemos referirnos al trabajo de Forster, [73] y a la continuacion de este trabajo,
realizada por Dexter, [74]. La teoria de Forster-dexter, proporciona un método muy simple para calcular la
razén de transferencia de energia desde un ion semsor a un ion activado, con una separacién espaciai dada,
usando el espectro de emisién observado y el de absorcién de los iones involucrados. Aqui daremos un
breve resumen del trabajo de Dexter.

Una razén de probabilidad para la transferencia de energia entre dos iones como se muestra en la Fig.
3.3.1(a) se puede escribir de la manera siguiente:
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P, = th- Y. H, ¥ g, (3.3.1)

donde W, es la funci6n de onda del estado inicial dado por:
lpl' :" - .IP(rJ,Eu)l‘p(rg’E'! l (3-3.2)

donde el ion sensor que se encuentra en T, en ¢l estado excitado (energia = E..) esta descrito por la funcién
de onda W( r,, E,.); y el ion activador que se encuentra en r,, en el estado base (energia = E,;) estd descrito
por la funcién de onda W( r,, E,;). La funcién de onda del estado final es

w) =W, E, )90, .E.)) (333)

donde el ion sensor que se encuentra en r,, en el estado base (energia = E,,) esta descrito por la funcién de
onda W(r,, E,); y el ion activador que se encuentra en r,, en el estado excitado (energia = E,.) estd descrito
por la funcién de onda W( r,, E,.). g. es la densidad de estados del estado final y Hj es el Hamiltoniano que
describe la interaccion entre los iones /™™ y =,

La forma de Hj; depende del tipo de interaccién considerada, eléctrica dipolo -dipolo, eléctrica dipolo-
cuadrupolo, de intercambio, etc. Por simplicidad, consideraremos dnicamente la interaccién dipolar eléctrica
dipolo-dipolo, la cual est4 dada por:

R Xr R ) &
H, = r,r, - = e ) ga— (3.3.4)

Donde R, es el vector que conecta a los dos iones. El elemento de matriz que involucra esta interaccién se
puede evaluar, usando los coeficientes de Einstein A y B, y relacionar a los espectros de absorcion y de
emision observados. El resultado esta dado por:

pu et 0, (_E ) f_)_‘s@_‘;-‘@.‘.’ﬁ (3.3.5)
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Donde (, es la intensidad de absorcion dada por O, = fo(E)dE donde o(E) es la secci6n transversal del
activador a la energia E, f; es el espectro de emisién normalizado del sensor, F(E) es el espectro de

absorcién normalizado del activador, v, es la vida media radiativa del estado excitado del sensor (en ausencia

del activador), £E es la razén de la intensidad del campo eléctrico aplicado y la intensidad del campo

eléctrico del cristal, y € es la constante dieléctrica. Con frecuencia esto se escribe en términos de una

distancia de interaccién critica, Ry, como:

P -—1—( 3‘1-) (3.3.6)
T, | Rgy
Con
et @ ( E \ SfEWE
P - 4m* T R’ (“GE )I ( )g‘( e 37

La distancia de interaccidn critica es la distancia de separacién entre un sensor y un activador gue produce
una transferencia de energia equivalente al decaimiento radiativo intrinseco radiativo del sensor. La
importancia de esto es que la distancia de interaccién critica se puede determinar de los espectros medidos
experimentalmente: del espectro de absorcién del activador y del espectro de emisién del sensor.

Como se menciond, el formalismo anterior describe la transferencia de energia entre un par de iones.
La extensién a un sistema realista mds realista, en ¢l cual hay un gran nimero de iones sensores y
activadores se pueden encontrar en el trabajo de Forster, [73] y de Inoukuti y Hirayama, {63). En este modelo
cada ion activador en el sistema contribuye al decaimiento del sensor. El tiempo del decaimiento observado,

en ausencia de otros procesos de decaimiento, estd dado por

(3.3.8)

Donde R; es la distancia del activador {*™ y N es ¢l nimero de activadores. Para determinar la razén de
decaimiento promedio de todos los sensores en el sistema, se promedia sobre una distribucién aleatoria de

activadores, p,(R;), de lo cual resuita
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(3.3.9)

- p.()=exp]- L~ ;im(%] puR)V

5 ¥

Esto se puede evaluar en el limite N&V — =, tal que N/V — N, la concentracién de activadores. El

decaimiento promedio en este limite estd dado entonces por:

Es(t)-cxp{ r_N, r(}élz] (33.10)

-r_—No \;tu

5

Donde Nj es la concentracién critica dada pot: N = %(Ro)’ . Este tipo de decaimiento se conoce como

decaimiento estidtico o de Forster.

Una de las condiciones en la derivacién del decaimiento estitico es que no ocurra interaccién alguna
entre iones sensores; es decir, no hay transferencia de energia sensor-sensor. Por otra parte aunque el
desarrollo anterior se hizo para dos distintos tipos de iones, la teoria de Forster y Dexter se puede aplicar
aunque los iones sean del mismo tipo. En este caso un jon "sensor” le transfiere su energfa a otro ion
"sensor". En muchos sistemas la concentracién de iones sensores lo suficientemente grande para que ocurra
la interaccion sensor-sensor sea significativa. Ru, 12 distancia entre dos sensores se remplazari por R, en la
Ecuacién (3.3.6); que es peguefia, de tal manera que !a razén de interaccién para el proceso en la Fig.
3.3.1(b), es grande. Esto puede conducir a2 una migracién espacial de energia en el estado excitado del
sensor. Se han desarrollado una gran variedad de métodos para describir la migracién de energia de sensor a
sensor, incluyendo formalismos basados en resoiver la ecuacién de difusién [66], cdlculo de camino aleatorio
[67] y un modelo de ecuacién maestra generalizada [68].

Diferentes formalismos se han desarrollado para tratar el caso mas general en el que ambos procesos
ocurran, la migracién de energia y la transferencia de energia sensor-activador, (ver por ejemplo [69]). Con
frecuencia estos modelos generan resultados en los cuales cada uno de Jos pasos de migracién de energia (de
los pasos de la transferencia de energia sensor-sensor) se trata usando la Ecuacién (3.3.6). Sin embargo, cada
uno de los modelos es encarado con limitaciones a la hora de aplicarlos, debido a las condiciones que se
deben hacer; especialmente las hipétesis que estin relacionadas con la distribucion de iones en la matriz, y la

posibilidad de que haya transferencia de energia desde los "activadores” a los "sensores”, llamada "back
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CAPITULO 4

- PREPARACION DE MATERIALES Y TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS

4.1 PREPARACION DE MATERIALES.

Los monémeros de metil metacrilato (MMA) (Aldrich Chem. Co.) y de 4cido acrilico (AAC)
se mezclaron, recién destilados, usando como medio 1-butanol (Baker Chem. Co.). Como iniciador se
usé el 2, 2’-azo bis isobutil de nitrilo (AIBN) en una relacién molar 1:1000 respecto a los mondmeros.
Se agreg6 la sal (LaCl;) a ia mezcia anterior, bajo agitacion hasta que se disolviera. La concentracién
de iones de Eu* y de Er** se varié desde 0.1 a 3% mol, respectivamente. En todas las muestras la
relacién molar de los mondmeros fue 1:1. El total de la mezcla se mantuvo bajo condicidn de reflujo (a
75 °C) durante tres horas. Se tomo una muestra de cada una de estas soluciones poliméricas con el fin
de determinar el tamaiio de particula del polimero, antes y después del procedimiento de secado.
Después, la solucién del polimero fue secada a 110 °C, bajo condiciones de presién reducida. La
muestra resuitante de copolimero ya seco fue termoformado a 120 °C, en condiciones de presién
moderada para producir pequeiios discos transparentes de 1.2 mm de espesor. Los tamaios de particula
del copolimero antes y después del secado se determinaron por dispersién de luz dindmica. Esta parte
del trabajo fue realizada en colaboracién con ef Dr. Rogelio Rodriguez y el M. en C. Mario Flores,
ambos del Area de Polimeros de la UAM- Iztapalapa.
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Los indices de refraccién de las muestras de copolimero con los iones de Eu® y de Er”, ya
incorporado, se determinaron midiendo el indice de refraccién de la solucién del copolimero y el
medio, con un refractdmetro Abbe Milton Roy Modelo 3L. El indice de refraccién se determiné a

partir de la relacion:

P incan = Doerse + (L= W o aro 4.1.1)

Donde ¢ es la fraccién velumétrica del solvente.

42 ESPECTROS DE ABSORCION

Los espectros de absorcién se midieron en un espectrofotémetro Perkin-Elmer UV/VIS
Modelo Lambda-5, (ver Fig. 4.2.1). Este aparato esta equipado con dos lémparas, una de tungsteno-
halégeno y otra de deuterio, ambas permiten obtener un espectro de absorcién en un intervalo de 190
nm a 900 nm, en sélidos cristalinos y amorfos. El equipo cuenta con un juego de filtros (FW) montados
~ sobre un soporte circular (controlado por medio de un motor de pasos) y de un brazo en el que se
encuentra fijo un espejo 100% refiejante M y en el que también se encuentra una pequefia perforacion.
De tal manera que al moverse en forma sincronizada, el sistema de filtros y el brazo, se puede
seleccionar la longitud de onda de la luz que incide finalmente sobre ]a muestra en estudio.

En este equipo, se selecciona la radiacién de incidencia proporcionada por la limpara de
halégeno, el brazo se coloca como se muestra en la figura, el cual por un lado bloquea la radiacién que
proviene de la ldmpara de deuterio (DL) mientras que la que proviene de la limpara de halégeno (HL),
se refleja en el espejo M, (colocado en el brazo) en direccién de otro espejo 100% reflejante, M,
haciendo que la luz pase por el orificio del brazo e incidiendo finalmente sobre alguno de los filtros
colocados en FW. Cuando el brazo M, se levanta, la radiacién de la limpara de deuterio DL incide
sobre el espejo M), de donde es reflejada para incidir finalmente sobre aigunos de los filtros de FW
después de pasar a través del orificio del brazo.

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

Figura 4.2.1.- Diagrama del sistema 6ptico del espectrofotometro de
absorcion Perkin-Helmer, A-35.

La posicion de la rejilla de reflexion permite seleccionar la parte del espectro que se refleja
nuevamente sobre Mj, pasando nuevamente por una de las ventanas en SA. Con esto, se elige
(finalmente) un haz de luz monocromadtico. El haz de luz monocromatico pasa a través de SA y se
refleja en My y Ms, respectivamente. El haz incide sobre un disco C en el cual se tiene un orificio S y
se ha colocado un espejo 100% reflejante R. Cuando el disco C esta en una posicion tal que el haz que

proviene de M; incide sobre su superficie R, se refleja éste hacia el espejo M, con lo que se obtiene un
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haz de referencia. Por otra parte, cuando el haz de M; incide sobre el disco C, cuando este se encuentra
en una posicidn tal que permite su paso a través del orificio S, el haz incide sobre el espejo M para
obtener el haz de la muestra. Los haces (de referencia y el de la muestra) pasan a través de las rejillas
de referencia vy de la muestra, respectivamente, y son reflejados por los espejos M; y M,
respectivamente. De esta manera el haz de referencia es reflejado directamente sobre el detector del
equipo (un tubo fotomultiplicador) mientras que el haz de muestreo se refleja primero sobre el espejo
Mo y después incide sobre el fotomultiplicador PM.

Cabe sefialar que el camino dptico recorrido por fos dos haces resulta ser el mismo en el equipo
A-5, con lo que se garantiza la ptima deteccion de los espectros de absorcién. La sefial detectada por
el fotomultiplicador, es procesada en el A-5 por medio de una micro computadora incorporada al
sistema, y la informaci6n que se obtiene en este tipo de experimentos, corresponde al valor de la
densidad éptica (0.D.) de la muestra como funcidn de la longitud de onda de la luz incidente definida

por:

OD.= ln( ‘;—") (4.2.1)

La cual proviene de la definicién de transmitancia que esta definida como,

T =
I

I (422)

esta definicién combinada con la ley de Beer-Lambert La cual establece que cuando un haz de fuz
monocromatica incide en forma perpendicular a un medio absorbedor, la razén de la radiacién
absorbida por el medio de espesor b, es proporcional a ia intensidad de la radiacién; esto es,

%{ = adb (4.2.3)

De donde se obtiene, integrando y cambiando los logaritinos en base 10, en donde [ = I, cuando b = 0,

resulta,
2.303 log,({j‘1 ) = b (4.2.4)

en donde la absorbancia, A, se define como:
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A= log( If“) - Iog{ %) ] (4.2.5)

y ¢l coeficiente de absorcion, ¢, resulta,

a= M(cm"‘) (4.2.6)

4.3 ESPECTROS DE EMISION

Para obtener los espectros de emision de cada muestra, se utiliz6 un fluordmetro Perkin- Elmer

LS-5, equipado con una ldmpara pulsada de Xen6n de 10W y 10 ps de ancho de puiso. En la Figura
" 4.3.1 se muestra un esquema que permite describir el principio basico de operacién del sistema LS-5.
La luz de excitacién de este sistema proviene de una lampara de Xendn pulsada de 10 W, La luz de
esta [4mpara es colimada por el espejo M, y la refleja hacia la entrada de un monocromador, que se
emplea para seleccionar la longitud de onda de la luz que incide sobre la muestra. La luz de excitacion
seleccionada por el monocromador incide sobre un “divisor de haz” de tal manera que, aunque la
mayor parte de la luz pasa a través de él para incidir sobre la muestra, después de ser reflejada por los
espejos M, y M;, una pequefia fraccion se refleja por el divisor de haz para ser empleada como
referencia por el sistema de detecci6n. Para asegurar que, independientemente de la respuesta espectral
del fotomuitiplicador de referencia, [a seiial (de referencia) esté relacionada con ia intensidad de la luz
con que se estd excitando a la muestra, este haz (el de referencia nuevamente) se hace incidir sobre una
celda que contiene un colorante (rodhamina 101) que absorbe en la regién de 230nm a 630 am y que
fluoresce alrededor de los 650 nm, con una eficiencia cudntica constante.
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Figura 4.2.1.- Diagrama del sistema éptico del espectrofotémetro de
absorcién Perkin-Helmer, A-5.

Como consecuencia de la desexcitacién, la muestra emite radiacién electromagnética en el
rango del UV-VIS-IR. Esta es enfocada por los espejos M, y Ms a la entrada de un segundo
monocromador que permite determinar la longitud de onda de esta radiacion, la cual es detectada por
un segundo tubo fotomultiplicador. Dado que en este equipo se puede controlar independientemente la
operacion de los monocromadores, el de excitacién y el de emisidn, se pueden obtener los espectros de

emisién y de excitacién, respectivamente, de cada uno de los sistemas que se estudiaron en este trabajo.
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4.4 TIEMPOS DE VIDA MEDIA Y ESPECTROSCOPIA DE TIEMPOS RESUELTOS.

Cabe mencionar que cuando se estudian los procesos luminiscentes cuando un haz de luz
incide sobre las muestras en estudio, es muy importante determinar el tiempo de decaimiento (“vida
media”) de las emisiones observadas, tanto fluorescentes como fosforescentes; las cuales caracterizan a
‘cada sistema particulat. Para determinar los tiempos de decaimiento de la fluorescencia observada en
los sistemas estudiados en este trabajo, se usé la técnica de espectroscopia de tiempos resueltos; la cual
consiste en “monitorear” el espectro de emision de la muestra como funcién del tiempo de retardo
(tiempo de delay) después de la excitacién (Ver Figura 4.2.2).

- Para determinar la vida media de una transicién radiativa observada en el sistema, es
indispensable contar con una fuente de excitacién pulsada con una longitud de onda resonante a la
absorcién del material; y asf obtener la grafica de la evolucién temporal de la seiial luminiscente.

Para un decaimiento puramente exponencial la dependencia de la seiial luminiscente con el

tiempo, esta dada por,
T
I= Io exp(— ?) (4.4.1)

siendo T la vida media de la senal luminiscente. El vaior experimental de la vida media se obtiene
graficando el logaritmo natural de Ia intensidad de ia seiial luminiscente contra el tiempo, resultando

una linea recta cuya pendiente es el inverso del valor de Ia vida media.

En general la forma del decaimiento de la sedal luminiscente nos proporciona informacion
sobre la presencia de procesos de transferencia de energia, asi como también la contribucion de varios
centros emisores a la banda de emision observada. En este dltimo caso, cada tipo de centro emisor

posee un T; caracteristico y la sefial luminiscente estara dada por:

I=lyexp-S (" ] 442)

~\ ¢

Cuyo comportamiento serd no exponencial.
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Para analizar la luminiscencia en estos casos es recomendable recurrir a la espectroscopia de
tiempos resueltos, la cual consiste en obtener la emisién del sisterna como funciéa de la longitud de
onda para diferentes tiempos posteriores al pulso de excitacion. Por medio de esta técnica se obtiene la
evolucién temporal de la banda de emisién compuesta, a partir de la cual es posible determinar, Por
ejemplo, el nimero de los distintos centros emisores que existen en el material que se esta estudiando.
El arreglo experimental utilizado para la determinacién de la vida media de la emisién en los sistemas
y la técnica de tiempos resueltos, es mostrado en la Figura 4.4.1. En este caso se us6 como fuente de
excitacion un ldser pulsado de argén entonable marca PAR modelo LN120C, excitando nuestras
muestras con luz laser cuya longitud de onda es de 337 nm. De acuerdo al diagrama, la luz emitida por
la muesira como efecto de la desexcitacién electrénica, es detectada por un tubo fotomultiplicador

-Hamamatsu Modelc R943-03, después de que ha sido seleccionada por medio de un monocromador de
0.45 m de distancia focal con la configuracién de Czerny-Turner. En esta forma, la sefial que proviene
del tubo fotomultiplicador es procesada por un médulo integrador promediador (BOXCAR) EGG/PAR
Modelo 162.
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Figura 4.4.1.- Diagrama esquemdtico de los eventos que pueden ocurrir durante la
excitacion de una muestra con una ldmpara de xenon pulsada en el modo de fosforescencia.
¢ es el ancho de la banda a la mitad del mdximo; ty: es el tiempo de espera antes de
comenzar la observacion de la emision; t,: es el ancho de la ventana del detector.




Como se puede observar, el arreglo del sistema experimental empleado en este tipo de
experimentos es basicamente el mismo que el que se utiliza para la determinacion de la vida media de
los estados excitados. En este caso, el pulso de excitacién marca elinicio del experimento (esto es, para
t = 0). Aunque resulta mis conveniente emplear la emisién fundamental del laser de N, empleado
como fuente de excitacién, la técnica se puede extender a todo el espectro visible mediante el uso de
“dyes” (colorantes) como fuente de excitacién. En el caso de la espectroscopia laser de tiempos

resueltos, la intensidad y la duracién corta del pulso, que es posible obtener, permiten una buena

resolucién temporal.



e it s 1284 R .1 4 0 i o TR

CAPITULO 5.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION

- El estudio de los procesos de migracién y de transferencia de energia que se observan en
sélidos cristalinos y amorfos, es une de los problemas fundamentales en la caracterizacién optica de
materiales. En aiios recientes, la luminiscencia en polimeros ha tenido un creciente interés, debido a

“sus potenciales aplicaciones en la tecnologia dptica y de comunicaciones, que en ellos se han
observado []. Sin embargo se¢ han reportado séio unos cuantos trabajos sobre las propiedades
Opticas de ese tipo de sistemas, cuando han sido activados (Gpticamente) con ionés lanténidos
tt"ivalent'es. De hecho los trabajos reportados han sido tan escasos, que no existe una caracterizacién
Optica adecuada de este tipo de iones en polimeros, y aspectos tan bdsicos como el cambio en la
densidad, el indice de refraccién; asi como el de la presencia de una emisi6n intrinseca del material,
no han sido abordados hasta el presente trabajo. En ese sentido, el motivo principal de este trabajo
es presentar un estudio detailado sobre los efectos que generan los iones de Eu® y Er** en las
propiedades dpticas de copolimeros de polimetil metacrilato y polidcido acrilico, PMMA:PAAC,
con ¢l fin de obtener un mejor entendimiento sobre Ia naturaleza de la luminiscencia autoactivada y
sobre los mecanismos de transferencia de energia que se observan en este tipo de sistemas. De
manera especifica, se sintetizaron muestras de copolimeros de PMMA:PAAc, activados
opticamente con Eu* y Er**, respectivamente. El trabajo experimental consistié fundamentalmente,
en la determinacion de las densidades, los indices de refraccion, los espectros de absorcién y de
emision UV-Visible y los tiempos de decaimiento de la fluorescencia. La informacion experimental
combinada con los célculos de la Teoria de Judd-Ofelt, fue utilizada para hacer la caracterizacién de
estos nuevos materiales, como funcién del contenido de lantinido, respectivamente. En este
contexto, en este capitulo nos referiremos a los resultados del sistema PMMA:PAAc, (puro) y a los
sistemas PMMA:PAAcC:EP* y PMMAPAAC:EU™ y se hace un anslisis de los efectos que se
observan, sobre los procesos luminiscentes: i) la concentracién de iones de Er** y Eu™,
respectivamente y ii) la temperatura de la muestra, en un intervalo de 70 K a 300 K, para el caso del
PMMA:PAACEr™" .
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5.1 PROPIEDADES FLUORESCENTES DEL PMMA:PAAc

La Figura 5.1.1, muestra el espectro de emisién del PMMA:PAAC (sin activar épticamente),
tomado a temperatura ambiente (RT); el cual consiste de una banda ancha cuyo rango es de 350 a
650 nm. Se puede observar que el miximo y el FWHM de dicha emisién dependen de la longitud
de onda de la excitacién. Aqui las longitudes de onda de la luz de excitacién fueron 310 nm, 340
nm y 390 nm, con las cuales se tienen méximos en la luminiscencia de 377, 407 y 455,
respectivamente. La banda de emisi6n de 450 nm y su espectro de excitacion (inset) esta asociada ai
PMMA de acuerdo con la referencia [ ].
: Se puede observar también, que la banda de emisién tiene una "estructura" debida a
distintos centros emisores; para confirmar esto se ilevaron a cabo varios experimentos de tiempos
resueltos que se describen a continuacién. En las Figuras 5.1.2 y 5.1.3, se muestran los resuitados
obtenidos con los experimentos de tiempos resueltos llevados a cabo a temperatura ambiente (RT)
de esa emisi6n intrinseca y los valores obtenidos para ¢l tiempo de decaimiento estin dados en la
Tabla 5.1.1. Como se puede ver la vida media del PMMA:PAACc blanco, presenta un decaimiento
doblemente exponencial. Por un lado, excitando con un laser cuya longitud de onda es de 337 nm,
obtuvimos un decaimiento ripido de la banda en 390 nm, que fue de 150 ns; y en fosforescencia,
determinamos un decaimiento lento, medido en una longitud de onda de 450 nm, el resultado fue de
4.6 us. Los experimentos de tiempos resucltos realizados con luz laser de 337 nos indican que la
banda de emisién intrinseca tiene una estructura (ver Figura 5.1.2) de lo que se desprende que se
tienen distintos niveles de energia; esto es, existen distintos centros emisores en el PMMA:PAAc
blanco. Fundamentaimente son dos centros emisores uno ripido y uno lento, caracteristicos del
material; de ahi que la grifica de luminiscencia (ver Figura 5.1.1) se desplace hacia el rojo, con el
cambio en la longitud de onda de excitacién. Por otra parte , se tomo el espectro de emision de una
muestra de PAAC, Figura 5.1.3, en donde se puede observar una banda alrededor de 390 nm; la cual
es caracteristica de este polimero. De lo anterior, se infiere que el copolimero tiene una emisién

intrinseca en todo el rango del visible; y que este material, en si mismo, es Spticamente activo.
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390

29673.59 337 - 450 150 ns 4.56 us
520
\ 450 52 us
25641.02 390 520
380
32258.06 310 390 — 456 us
450 —
520

TABLA 5.5.1.- Tiempos de decaimiento de la emisién intrinseca del PMMA:PAAC, (sin
dopar), usando la técnica de tiempos resueltos.

5.2 PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DEL ION Er* EN
PMMA:PAAc.

5.2.1 Propiedades Fisicoquimicas del PMMA:PAAc: Er'*.

Los iones metdlicos en solucién se enlazan quimicamente al grupo carboxilo del PAAc,
debido al cardcter multivalente de los cationes. Los iones actilan como agentes de enlace, generando
una malla de polimero con moléculas de PAAc, en donde los iones de La (lanténido) sirven como
eslabones entre cadena y cadena del polimero. Las reacciones quimicas entre el PAAc y el cloruro
metdlico (MCl,)} se puede escribir como: MCl; + 3HA MA; + HCL, en donde A representa el dcido
polielectrolito. El AAc es un ejemplo de sustancia polielectrolita, la cual es una macromolécula que
presenta grupos ionizables a lo largo de la cadena principal. E1 PAAc es un polimero de tipo
carboxilo. El comportamiento quimico de estas sustancias esta determinado por el grupo funcional -
COGCH; el cual estd constituido por un grupo carbonilo {C=0) y un hidroxilo (-OH). Este altimo es
suceptible de reaccionar como consecuencia de la pérdida de H+ o por sustitucién de algdin otro

grupo.
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Una de las principales caracteristicas de este tipo de materiales poliméricos es que su
morfologia corresponde a una malla formada por un enlace quimico enire materiales organico ¢
inorgdnico. Para producir la malla mencionada anteriormente, se requiere que en el proceso de
gelacion se lleve a cabo un "crosslinking” de las cadenas poliméricas con los iones metilicos; lo
cual hace que la morfologia de la cadena cambie debido a la reduccion de los enlaces de hidrégeno
en el PAAc. En esta forma, los materiales PMMA:PAAc:Eu®* y PMMA:PAAc:Er** son sistemas en
los que el ion metélico de lantinido estd quimicamente enlazado a la cadena polimérica. En este
caso, los grupos -COOH del polimero de PAAC, es el que reacciona con la TR™. Dado el caricter
trivalente de los cationes, ellos actiian como agentes de enlace, produciendo una malla polimérica
con las moléculas de PAAc, en donde los iones TR* funcionan como cadenas entre cadena y
cidena. De acuerdo con Okamoto, Li and Hu una posible coordinacién del compuesto
PMMA:PAAC, para los iones de La* es:

En la Tabla 5.2.1, se dan los valores obtenidos para las propiedades fisicoquimicas, la
densidad e el indice de refraccién, del sistema PMMA:PAAc:Er**; y en la Figura 5.2.1, se muestra
graficamente como cambia la densidad y el indice de refraccién como funcién del contenido de
Er*, N(iones/cm®).

Como se puede ver, tanto ¢l indice de refraccién como ia densidad aumentan como funcién
de la concentracién. Aquf la concentracién més alta, viene siendo la concentracién de saturacion,
dado que a partir de ahi ya n0 se pudieron incorporar mayor niimero de iones lantdnidos trivalentes.
De hecho, es posible pensar que para concentraciones mayores al 1% exista una formacién de
"agregados”, en el sentido de que a partir de ahi, los iones de Er** (o de Eu™) estin mds cercanos
que para comcentraciones menores. La variacién tanto del indice de refraccién como el de la
densidad nos indican, que el hecho mismo de incorporar a los iones lantinidos, hace que se
modifiquen las propiedades fundamentales, fisicoquimicas de! copolimero. De hecho, el indice de

refraccién cambia debido al cambio de la densidad.



5. 2.2 Espectros de Absorcién del sistema PMMA:PAAc: Er™*

El espectro de absorcién y las posiciones de algunos multipletes importantes para
este sistemna, se pueden observar en una regién desde 350 nm (28571 cm™) hasta 700 nm
(14286 cm™), en la Figura 5.2.2. La asignacién de los valores de cada término para las
distintas regiones de absorcién esti basada en el amdlisis del campo cristalino y en la
asignacién hecha por Camall (Ref. ) y Weber (Ref. ) para los estados del Ef** en LaF;. El
espectro de absorcidn esta constituido por varias lineas estrechas, las cuales estin asociadas
con transiciones que van desde el estado base “lysp, a distintas componentes Stark del
estado excitado de la configuracién 4f' del Er*. De lo anterior surge ¢l diagrama parcial de
niveles de energia del Er* en PMMA:PAAC, que se¢ muestra en la Figura 5.2.3. La razén de
que sea un diagrama parcial de niveles, es que existen algunas tramsiciones que tienen
intensidades de oscilador extremadamente débiles y eso hace que la asignacion de las lineas

espectrales sea complicada.

5. 2.3 Parametros de Judd-Ofelt y Propiedades Fluorescentes del PMMA:PAAc:
Er*

En la Figura 5.2.4, se muestra el espectto de emisién (a RT) caracteristico de una
muestra (2.5% mol) de PMMA:PAAc dopado con Er**, excitado a 270 nm (linea superior).
En la misma figura estd sobrepuesto el espectro de absorcidn caracteristico del erbio, de la
misma muestra (linea deigada). La intensidad de los espectros fue ajustada con el fin de
hacer la comparacién de sus formas. Esta figura demuestra claramente un mecanismo de
transferencia de energia radiativa del polimero hacia los iones de Er**; como io muestran las
bandas de reabsorcién sobre el espectro de emisién del copolimero PMMA:PAAc no
dopado. Como se puede ver las bandas de reabsorcion en el espectro en el espectro de la
luminiscencia intrinseca aparecen justo en ias longitudes de onda de las bandas de

absorcién del Er**. En esta misma figura s¢ muestra el espectro de emisién de la misma
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muestra, obtenido con una luz de excitacion de 488 nm. Esta emision corresponde a las
transiciones radiativas desde los niveles Iy, al estado base “I;s;, de los iones de Er'* +.
Béjo una luz de excitacién UV-Visible, no se detect$ ninguna luz de emisién que se pudiera
asociar con los iones de Er™, en el rango de 400-850 nm; dentro de la resolucién de nuestro
arregio experimental. Es posible relacionar este comportamiento con procesos de relajacién

no-radiativos, como resultado de las interacciones red - ion, en nuestras muestra.

Con el fin de entender las propiedades de los estados excitados del Er** en el
copolimero PMMA:PAAC, se aplicé la teoria de Judd-Ofelt. Como ya se mencioné, esta
teoria establece que las probabilidades de las transiciones dipolares eléctricas forzadas se
pueden expresar como combinaciones lineales de los parimetros Q, (t = 2, 4, 6) y los
elementos de matriz reducidos; que para este cilculo se usaron los de Carnall y Weber. Los
resultados obtenidos para las intensidades de oscilador de las transiciones que provienen dei
estado base, las determinadas experimentalmente (Ecuacién 3.1.11) y las calculadas a partir
del analisis de Judd-Ofelt (Ecuacién 3.1.10) se muestran en la Tabla 5.2.1, para las distintas
concentraciones. Estos cilculos se determinaron con un programa (ver Apéndice A)
proporcionado por el Dr. R. Petrin. Con ese mismo programa se determinaron los
parametros de Judd-Ofelt, Figura 5.2.5, Q's; también como funcién de Ia concentracién del
sistema PMMA:PAAc: Er*. Se puede observar que arriba del 1% los pardmetros Q, no
cambian; lo que significa que el sitio que ocupa el ion lantdnido después del 1%, es el

mismo.

En la Figura 5.2.6 se muestra el espectro de emisién del PMMA:PAACEr” (2.5%) a
distintas temperaturas y en la Figura 5.2.7 se muestra la emision integrada como funcién de
la temperatura. El inset muestra la dependencia como funcién de la temperatura, de esa
emisién integrada normalizada con respecto a la intensidad de la luz de emisién a A = 430

nm.

Es importante mencionar, a partir de lo anterior, que el mecanismo de transferencia
radiativa polimero — Er'*, depende de la temperatura; por lo que es posibie que existan

procesos no-radiativos asistidos térmicamente.
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5.3 PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS DEL ION Eu* EN
PMMA:PAAC

5.3.1 Propiedades Fisicoquimicas del PMMA:PAAc: Eu**

La manera en que se incorpora el Eu3+ viene siendo pricticamente la misma que para el
Er3+. El ion actia como agente de enlace entre moléculas de PAAc generando una malla
polimérica. En forma andloga, se puede ver de la Tabla 5.3.1 y de la grifica 5.3.1 que los valores
obtenidos para la densidad y el indice de refraccién tienen un aumento como funcién de la
concentracién @em no los mismos). Aqui también se puede ver que el indice de refraccién cambia
debido al cambio en la densidad.

5. 3. 2 Espectros de Absorcion

En la Figura 5.3.2 se muestra el espectro de absorcién caracteristico del sistema
PMMA:PAAcEu3+ (3% mol). Este espectro consiste de varias lineas estrechas, las cuales estin
asociadas con transiciones del estado base 7FQ a diversos estados excitados que corresponden a las
diferentes componentes Stark de la configuracién 4£6 del ion Eu3+. El rango y las posiciones de los
multipietes més importantes se pueden observar en una regién de 350 nm a 600 nm (28571 cm-1 --
16667 cm-1). Aqui también para hacer la asignacién de los valores de cada término, fue
considerado el andlisis de campo cristalino, asi como la asignacién hecha por Carnall (ref. ), para
los estados del Eu3+ en LaF3. De las bandas del espectro de absorcidn y del espectro de emision se
pudo construir el diagrama de niveles de energia caracteristico del sistema PMMA:PAAc:Eu3+, y
se muestra en la Figura 5.3.3; si este se compara con el diagrama de niveles del Eu3+ incorporado
en cristales y en vidrios, se puede ver que es muy similar.
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5. 3. 3 Parametros de Judd-Ofelt y Propiedades Fluorescentes del PMMA:PAAc:

Eu3+

En la Figura 5.3.4 se muestra ¢l espectro de emisibn a RT de una muestra de
PMMA:PAAc:Eu3+ {3%mol), obtenido con una luz de excitacién en 260 nm (linea superior). Al
contrario que en el caso del Er3+, aqui si pudimos observar, en el rango de 500nm a 800 nm, bandas
muy intensas del ion de europio, que corresponden a transiciones radiativas desde el estado excitado
5DO a los niveles inferiores 7F1 y 7F0; mientras que la banda ancha de emisién en el azul cuyo
mdaximo se ehcuentra en 440 nm, aproximadamente, estd asociada con la matriz del copolimero
PMMA:PAAc. En la misma figura estd sobrepuesto el espectro de absorcidn caracteristico, de la

_misma muestra (espectro inferior). Aqui también se ajust6 la intensidad de los espectros con el fin

de comparar sus formas. Nuevamente se demuestra claramente la existencia de un mecanismo de
transferencia de energia radiativa de la matriz a los iones de Eu3+; dadas las bandas de reabsorcidn
que aparecen en el espectro de emisién del copolimero PMMA:PAAc. Como se puede ver las
bandas de reabsorcién en el espectro de la luminiscencia intrinseca, aparecen justo en las longitude s
de onda de las bandas de absorcién det ion Eu3+.

Dado que si fue posible observar la emisién caracteristica de los iones de Eu3+, se llevaron
a cabo también varios experimentos de tiempos resueltos para determinar ia vida media de dicha
emisién. En la Figura 5.3.5 se puede ver la dependencia con la concentracién de la constante de
tiempo caracteristico, asociado con las curvas de la luminiscencia del europio, desde el estado
excitado 5DO, al nivel inferior 7F2 (; que corresponde a la banda de emision del europio en 616 nm.
Como se esperaba las propiedades Opticas del ion de Eu3+, resultan ser sensibles a los alrededores
en el que este ion se encuentra en la matriz. Se observa una reduccién de la vida media de la
emisién del europio para concentraciones muy altas de estos iones (> 1%). Este comportamiento se
puede asociar con mecanismos de relajacién resonantes entre los iones de Eu, que son similares a
aquellos que se han observado para la emisién del europio en sistemas con concentraciones muy
altas (Reisfeld (Struct and Bonding, Vol22). E! acortamiento de la vida media puede significar dos
cosas: i) que hay un cambio en el nimero de coordinacidn; esto es, un cambio de estructura, lo cual
no ocurre aqui, dado que como veremos mdis adelante tanto los "rates" como los parimetros de
Judd-Ofelt son constantes. O bten ii} que ocurre un proceso de transferencia de energia (migracién)

de Eu — Eu, polimero — Eu, alguna de ellas o ambas.
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Con el fin de tener una mayor profundidad sobre la influencia del entorno especifico del
europio en las propiedades dpticas y las transiciones responsables de las bandas observadas tanto
del espectro de absorcién como las de la fluorescencia, estas fueron analizadas basindose en la
teoria de Judd-Ofelt. En este casc los parimetros de Judd-Ofelt se determinaron, usando los
elementos de matriz de Camall (), y los valores experimentales de las intensidades de oscilador
(Ecuacién 3.1.119 las cuales estdn reportadas en la Tabla 5.3.2. Los valores obtenidos para las ;s
(t =2,4,6) se muestran en la Figurs 5.3.6, como funcién de la concentracién. Se puede ver que a
partir de concentraciones mayores al 1%, estos parametros son pricticamente constantes; lo cual
nos indica que para esas concentraciones, no hay diferencias significativas en el cambio local de los
iones de Eu observado en nuestras muestras.
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CONCLUSIONES

De los resultados mostrados en el capitulo anterior tenemos, respecto a las propiedades
fluorescentes del PMMA:PAAc (polimero sin dopar),

Bajo una excitacién en el UV, se observa una banda de emisién en el rango de 350 -
650 nm, a temperatura ambiente (RT), cuyo miximo y FWHM (full width at half
maximum) son dependientes de la longitud de onda de excitacién. Y se observa que
esta banda de emisién tiene “estructura”.

La vida media en fosforescencia (obtenida por espectroscopia de tiempos resueitos),
presenta un decaimiento doblemente exponencial: un decaimiento rdpido, 50 ns, y 250
ns y uno lento de 5.5ns.

Debido a la estructura que se observa en la banda de emisi6n y por el doble decaimiento
se piensa, entonces, que se tienen distintos niveles de energia; es decir, existen distintos
centros emisores. Fundamentalmente son dos centros emisores unc ripido y uno lento,
prépios del material.

En consecuencia tenemos un material “base”, el copolimero de PMMA:PAAC, que es
dpticamente activo.

En cuanto a las propiedades fluorescentes del PMMA.PAAC:Er™, del PMMA:PAAC:NG®, y del
PMMA:PAAc:Eu™, tenemos las siguientes conclusiones,

Hay un aumento ligero en el indice de refraccion con la variacién de 1a concentracién.

También se observa un aumento de la densidad con el aumento de la concentracién.
Hay una saturacion y posible formacién de “agregados”.

Los dos efectos anteriores significan que el ion lantinido es el que modifica las
propiedades fundamentales fisicoquimicas del polimero; de hecho, el indice de
refraccién cambia debido al cambio en la densidad.

El copolimero del PMMA:PAAc, modifica su espectro de absorcién, mostrando la
estructura de bandas caracteristicas del i6n trivaiente, Er**, Nd* o del Eu*,
identificadas completamente, respectivamente.

En los espectros de emision det PMMA.PAAC:Er™ y del PMMA:PAAC:NG™, se
observan huecos justo en las posiciones de las bandas de absorcion del lantinido
trivalente; los cuales son tipicos de un mecanismo de reabsorcién de luz. Esto es una
evidencia de que hay un mecanismo de transferencia de energia radiativa polimero—
TR3+; la cual, ademds, depende de la temperatura. La posible razén de esto es que
pueden existir procesos de transferencia no - radiativos, asistidos térmicamente.
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En los experimentos hechos con PMMA.PAAC:Er*. se observa que hay un aumento en
la emisién integrada con la disminucién de la temperatura; lo cual significa que hay un
aumento en el nimero de fotones emitidos, esto puede significar dos cosas:

» Puede ser que haya mecanismos de desexcitacibn no radiativos que se
desactivan al bajar la temperatura.

= O bien puede ser que el ion trivalente ya no absorba la emisién que recibe del
polimero, a alta temperatura; es decir, disminuye la transferencia de energia
radiativa.

Finalmente, por traslape que se observa de los espectros de absorcién y de emisién y a
partir de los pardmetros de Judd — Ofelt, se puede decir que el ion trivalente estd
distribuido de manera uniforme en toda la red. Se puede observar que por arriba del 1%,
los pardmetros Q,’s no cambian con la concentracién, por lo que ¢s posible pensar que

el sitio que ocupa el ion lantdnido en la matriz del polimero, es el mismo en todas las

concentraciones. Aunque los valores de las ,’s si cambian con el ion lanténido, de
manera consistente con la teoria. .

Se observa una reduccién de la vida media de la emisién dei europio para
concentraciones muy altas de estos iones (> 1%). El acortamiento de la vida media
puede significar dos cosas: i) que hay un cambio en ¢l nimero de coordinacién; esto es,
un cambio de estructura, lo cual no ocurre aqui, dado que como veremos mas adelante
tanto los como los parimetros de Judd-Ofelt son constantes. O bien ii) que ocurre un
mecanismo de migracién de energia de Eu — Eu, polimero — Eu, aiguna de ellas o
ambas.
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APENDICE

A continuacién se dan los listados de los programas de los dos programas de computo
utilizados en este trabajo. Ambos estin escritos en BASIC, el JOREV.EXE, es el que calcula ios
parimetros de Judd-Ofelt, 2, 4 y 6 y las intensidades de oscilador cuyo autor es M. D. Shinn y fue
revisado y actualizado por el Dr. Roger R. Petrin, ambos de la Universidad Estatal de Oklahoma, U.
S. A. En este programa se introduce un archivo en forma de listado (una matriz9 en donde se
proporciona al programa, las intensidades de oscilador obtenidas experimentalmente, la longitu de
onda del multiplete en cuestién, el indice de refraccién y los eiementos de matriz dobiemente
reducidos (las U’s, U,, Uy y Us, para los lantinidos) correspondientes a cada transicién. La salida
del programa es un archivo, en forma de lista de los parimetros de Judd-Ofelt (£2;, Q4 y Q) en el
primer renglén; después en columnas, nos da las longitudes de onda del mulitiplete en cuestién, la
intensidad de oscilador experimental de cada uno de ellos, la intensidad de osciiador calculada por
el programa y la diferencia entre la fexperimental y la fcalculada. En el dltimo renglén nos
proporciona la suma de los cuadrados de estas diferencias con el cual se determina la bondad det
‘ajuste, el rms estadistico.

‘ El segundo, es un programa para el célculo de las probabilidades de transicién, entre los
distintos multipletes del material dopado con tierras raras., cuyo autor es el Dr. Roger R. Petrin. En
este segundo programa se incluye la informacion obtenida con ¢l primero. Dentro de este mismo
programa es posible generar los archivos necesarios para ser usados por él. En los que se inlcuye:

= Un archivo en donde se hace una lista de todos los posibles multipletes y su orden de
aparici6n en los fluoruros de lantéinidos trivalentes, LaF3.

» Un archivo en forma de listado de todos los posibles multipletes y sus energias
conforme aparecen en €l matenal de interes.

= Un archivo, en forma de listado también, de las longitudes de onda de cada transicién y
sus indices de refraccin para cada transicion en una combinacién RE-matriz, dada.

* Y un archivo que contiene los elementos de matriz doblemente reducidos, las U’s, U,
U4 y Uﬁ-

La salida de cada programa se puede enviar a un archivo para un uso futuro.
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