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El entendimiento de los procesos luminiscentes que ocurren en los materiales sólidos con 

iones del grupo de las tierras raras (TR") incorporados, es una parte importante en el desarrollo de 

materiales o dispositivos Ópticos. Cuando a un sólido - cristal, vidrio o polímero- se le incorporan 

iones lantánidos trivalentes, como también se conoce al grupo de las tierras raras, estos les pueden 

proporcionar propiedades ópticas invaluables para su aplicación tecnológica. Algunos de estos 

materiales han tenido importantes aplicaciones tecnológicas, como son las guías de onda Óptica, las 

fibras amplificadoras, los dispositivos de almacenamiento de información óptica y los Iáseres de 

estado sólido de banda estrecha. La luminiscencia que exhiben estos materiales hace posible 

entender y conocer, entre otros fenómenos, el comportamiento de los convertidores de frecuencia y 

otros procesos que dependen de las interacciones Ópticas ion-ion y de las interacciones del ion 

lantánido con sus alrededores, [i-i4]. 

En particular, los polímeros luminiscentes se han hecho atractivos debido a sus diversas 

aplicaciones tecnológicas como son, el desarrollo de los diodos emisores de luz y la fabricación de 

láseres con base orgánica. Los materiales poliméricos dopados con tierras raras trivalentes 

proporcionan alternativas de peso ligero y bajo costo con respecto a los vidrios o a los sistemas 

vidrio-cerámica, además de proporcionar la misma eficiencia luminiscente, [l-IO]. 

Existen pocos trabajos en la literatura sobre las propiedades Ópticas básicas d e  sistemas 

poliméricos cuando estos son activados con iones lantánidos trivalentes. Por la importancia que 

tienen estos materiales, quisimos investigar acerca de la naturaleza de la luminiscencia auto- 

activada y los mecanismos de transferencia de energía observadas en este tipo de materiales. En 

este trabajo se presenta un estudio experimental sistemático sobre los efectos ópticos de iones 

lantánidos trivalences Eu3', Er" y Nd", incorporados a distintas concentraciones en copolímeros de 



polimetil metacrilato y poliácido acrílico, PMMA:PAAc. El trabajo que aquí se presenta, consistió 

fundamentalmente de: 

--- El estudio y la caracterización, en forma sistemática, de las propiedades Ópticas (espectros de 

absorción, de emisión, y de excitación) de copolímeros de PMMA:PAAc, contaminados con 

impurezas de iones lantánidos trivalentes, Eu”, Nd‘i y E?+, del grupo de las tierras raras. Esta 

caracterización se llevó a cabo como función de i) la concentración de iones de tierras raras 

trivalentes, para lo cual se prepararon muestras con concentraciones de: 0.1%, 0.5%. 1%. l.S%, 
2%, 2.5% y 3% mol, del ion Iantánido; y ii) la temperatura, en el intervalo de 70 K hasta 300 K. 

--- Estimación de los parámetros de Judd- Ofelt: intensidades de oscilador, probabilidades de 
- transición y los “branching ratios”. 

--- Análisis y la caracterización de los mecanismos de la transferencia de energía 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 Ópticas de 

polímeros dopados con tierras raras trivalentes; sin embargo, el papel que juega la emisión 

intrínseca del material y la transferencia de energía matriz-ion, que se observa en este tipo de 

materiales no había sido caracterizado, hasta la realización de este trabajo. Por otro lado, dadas las 

propiedades espectroscópicas del Eu” y de Er”, que son bien conocidas, es posible usarlos como 

“sondas ópticas” para entender el comportamiento óptico de los polímeros, como se ha hecho en 

sistemas cristalinos y en vidrios, [ll - 141. 

El copolímero de PMWPAAc,  contaminado con iones lantánidos trivalentes, muestra 

los espectros característicos del ion lantánido en el estado sólido bajo una excitación de UV. Los 

espectros de absorción de este copolímero con los distintos lantánidos muestran los espectros (de 

absorción y de emisión) característicos de cada ion lantánido libre; además de la banda intrínseca 

del material. En los espectros de emisión se observa una banda ancha similar al espectro del 

polímero sólo, y “huecos” en las frecuencias donde absorbe el ion lantánido respectivo, lo cual 

sugiere la existencia de un mecanismo de transferencia de energía de la matriz del copolímero al 

ion lantánido. 



Ahora bien, para hacer una mejor caracterización óptica de los materiales, es importante 

obtener resultados cuantitativos que nos permitan esclarecer los procesos luminiscentes que en el 

material pueden estar ocumendo. Una de las teorías utilizada con mayor frecuencia para estos 

efectos, es la teoría de Judd y de Ofelt, [15, 161; la cual nos permite determinar, con buena 

precisión, cantidades luminiscentes importantes como, las intensidades de oscilador, las 

probabilidades de emisión espontanea, etc, hasta de ser posible, la eficiencia úptica. En ese 

sentido, la mayor contribución de este trabajo, ha sido el implementar esta teoría en el proceso para 

realizar una caracterización más completa de las propiedades ópticas de materiales. 

Los espectros de absorción y de emisión de los lantánidos trivalentes están constituidos por 

un- gran número de bandas en la región UV-VIS-NIR; las cuales corresponden principalmente a 

transiciones intraconfiguracionales entre estados 4f", predominando las de tipo dipolar eléctrico. 

Dichos espectros, dependen críticamente de la composición química de la matriz en la que se 

encuentran inmersos. La estructura que los rodea, las electronegatividades de los iones, sus 

energías de ionización, las valencias y sus radios ionicos, son determinantes en las intensidades de 

las bandas de absorción y de emisión. Esto hace posible utilizar a los lantánidos como "sondas 

ópticas", para analizar las propiedades fluorescentes y discutir la estructura local de diversos 

materiales. De entre los distintos iones lantánidos, el Eu" es el más utilizado para tal efecto, [ll- 

121. 

Los mecanismos físicos relacionados con las transiciones I f  + 4f, características de las 

TR3', han sido objeto de un considerable número de estudios. Se sabe que para un ion libre las 

transiciones de tipo dipolar eléctrico entre estados de la misma configuración son estrictamente 

prohibidas por las reglas de paridad de Laporte, [15-181. Los espectros ópticos producidos por estas 

transiciones son fundamentalmente 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 transición; 

es por eso que las transiciones entre estados de la misma paridad pertenecientes a la configuración 

4f", son prohibidas. Sin embargo, si el ion ocupa un sitio no centro simétrico en la matriz, los 

términos impares del campo cristalino, estático o dinámico. mezcla estados de distinta paridad en 

los estados originales pertenecientes a la configuración 4y, haciendo posibies las transiciones 

dipiilares eléctricas. [12-161. 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 apuesta. El modelo más popular para cuantificar y describir las propiedades ópticas de las 

h 



transiciones electrónicas en los iones pertenecientes a la serie de los lantánidos trivalentes, es la 

Teoría de Judd-Ofelt, [15, 161. En esta teoría la constante de osciladorfasociada a la intensidad de 

una banda de absorción se encuentra expresada en términos de tres parámetros fenomenológicos Q A  

y tres elementos de matriz de operadores tensoriales reducidos U" en la forma, [IS - 74): 

f =1.09*10"~(21 +1) - 'XQn pl, ü" pl, 
A 

Donde a representa el baricentro de la banda de absorción en cm-'. Los parámetros Qi contienen 

todas las intensidades de campo cristalino (Av), la energía promedio de separación entre las dos 

configuraciones de paridad opuesta ( Aav) y las integrales radiales. Por otro lado, los elementos de 

-matriz reducidos del operador tensorial U*, para el Eu", Nd3+ y E?, están calculados por Carnal1 y 

Weber, [18-241; los cuales usualmente, se consideran independientes de la matriz. Hasta ahora, la 

teoría de Judd-Ofelt ha sido aplicada y comprobada satisfactoriamente en muchos sistemas 

contaminados con los iones lantánidos de las tierras raras trivalentes. 

A partir de esta teoría es posible estimar el valor de la constante de oscilador Ec. (1) de 

cada una de las transiciones observadas y comparar dicha estimación con el correspondiente valor 

experimental obtenido a partir de la expresión 

donde la cantidad 1.31 x 10.' corresponde a 2.303 mc' x 1031Nne' y E es la absortividad molar a la 

energía u(cm-'). 

La Teoría de Judd-Ofelt es una de las herramientas más útiles para obtener resultados 

cuantitativos sobre el comportamiento Óptico de diversos materiales. De hecho, una vez que se 

han obtenido los parámetros Qh's a partir de los espectros de absorción y el índice de refracción del 

material, es posible obtener varias propiedades ópticas muy importantes, como son: las 

probabilidades de transición radiativa. las intensidades de oscilador, los "branching ratios" y las 

probabilidades de emisión espontánea radiativa. para las transiciones dipolares eléctricas típicas de 

los iones lantánidos trivalentes; esto permite establecer las bases para la optimización de las 
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propiedades ópticas del material en función de sus posibles aplicaciones tecnológicas. La 

probabilidad de emisión espontánea se puede determinar a partir de la expresión, [15-181: 

64n' n(nL + 7)' 
A[(S',L').J';(S,L)J] = 3 h ( ~ ' + i ) ñ ~  - 9 Sd 

En donde Sed, es la intensidad de línea, que esta expresada por: 

(3)  

- 
Para su presentación esta tesis está dividida en cinco capítulos, en el primero se 

presenta un resumen de las ideas fundamentales de la teoría de la estructura atómica y su relación 

con la especimscopia. En el capítulo dos, se proporcionan los conocimientos básicos requeridos 

para el entendimiento de las propiedades Ópticas de los iones de tierras raras incorporados en 

materiales de estado sólido. Después de esa presentación en la que se muestra el origen de la 

estructura de los niveles de energía de los estados responsables de los espectros Ópticas, se discuten 

los mecanismos responsables para transiciones entre dichos estados (capitulo tres). Estos 

mecanismos incluyen el decaimiento radiativa debido a las transiciones dipolares eléctricas, 

decaimiento multifonónico no-radiativo, y la transferencia de energía ion-ion no- radiativo. 

En el capítulo cuatro, se presentan las técnicas experimentales utilizadas para las 

mediciones de este estudio; y en el capítulo cinco, se presentan los resultados obtenidos y se hace 

un análisis. Al final, se presenta un resumen de las principales conclusiones obtenidas del análisis y 

se sugieren algunas líneas de investigación que podrían ser de gran interés dentro del campo de las 

propiedades ópticas de materiales sólidos. 



CAPÍTULO 1 

CONCEPTOS BÁSICOS DE LA ESPECTROSCOPÍA ÓPTICA 

La espectroscopía como campo de investigación ha contribuido, en mucho, a nuestro 

conocimiento de la naturaleza de los fenómenos tanto físicos como químicos dentro de la materia; 

no sólo de nuestra planeta sino también del Sol, del espacio interestelar y de las estrellas más 

lejanas. La espectroscopía se utiliza fundamentalmente para la identidad, la estructura y el 

ambiente de los átomos yio las moléculas, por medio del análisis de la radiación emitida o 

absorbida por ellos. La radiación que proviene del centro emisor o absorbedor, forma un espectro 

que esta constituido por bandas o líneas discretas y cada línea, banda o conjunto de bandas es 

característico del ion o molécula particular. Los procesos de absorción y emisión óptica que se 

presentan en materiales que contienen iones metálicos ópticamente activos, se deben básicamente a 

la interacción de la luz que incide sobre ellos. En este capítulo presentamos los conceptos básicos 

de la espectroscopía y los principales aspectos teóricos basándose en un tratamiento semiclásico, 

sobre los efectos que produce la incidencia de luz de cierta frecuencia que es capaz de producir 

transiciones electrónicas entre los distintos niveles de energía de los iones ópticamente activos. 

Y 



1.1 MODELOS ESPECTROSC~PICOS 

Desde el descubrimiento de las líneas obscuras en el espectro solar y las líneas de emisión en el 

espectro de las fiamas, los arcos y las chispas, los físicos del Siglo XIX, consideraron a la espectroscopia 

como una herramienta muy poderosa para la realización de análisis químicos y físicos, cuantitativos. La 

espectroscopía experimental se comenzó a estudiar desde la mitad del S. XIX. Entonces ya se había 

observado que tanto el espectro de emisión como el espectro de absorción, del átomo de hidrógeno y de 

los átomos en general, están constituidos por líneas o bandas estrechas en frecuencias (o longitudes de 

onda) características. Algunos átomos tienen espectros muy complicados comparados con el del átomo 

de hidrógeno que es, relativamente, el más simple. En esa época el problema experimental era el de 

correlacionar las distintas líneas y bandas observadas en los espectros con la naturaleza química de la 

sustancia emisora, tarea que no fue nada fácil aún después del surgimiento de la mecánica cuántica; sin 

embargo hoy en día se cuenta ya con los espectros característicos de cada elemento que existe en la 

naturaleza y que forman la tabla periódica. Fue descubierio entonces, que las longitudes de onda 

presentes en un espectro atómico caen dentro de determinados conjuntos llamados series espectrales. La 

primera de estas series espectrales fue encontrada por Balmer en 1885, una ecuación empírica para 

explicar el arreglo regular espacial entre líneas del espectro de emisión del átomo de hidrógeno, [25, 29, 

301, 

(1.1.1) 

en donde v es el número de onda de una línea particular, R es la constante de Rydberg y n = 3. I ,  5, ._. 

Posteriormente se enontraron teóricamente, series similares para átomos más complejos, las cuales llevan 

el nombre de acuerdo a sus descubridores: 

SERIES 

Lyman 

Baimer 

Paschen 

Bracken 

Pfund 

m 
1 
, - 
3 

4 

5 

N 

2 . 3 ,  ... 
3. 4, ... 
4, 5,  ... 

5, 6 ,  .__ 

6 ,  7 ,  .__ 

TABLA 1.1.1 Series espectrales 
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El tratamiento cuantitativo de los datos espectroscópicos se hizo posible hasta después del 

desarrollo de la Mecánica Cuántica, a finales del Siglo XIX y principios del S .  X X .  La espectroscopía 

atómica fue, de hecho, la primera que proporcionó evidencias directas experimentales, a partir de las 

cuales se derivaron los distintos postulados de la Mecánica Cuántica. En 1900, Planck, en su estudio de 

la radiación del cuerpo negro, encontró que las leyes de la radiación no se podían explicar con bases 

puramente termodinámicas. Planck planteó la hipótesis de que la absorción y la emisión de energía por la 

materia no se podían efectuar de manera continua, sino en forma de “cuantos” finitos de energía, E = hv 

(h = 6.625~10-34 Joule-seg, cte. de Planck). 

Con su teoría atómica Bohr, 1913, obtuvo un espectacular logro para explicar el origen de las 

líneas espectrales. Para explicar el hecho de que el átomo de hidrógeno emite sólo en ciertas frecuencias 

-características, Bohr postuló que, en los átomos, los electrones ocupan estados o niveles con ciertos 

valores de energía (o de frecuencias) bien definidos. La causa de que un átomo emita luz es que el 

electrón, estando en un nivel de energía superior E,, cae a un estado de energía inferior E¡, de tal manera 

que: 

E, -E i  =AL?=hv (1.1.2) 

en donde E, y Ei son los niveles de energía superior e infenor, respectivamente. En esta forma cuando 

ocurre dicha transición electrónica, se emite un fotón de energía hv. Inversamente, el átomo puede 

absorber un fotón e ir desde el estado electrónico base a un estado de energía mayor. Bohr (1913) 

desarrollo un modelo teórico para el espectro del átomo de hidrógeno, en el cual pudo derivar la 

constante de Rydberg cuyo resultado fue, [25,29 - 331, 

(1.1.3) 

sustituyendo m,, la masa del electrón, e la carga eléctrica, c la velocidad de la luz y h la constante de 

Planck, el resultado es de 1.097 x lo7 (cm-I). 

Hubo otras modificaciones al trabajo sobre la estructura atómica de Bohr hasta que Schr6dinger 

(1926), incorporando las propiedades de onda y de particula de la radiación electromagnética y el 

principio de incertidumbre de Heisenberg, desarrolló la forma teórica de la Mecánica Cuántica tal y 

como la conocemos hasta ahora, para describir el comportamiento de los sistemas microscópicos. 

11 



A partir de entonces se han hecho diversos desarrollos teóricos con la finalidad de buscar la 

solución de la ecuación de Shrodinger aplicada a diversos sistemas particulares. Por ejemplo, la ecuación 

de Cchrodinger independiente del tiempo, aplicada al átomo de hidrógeno esta dada por: 

2m 

ti' 
V'Y+ (E+V)Y  = o  

en donde m es la masa del electrón V = - e2/r < la e 

(1.1.4) 

rrgía potencial debida a la interacción electrostática 

y r es la distancia entre el electrón y el núcleo. Y, es la función de onda total, que describe la 

pro-babilidad de que un electrón se encuentre en cierto estado. Usualmente, es conveniente expresar la 

función de onda total Y en coordenadas polares; ya que ésta se puede expresar matemáticamente como 

un producto de la parte radial R y la parte angular Y, así 

De manera que la ecuación de Shmdinger en coordenadas polares, es 

Esta ecuación es la ecuación diferencial de la función de onda Y, del electrón en un átomo de hidrógeno; 

la cual, bajo ciertas condiciones, especifica totalmente del comportamiento del electrón. El desarrollo 

para la solución de esta ecuación se encuentra en varios libros de Mecánica Cuántica o de la Teona de la 

estructura atómica (Ver [25, 27 y 291, por ejemplo), y no es el caso de exponerla aquí. Lo que si es 

importante mencionar aquí es que al resolver la Ec. (1.1.5), resulta que se requieren cuatro números 

cuánticos, incluyendo el del spin para describir al electrón en un átomo de hidrógeno, en lugar del único 

número cuántico de la teoría de Bohr. 

12 



Para la nomenclatura utilizada en este campo, es suficiente considerar los cuatro números 

cuánticos fundamentales denominados usualmente por n, I, mi, y m,; estos son, a saber, los números 

cuánticos principal, azimutal, magnético y de espín. El número cuántico principal n,  como su nombre lo 

indica, es el índice principal de la energía de un electrón y n toma todos los valores enteros desde la 

unidad al infinito (en cuyo caso, el electrón se ha removido del átomo, quedando éste ionizado). Para los 

otros números cuánticos tenemos: 

1 = O ,  1,2, ... n-t  

mi = -1, -t+l, ... O, ...+ 1 

m, = c i/2 

y aquellos electrones con 1 = O, 1, 2, 3, 4 son conocidos por las letras s, p ,  d,f, g, respectivamente. En 

- este esquema la configuración, 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 

superíndice que identifica el número de electrones contenidos en la capa o subcapa. De esta manera el 

átomo de hidrógeno en su estado base está representado por el símbolo Is', o simplemente Is; y a esta se 

le conoce como configuración atómica. Cuando hay más de un solo electrón los números cuánticos 

atómicos están definidos por: 

L = 1 l; Mi = 2 (m,)¡ S = C m s  

Y la multiplicidad de espín 

m = L s t l  
en donde L representa ahora el momento magnético total (con L = O, 1, 2 ,  3,4, ...y se representan por las 

letras S, P, D, F, G, _.., respectivamente). J es un vector que especifica la dirección que mantiene el 

momento angular total y el momento angular de espín y está dado por J= S t L, [25,27,29 - 331. 



1.2 ABSORCIÓN Y EMISIÓN DE RADIACIÓN 

El interés fundamental en esta parte, será la de dar la descripción teórica de la interacción de un 

sistema atómico con un campo de radiación electromagnética, capaz de generar transiciones electrónicas 

y que conduce a una absorción o emisión de luz. El desarrollo semiclásico es el más exitoso para 

describir los procesos de interacción radiación materia. Desde este punto de vista, es posible considerar 

al campo electromagnético desde la perspectiva clásica, interaccionando con el movimiento de una 

partícula cuantizada (el electrón o los electrones). En esta forma iniciamos con una descripción de la 

radiación electromagnética escribiendo las ecuaciones de Maxwell en el vacío, en unidades gaussianas, 

[25, 26 y 271, 

- 
1 dB V X E +  ~~ - 0  
C t  

l d E  44 V X B -  - = -  
c at  c 

(1.2.14 

(1.2.1.b) 

V * E  = 4 ~ p  (1.2.l.c) 

V * B  = O (1.7.1.d) 

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

F = q E +  V X B  1 :  1 (1.2.2) 

E no es el gradiente de una función escalar ya que V x E s O: pero como V. B = O, entonces B se puede 

representar como el rotacional de un vector: 

B = V x A  (12.3) 

en donde A representa al vector potencial magnético. incorporando esras relaciones en la Ec. (12.1.a), 

tenemos. 
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V x E +  i a  ( V x A ) = V x ~ + ~ ~ ]  
c at 

de donde podemos obtener la expresión, 

1 aA 
V x E t  ~ ~ = - V @  o también, 

c at 

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

- sigue, 

F = q -O@ - J A  t (v x O x  A)] [ c a t  c 

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

(1.2.6) 

Como el potencial 4 es independiente de la velocidad, esta ecuación la podemos escribir como, 

au d au 
ti a dt avx 

F = -  - + -  

en donde, 

U = q @ -  4 A * v  
C 

siendo U el potencial generalizado. De aquí tenemos entonces' que el lagrangano del sistema es: 



L = T - L '  

4 L = T - q @ +  A ' v  
C 

(1.2.7) 

De donde se obtiene el Hamiltoniano, sabiendo que: 

H -p*q-L(y ,q)  

en donde y representa las coordenadas generalizadas de Ia partícula y p su momento generalizado. Se 

obriene entonces. 

(1.2.8) 

Por otra parte, dentro del formalismo de la Mecánica Cuántica, la dinámica de una partícula con 

carga q que se encuentra en presencia de un campo electromagnético se describe por la ecuación de 

Schrodinger dependiente del tiempo: 

a y  
at 

m=ih (1.29) 

en donde Y es la función de onda y N es el operador hamiltoniano que está descrito en la Ec. (1.2.8). Si 

aplicamos las relaciones cuánticas para las coordenadas canesianas, 

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

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

(1.2.1 I) 



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

(1.2.12) 

en donde se incluye un potencial V, para tomar en cuenta las contribuciones a la energía del sistema 

debidas a algún potencial adicional, como lo es el “campo cristalino” que se produce en el sitio de la 

impureza cuando esta inmersa en un material cnstalino, por la presencia de los elementos de la red que lo 

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

Esta es la ecuación de onda de Schrodinger para el movimiento de una partícula de masa m y 

desde ahora vamos a tomar la carga q = e la carga del electrón, perturbada por un campo 

electromagnético descrito por los potenciales A y 4. 

Ahora bien, para obtener una descripción de la absorción y de la emisión estimulada de radiación 

en presencia de un campo externo, debemos especificar primem dicho campo. Aquí 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 

1.2.d), se pueden reducir a ecuaciones mas simples considerando Únicamente un vector y una función 

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 función de un potencial vectorial A y un potencial escalar 4. La 

ecuación de onda para A, se deduce sustituyendo en la ecuación (1.2.b), las expresiones (1.2.3) y (1.2.4), 

así que, 

usando la propiedad V x V x F = V (V-F) -V’F y reagmpando términos, se tiene, 

1 d’A - V ‘ A + V [ V * A +  1 3 P  ]=cJ 
c at (.1 at’ 

(12.14) 

(1.2.15) 
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Ahora bien, lo que tenemos en consideración son partículas (electrones) en un medio (el sólido 

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

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

B = V x A  (1.2.16.a) 

(1.7.16.b) 

(1.2.16.c) 

V * A = O  (I 2.16.d) 

Aquí, debemos especificar el campo, es decir debemos obtener las soluciones de la Ec. (1.2.16.d) 

para A. En muchas aplicaciones prácticas nos interesamos únicamente en dos tipos de campos externos: 

ondas planas monocromáticas y superposiciones incoherentes de ondas planas con diferentes frecuencias. 

Estos casos son de interés cuando se considera una transición desde un estado inicial (k) definido 

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

Dicha transición se llevará a cabo en presencia de la radiación rnonocromática cuya frecuencia es , de tal 

manera que se conserve la energía E,  - E ,  = hw . 

Entonces. las soluciones para una onda plana monocromática de la Ec. (1.7.16.d) para el campo 

A, son de la forma: 

A = ZA,, expi(k . r - wf + a )  

= A , ,  e x p i ( k . r  -cor)+ C.C. 



en donde C.C. se refiere al complejo conjugado, ya que 2A, es un  vector complejo constante que describe 

la intensidad y la polarización; y k es el vector de propagación. A,, es perpendicular a k y k c = omega. 

Las soluciones físicas corresponden a la parte real de la Ec. (12.17): de donde el potencial vectorial, el 

campo eléctrico y el campo magnético están descritos por: 

A = R e 2 A n e x p i ( k . r - w t )  (I 2.18) 

E = Re 2ikA, expi(k. r - w f )  (1.2.19) 

H = Re 2 ikx  A, expi(k.r  - wf) (1.2.20) 

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

periodo 2 d o  de la oscilación, su magnitud es: 

(1.221) 

2 
en donde A,, = A, .A,,'. Esta cantidad dada en la Ec. (1.221) es la intensidad del haz en ergicm', la 

cual se denota por I. También podemos introducir el número de cuantos por unidad de área por unidad de 

tiempo, N = 
I 

, de lo cual resulta, 
h 

(1.2.22) 

La polarización del haz se puede especificar como sigue: el vector complejo it, tiene una 

magnitud cuadrada compleja A,, .A,,*. que es un escalar y tiene una fase de 20, es decir, 

A . = A,, .A,, exp ZiO (1.2.33) 

Si definimos un nuevo vector complejo C,, por, 
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A,, = C,, expi0 (1.224) 

2 C,: es real si se iguala a A, 'A,, , mientras que A,, 

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

= A,, .Ai  = C,, .C; = C, '. Si descomponemos 

C,, = c, + icz (1.2.25) 

vemos quec, ' c 2  = Odado quec;  es real. Se puede seleccionar c, a lo largo del eje X, y a c2 a lo largo 

del eje +Y; y a k, el vector de propagación, a lo largo del eje z. 

- 
Entonces, el potencial vectorial está dado por: 

A = T c ,  icos(k . r  - wt + O)* 2 c ,  jsen(k . r  -ut + O) 

De lo anterior se puede ver que, 

(1.2.26) 

(1.2.27) 

(1.2.28) 

la ecuación (1.2.28), muestra que cuando c, = c, , la radiación esta polarizada circularmente. Si c,  o ci 

es cero, la radiación tiene polarización plana; mientras que si O f c, f cz  f O ,  el haz tiene polarización 

elíptica. Cuando la luz esta polarizada elípticamente, se puede considerar como una superposición de luz 

polarizada circular y luz plana. 

Entonces, para la luz con polarización circular y luz plana. C,, tiene la forma: 

C,, = C,, -P = A,, -P = A,, P ( 1.229) 



en donde A,, , esta definido como A,, ' y P es un vector complejo que especifica la polarización, 

1 P =  (i'ij) 
1 - polarización circular (1 2.30) 

P = i  o P = ~ i j  polarización plana en x,  o en y (1 2.31) 

Una vez que ya se tiene una expresión específica para el campo externo A. es posible calcular las 

transiciones del sistema mecánico cuántico, en presencia de éste. 

- La dinámica de un electrón con carga e, que interactúa con un campo electromagnética esta 

descrito por la ecuación de Schrodinger, [25-331, dependiente del tiempo, de tal manera que: 

a y  
at 

H Y  =ih ~~ (1 2.32) 

en donde Y es la función de onda y H es el Hamiltoniano del sistema, el cual está dado por la ecuación 

(1.2.12) 

p 3  e e e' 
2m 2mc 2mc 2mc- 

H =  - - p * A -  Ampi . . 4 '+e@+V 

en donde m y p son la masa y el momento de la partícula; A y 4 son los potenciales que describen el 

campo electromagnético; y V el potencial de interacción (campo cris talino) que se produce en la 

posición de la impureza, por la presencia de los elementos en una red cristalina. De esta manera la 

ecuación de Schrodinger que hay que resolver es (1.2.13), que está dada por, [25 - 331, 

1 aiY h2 ieh ieh e' 
at 2m mc 7mc Zmc- 

V * A +  , A ' i e ~ $ i V  Y rh = [ -  v ' + -  A ' V +  

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

produce el potencial A, se puede considerar a éste como una pequeíia pertuhación. Si la intensidad de la 
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luz que incide sobre un sistema es pequeiia, es posible despreciar el término en A'. Por otra parte, de las 

propiedades del campo, el tercer término (V'A) y el término en $I, del lado derecho de la ecuación 

(12.13), son cero. Por io que podemos reescribir la Ec. (1.2.12) como: 

En donde: 

Cuando no hay perturbación, se tiene: 

y su solución, que es una superposición de ondas monocromáticas, está dada por: 

(1.2.33) 

(1.2.34) 

(1.2.35) 

en donde las son las eigenfunciones de H,; y Ek los correspondientes eigenvalores; y las Ckestán dadas 

por: 

Para el problema perturbado, tenemos: 



sustituyendo en La Ec. (1.2.33), resulta: 

(1.2.36) 

multiplicando por pl* , e integran-> sobre todo el espacio 

Siusamos la frecuencia angular de Bohr definida como wg = E, -EJh, Ci se puede escribir: 

(1.2.37) 
C I  . 1  = TC, ( t ) éwh'  I H I  k 

ih 

En donde 

1 H k =Jq;Hpkdt  

Ahora, integrando la Ecuación (1.2.37) respecto al tiempo se tiene: 

en donde 

(1.2.38) 

por lo tanto 

1 '  

ih ,, 
C;"( f )  = EJC,( i )P" '  f f i ,  k dt' 



Para la solución de las Ecuaciones integrales (1.7.38), se hace un desarrollo perturbativo de 10s 

coeficientes C's. 

q k ( r ) =  c,(o)+cy'(f)+cli"(r)+ .... 

Sustituyendo en la Ecuación (1.2.38) y tomando sólo el coeficiente a primer orden, tenemos: 

(1.2.39) 

A ieh 
mc 

c h d e r a n d o  que HI = - A  V y que el potencial vectorial del campo es: 

A = 2C,, c o s ( k * r - d + B )  

= C, expi(k o r  -wt +B)+C,; exp-i(k* r -wt + O )  

ieh 
lh mc 

1 A - V k d t  cj"(t)  = . 1 le" (1.2.40) 



Si sabemos que C,, = A,, P ; !i = A@" y definimos las siguientes cantidades: 

(1 2.42) 

(1.2.43) I ieh 
me 

T,  = ~ ~ J p I ~ e ~ " " P * V q k d 3 r  

- 
Los coeficientes de la Ec. (1.2.39) resultan: 

En esta forma, la probabilidad de que ocurra una transición apreciable es únicamente cuando wIk = t w; 

lo cual significa que, [25-331: 

E, = E,, t hw 

0 

E, = E k  - ~ U J  

(1.2.44) 

la primera ecuación corresponde a la absorción de un cuanto del campo de radiación y el segundo a la 

emisión espontánea. Esto es una consecuencia de la conservación de la energía entre la partícula y el 

campo. Cuando wIk = + w , la probabilidad de encontrar al sistema en un estado I con mayor energía es 

proporcional a 1 T'ik 1 . Cuando wIk = - o , la probabilidad de encontrar al sistema en un estado k de 

menor energía es proporcional a I T"ik I '. 

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

grupo de estados finales distribuidos en forma continiia. o muy cercanos, del sistema electrónico. La 



transicion será entonces o una absorción, o una emisión espontanea de u n  cuanto. Si ahora suponenios 

que ese grupo de estados se encuentra en un rango de energía pequeño comparado con h w, entonces 

solamente una de las dos relaciones = t w se satisface. En consecuencia laprpbabilidad por unidad de 

tiempo W para que ocurra la transición, hacia este grupo de estados finales está dada por la regla de oro 

de Fermi, [27], 

(1.2.45) 

En donde p(EJ es la densidad de estados en esa región y Alk es TIk o T"lt, dependiendo de si se está 

considerando una absorción o una emisión. Aquí A kl = p ,  es el momento del electrón que ha siso 

impulsado hacia el continuo o al conjunto de estados estrechamente espaciados en energía. Los estados 

finales se aproximan a ondas planas para distancias lejanas de la vecindad de la perturbación, así que: 

(1.7.46) 

dQ es el ángulo sólido dentro del cual el electrón es impulsado con el momento p, y V es el volumen de 

cuantización. 

Para la absorción, la probabilidad de transición viene siendo (sustituyendo a q por -e, y e > O, es 

la magnitud de la carga del electrón) por io que, 

(1.2.47) 

En la Ec. (1.2.47) P es la dirección de la polarización de A. definida en las Ecs. (12.79, 1.2.30. 

1.231). El estado final U, será asintóticamente, una onda plana V."' 2 así que la dependencia en la 

normaiización volumérrica se cancela. El factor se puede expresar por la Ec. (1.2.23) en términos del 

numero de cuantos incidentes N por cm', por segundo. La sección diferencial eficaz por absorción de 

radiación es entonces. [IS - 331: 



(12.48) 

En donde Utr está normalizado ahora para una amplitud unitaria a una distancia grande del átomo. La 

ecuación (1.2.48) viene siendo la sección transversal para el efecto fotoeléctrico, en donde el fotoelectrón 

es impulsado desde el átomo en la dirección 0 y 'p respecto al haz incidente. 

Una expresión similar se puede obtener para la emisión. Sólo que, en muchas aplicaciones prácticas, la 

emisión va acompañada de una transición a un estado final que es discreto. 

- 
Por otra parte , para campos externos no-monocromáticos, para que ocurra una transición a un 

estado final que se encuentra en un espectro discreto, debemos demandar que la radiación incidente 

cubra un intervalo de frecuencias lo suficientemente ancho para que se satisfaga la conservación de la 

energía. Esto permite suponer que la radiación consiste de varias componentes de frecuencias 

(incoherentes) i. espaciadas muy estrechamente alrededor de una frecuencia promedio omega. Así en 

lugar de la Ec. (1.2.17) tendremos ahora: 

A = Re 2 2 C i  expi(ki ' r  -w,t  +O,) 

Y los campos serían: 

A = 2Re 2 A, expi(0, - w,t)  Ai = C,etk'". 

(1.39) 

(1.2.jOa) 

E = 2 R e C E , e x p i ( B ,  - w , t )  E, = ik ,C,dk"  (i.Z.50b) 

(1 .2.50c) H = 2 R e Z H , e x p i ( O ,  -w , t )  H, = i k , x C , e  ,k .r 

Dado que las diferentes o, (y por lo tanto las k,) no difieren mucho entre ellas conforme se 

acercan a o. entonces se puede sustituir a C,, kC, y k x C,, en las Ecs. 1.2.50a. 1.250b. 1.7.50~. por sus 



valores promedio C,,, k&, y k,, x Cii, CO, kCO y kUC0, respectivamente. El factor se puede 

remplazar por e"" ya que se usan Únicamente valores moderados de r. Por otro lado no puede ser 

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

externos no-monocromáticos están descritos por: 

A = 2ReA,,R(f) A, = C,e"" 

E = 2 Re E,R(t) E, = ikC,e"" 

H = 2ReH,R(f) H, =ikxC,e"" 

~ ( t )  = 1 expi(6, -u,?) 

Y el vector de Poynting estará dado entonces por, 

27 ReiE, xH, , ]R2(t )+[E,xH~]R(f ) ' ]  

De manera que para obtener la intensidad, se promedia esto en el tiempo, [25 - 331, 

L, 

Si se promedia jobre un intervalo suficientemente grande, entonces, 

/u +u i e = o  

(1.2.51) 

(1.2.52) 

(1.2.53a) 

(1.2.53b) 

(1.2.53c) 

(1.3.53d) 



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

intensidad, resulta: 

I =  k ' C , , ' x l  
2n 

(1.2.54a) 

En donde la suma XI es el número de las i componentes que constituyen al haz incidente. Esto se puede 

escribir como n(w)Aw, en donde n(w) es el número de componentes por unidad de frecuencia; y Am es el 

ancho de frecuencias del haz externo. Análogamente, escribimos la intensidad como I(w)Aw, en donde 

I(w) es la intensidad de la radiación incidente por unidad de frecuencia. De la Ec. (1.2.54a), tenemos: 

w' 

2nc 
I (w)  = c,, ' .(u) (1.2.54b) 

Introduciendo el número de cuantos incidentes por unidad de área (cm'), por unidad de tiempo y 

por unidad de frecuencia, tenemos: 

Y en analogía con la Ec. (1.7.22), tenemos: 

2RhC c;, z.(u)= --~N(u) 
w 

(I .2.54c) 

(1.2.54d) 

Nuevamente suponemos polarización plana o circular, entonces C,, tiene la forma (1.2.29). Si 

repetimos el cálculo por perturbaciones (1.2.32 - 1.2.13) y utilizamos la expresión para A dada por la 

Ec.(I.2.51~, se obtiene, 

(I ,255) 
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en donde los elementos de matriz de la transición T’lr y T”ir son como en (1.2.11 y 1.2.47) con .4, 
sustituida pur C,). Nuevamente el exponente periódico permite que una transición ocurra sólo si wlk = ? 

w; Le., sólo si wjk está incluida en el rango de frecuencias Am en la suma. El signo más se refiere a la 

absorción mientras que el signo menos se refiere a una emisión. 

Para obtener la probabilidad de transición, 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 absorción obtenemos, [25-331: 

(12.56) 

La ecuación (1.2.56) se satisface bajo la suposición de que el campo externo sea un haz no- 

monocromático e incoherente, promediando por ejemplo, sobre las fases ei y ej. Si la radiación fue 

emitida originalmente por un gran número de átomos 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 

radiación coherente, esto no seria conecto. Tomando la fase promedio se mantienen solamente los 

términos i = j y entonces se tiene [23-261: 

(1.2.57a) 

La suma 2 se puede reemplazar por Jn(w,)dw, cuando n(w) es el número de componentes por 

unidad de frecuencia. Y la suma es: 

(1 .2.5ib) 

la cantidad entre paréntesis tiene un pico muy pronunciado en w; = wIk y tiende rápidamente a cero 31 

alejarse de este punto. Como suponemos que el punto wk está dentro de la región de integración. 

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



L 

w 
.(w, >s (1 - c o s u t p w  (1.2.57~) 

w = wi 

Aunque únicamente la región w - O, que se encuentra en el rango de integración contribuye 

significativamente, se puede suponer que la integral se expande desde 4 a +m. Lo cual nos permite 

evaluar la integral por integración de contomo cuyo resultado es 2nt. Entonces, la probabilidad de 

transición por unidad de tiempo, para un proceso de absorción está dada por, 

- 
2 w =  , N(w, )JU;e"'P V ü k d t  

m-cw, 
(1.2.58) 

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

intensidad por unidad de frecuencia, N(w)  = f" , como el resultado no contiene h se obtiene de esta 

manera una expresión cuasi-clásica. 

ho 

La probabilidad de transición por unidad de tiempo por EMISIÓN de radiación es semejante a la 

Ec. (1.2.58), excepto que wk es remplazada por wki y la integral se reemplaza por: 

JU;e-""P* V U k d t  (1.259) 

Aquí se pueden intercambiar los niveles k y 1 lo cual tiene la ventaja de que otra vez I denota el 

estado de energía más alto; y k el estado de energía más bajo. Podemos entonces, integrar por partes. 

Ahora P.V e-ik.r = O, puesto que el vector de polarización P es perpendicular al vector k.  Esto da como 

resultado una probabilidad de transición por unidad de tiempo expresada por, [31 - 331, 

w =  (zw)2 , h iV(w,)-sU;e'""P*VU,dt-  
m-cwIII 

(1.7.60) 



Se puede ver que la Ec. (1.2.60) es la misma que la Ec. (1.2.5Q las probabilidades de transición 

inversas entre cualquier par de estados bajo la influencia del mismo campo de radiación son las inismas. 

Esto es un ejemplo del principio de balanceo detallado, que es de fundamental importancia en la 

mecánica estadística. 

1.3 REGLAS DE SELECCIÓN 

Ya hemos visto que la perturbación produce una cierta probabilidad de encontrar al electrón en 

un estado Y,, distinto ai estado inicial YI. Sin embargo el que una transición Ocurra o no, esta 

determinado por ciertas reglas llamadas reglas de selección que a continuación vamos a discutir 

brevemente. 

Puede suceder que el elemento de matriz dipolar <d.fk> en el Ec. (1.2.58) o en la Ec. (1.7.60) sea 

cero, para estados 1 y k particulares; sin embargo, se puede hacer una expansión de la exponencid en una 

serie de potencias como expresamos a continuación, [31 - 341: 

(1.3.1) 
1 
2! 

e’”‘ = 1 + ik r + ~ (ik r)2 + _.. 

Veamos el caso en el que sólo 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 razón entre dos términos sucesivos es 

O(&), en donde a es una medida del radio del átomo. Ahora, para las transiciones Ópticas se puede 

considerar lo siguiente, 

w AE a e ’  i 
C hc a,, 2hc 300 

ka= a = a  5 3 (1.3.2) 

Aquí se está suponiendo que la energía en la transición Óptica AE < 1 Rydberg = e’i2a,,, y los 

radios del átomo a a,,. Por lo tanto, ka << 1. Para Rayos-X, AE es más grande por un factor de Z’ y a es 

mis pequeño por un factor de Z. De donde k - 21300. pero para Z grandes el resultado ka << 1 ya no es 

tan válido. Entonces. si reemplazamos por I ,  la integral imponante viene siendo, 



(1 3.3) 

El subíndice A, indica la componente en la dirección de polarización de A; por ejemplo 

r,4 = P r , Para una polarización circular, la Ec (1.2.63) es proporcional a ( x  t mientras que para 

una polarización plana a lo largo del eje z la Ec. (1.2.63) es proporcional a Z,k. A la aproximación anterior 

se le conoce como APROXIMACIÓN DIPOLAR ELÉCTRICA, [31- 341. 

- 

La Probabilidad por unidad de tiempo, en el caso de una aproximación dipolar eléctrica, esta 

dada por, 

(1.3.4) 

1 
Si escribimos roc = r, or; ,  podemos definir una probabilidad de transición que es un 

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

(1.35) 

Claramente, esta cantidad tiene las dimensiones conectas: " h c ,  es la constante de estructura fina. 

wN(w) es un número por cm'. por segundo; y 14' es una área. 



Las transiciones para las cuales se da la probabilidad anterior, en forma precisa, son las llamadas 

dipolares elécmcas ya que (er) es el operador que representa el dipolo eléctrico del átomo. Si el elemento 

de matriz dipolar (r),k es cero, se dice que la transición es prohibida. Si la integral no-aproximada en la 

Ec. (1.2.58) ylo la Ec. (1.2.60) se anula, se dice que la transición es estnctamente prohibida. En ninguna 

instancia se puede concluir que la transición no puedaocumr. Si la transición dipolar es prohibida, 

entonces se deben tomar más términos expansión de e'"'. Si la transición es estrictamente prohibida 

debemos tomar ordenes más altos en la teoría de perturbaciones y se debe incluir el término despreciado 

e'A2/2mc', lo cual conduciría a una emisión simultanea de dos fotones. 

Al hacer la expansión de la interacción entre el electrón y el campo electromagnético como una 

serie de potencias la probabilidad de transición 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 transición 

para los dos estados involucrados, IRk,(er)lZ, en donde, [31 - 341: 

R, (er) ' = R, (ex) ' + R, (ey) ' + R, (ez) ' (1.3.6) 

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

momento dipolar eléctrico. Por analogía con la expresión mecánico-ondulatoria p : x d t  para el valor 

de expectación de x en el estado estacionario k, se puede interpretar a pkexY,dt como el valor de 

expectación para el dipolo evaluado para los estados mezclados k y 1. Esta integral se escribe con 

frecuencia en la forma ex, , esto es, 

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

Para una transición en la cual Rk, es distinto de cero. se dice que la transición es "permitida" y es 

la llamada transición dipolar eléctrica. Si Rkl se anula. uno puede tener interés por el siguiente término de 

la expansión, el cual corresponde a las transiciones dipolar magnérica y ciradripolar eiécrrica; y así 

sucesivamente para órdenes superiores. . 



Con el fin de aclarar más las reglas que determinan cuando una transición es permitida, 

mencionaremos aquí brevemente cada una de ellas y sólo con referencia a la componente x; las mismas 

consideraciones se hacen para las otras dos componentes. Primero, es claro que cuando k = 1 la integral 

JYixdz es idénticamente cero, ya que Y2 no cambia de signo cuando x - -x y por lo tanto las 

contribuciones positiva y negativa se cancelan. Esto confirma que un átomo en un estado estacionario no 

radia. Segundo, expresando x = rsen8cos4 y Y = R O @, la integral se puede expresar como el producto 

de tres integrales, cada una involucrando sólo una de las variables r ,  8, I$. Las funciones O y @ para 

cualquier campo central eléctrico son idénticas a la del átomo de hidrógeno. Estas tienen la propiedad de 

que O@ -, (-1)'O @ bajo una inversión de las coordenadas; esto es, x - a, etc, que en coordenadas 

polares corresponde a r ,  8, 4 -, r, JC - 0, n t 8. Como r ,  y en consecuencia R(r), no cambia por la 

inversión. el efecto en Y está determinado por O @ de donde tenemos que, [31 - 341: 

- 

Y -+Y para 

Y --Y para impar 

Por el argumento anterior la integral e r Y , d t ,  debe anularse a menos que el producto YkY, 

cambie de signo en la inversión. Esto requiere que Yko Y! tengan 1 impar; en otras palabras, sus valores 

de 1 deben diferir por 1, 3, 5,  ... De hecho la integral O se anula, excepto cuando la diferencia es 1; y 

entonces la primera regla de selección resulta: 

SIX 

Al = 21 (1.3.8) 

Esta regla se generaliza cuando se introduce el concepto de paridad. Se dice que un término tiene 

paridad par o impar, si su función de onda no cambia de signo respectivamente, bajo una inversión. Lri 

función de onda para vanos electrones independientes es simplemente el producto de las funciones 

individuales; y por lo tanto la paridad está determinada por (- 1)z y es par o impar conforme la suma 

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

tenga la misma pandas. Sin embargo, la pandad de un término está bien definida, aun cuando la 

1 



configuración mezclada hace posible definir las 1's de los electrones individuales. Las transiciones son 

entonces sobernadas por la regla de selección de 1, llamada regh  general de Luporte. Así, Las 

transiciones dipolares eléctricas ocurren sólo entre términos de paridad opuesta. 

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

también una regla de selección correspondiente, 

AJ=o, I 1  (1.3.9) 

Con J = O, es una transición prohibida. Esta regla no se puede derivar de las funciones de onda de 

Schrodinger, ya que aquí no se incluyó al espín, pero es algo que se toma en cuenta más adelante. 

Finalmente, como L y S, también son buenos números cuánticos, existen adicionalmente las reglas de 

selección [23-261, 

- 

AL=O, 11 con L = O  es una transición prohibida 

Y 

AS=O regla de selección de espín (1.3.10) 

Estas ecuaciones se conocen como las reglas de selección de transiciones permitidas; las cuales 

establecen, que la condición necesaria para que un átomo en un estado excitado pueda emitir radiación, 

es que la integral (1-3.6) sea distinta de cero ya que la intensidad de la radiación 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. 
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1.4 COEFICIENTES DE EINSTEIN. ECUACI~N FUNDAMENTAL DE LA 
ABSORCI~N 

Para finalizar esta presentación teórica, es importante tener en cuenta la definición de la 

absorción y la emisión en términos de los coeficientes de Einstein. Físicamente, la intensidad de una 

línea espectral no solamente depende de la probabilidad intrínseca de la transición que se trata, sino 

también de la población del nivel inicial; y es posible expresar a la primera en términos de dichos 

pirámetros. 

Consideremos un sistema de dos niveles de energa El y Ez, cuyas poblaciones son 

respectivamente N I  y N2 (atomos/cmj), 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 s i  un 

átomo se encuentra en el nivel 2, puede sufrir espontáneamente una transición al nivel 1 con una 

emisión de energía hv12; la probabilidad de este evento por unidad de tiempo está expresado por el 

coeficiente Aa. En donde el número de dichas transiciones por segundo, porcm’, es A&, [31- 331. 

La segunda posibilidad es que, en presencia de la radiación cuya densidad es p(vlz) de una 

frecuencia apropiada, un átomo en el nivel 1 puede ser excitado al nivel 2 con una absorción de 

energía hvlz; la probabilidad de que ocurra este evento se escribe comoBI2p, y entonces el número de 

dichas transiciones es BlzNlp (seg-’cm-’). 

Un último mecanismo es que si un átomo que se encuentra en el estado 2 bajo la presencia de 

la radiación p(vlz), puede sufrir una transición inducida al nivel 1 con una emisión de energía hv,,. La 

probabilidad de que esto ocurra se expresa por Blip, y esto da origen a B&p (seg.’cm.’), que es el 

número de transiciones adicionales hacia el estado inferior (seg.’cm~’). Este último proceso es el más 

obvio de los tres. En efecto, esta es una absorción negativa, dado que la radiación emitida tiene la 

misma dirección y fase que la radiación estimulada. 



3 
w 

N2 

w 

Figura 1.2.1.- Modelo de dos nivelesparu los coeficientes de Einstein. N I  y N2 

son las poblaciones de los niveles E1 y Ea respectivamente. La frecuencia v12 está 
dada por hvI2 =E2 - E,. 

Para las transiciones de tipo dipolar elécmca, los coeficientes de tipo dipolar eléctrica, los 

coeficientes de Einstein son proporcionales al cuadrado de la intensidad dipolar eléctrica R,(er)', 

definida en el párrafo anterior. La relación entre los tres coeficientes de Einstein está dada como 

sigue: supóngase que se tiene un conjunto de átomos encerrados en una cavidad de cuerpo negro a 

temperatura T. Entonces la relación entre las poblaciones NdN, y la densidad de la radiación ~ ( V I Z )  

están dadas por la fórmula de Bolmann y la fórmula de Planck, respectivamente. En el equilibrio, la 

razón a la cual los átomos pasan al nivel 2 debe ser igual a la razón a la cual salen de él. Por el 

principio de balanceo detallado esta igualdad se debe satisfacer, en forma separada, tanto para 

procesos de colisión y10 procesos radiativos. como para vansiciones hacia o desde todos los otros 

niveles en forma individual. En particular, la razón de transiciones radidtivas al nivel 2 desde el nivel 

/ debe ser igual a la razón del nivel 2 al nivel I .  De donde, [31 - 331, 



Y reagrupando términos, 

C C 
(1.4.2) 

Por la ecuación de Boltzmann 

en donde E2-El ,  es igual a hv omitiendo por conveniencia el subíndice en un. De tal manera que la 

densidad de la radiación resulta; 

que es una ecuación idéntica a la de Planck. Para una T arbitraria si sólo si: 

o bien 

(1.4.3) 

(1.4.4) 

(1.45) 

Comparando las Ecuaciones (1.12) y (1.3.5) se puede ver que la Ecuación (1.45) se satisface para la 

aproximación dipolar. 
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Por otra parte, si se desprecia la emisión inducida. la vida media T de un átomo en un estado 

excitado se puede determinar fácilmente en términos del coeficiente A de Einstein. Si sólo es posible 

que ocurra una transición desde el nivel 2, entonces, [32,33]: 

(1.4.6) 

Y se tiene una expresión más general si desde el nivel 2 se pueden producir transiciones a distintos 

niveles de menor energía: 

En este caso se debe conocer la razón de intensidades de emisión entre nivel y nivel, o bien 

los valores relativos de A para determinar cualquier valor absoluto de A,  a partir de t. 

A partir de la expresión dada en la Ecuación (1.44) o (1.43) se observa que para que el 

sistema alcance el equilibrio termodinámico a la temperatura T, es necesario considerar la existencia 

de los procesos de “emisión estimulada” cuya probabilidad está dada en términos del coeficiente BIZ 

de Einstein. En la Ecuación (1.4.4) o (1.4.5) se identifica al coeficiente A?, con el valor de (t,,)~’; en 

donde T~ corresponde al valor intrínseco del tiempo de vida media del ion considerado en su estado 

excitado, [32,33]. 

De esta forma, aunque a partir de un modelo muy simpIe como el de la Figura 1.1.1, es 

posible encontrar la relación que hay entre los coeficientes de Einstein. Es importante mencionar 

aquí, que el cálculo final del valor de dichos coeficientes requiere del conocimiento explícito de las 

Funciones de Onda asociadas con el sistema atómico en consideración. Sin embargo, es importante 

observar también que aún sin conocer el valor preciso de éstos parámetros es posible entender de 

manera cualitativa las principales caractensticas de un proceso luminiscente. 

En dicho modelo. no se ha tomado en cuenta ningún tipo de interacciijn entre el ion 

absorvedor y el medio que lo contienen. Es razonable snronces pensar que este modelo resulte válido 

para 21 estudio de los procesos luminiscentes que ocurren en los sistemas gaseosos, pero que puede 



no resultar del todo útil para modelar algunas características importantes de los fenómenos que se 

observan, cuando el centro “ópticamente activo” se encuentra incorporado en la red de un sólido 

cristalino. 

Es necesario entonces, modificar el modelo anterior con el objeto de poder estudiar las 

principales consecuencias que tiene sobre la absorción y la emisión de radiación electromagnética: 

considerando el hecho de tomar en cuenta la interacción entre el átomo o molécula en cuestión y la 

red cristalina que lo contiene. 

En este sentido, al comparar los espectros de absorción y de emisión de radiación 

electromagnética de un sistema cristalino con los que se observan en los sistemas gaseosos, se 

encuentran las siguientes diferencias importantes: (i) En el caso de los sólidos cristalinos, los 

espectros de absorción y de emisión de radiación electromagnética no consisten de “heas” estrechas 

asociadas con transiciones que ocurren entre estados con energías bien definidas sino de “bandas”, 

cuyo ancho es el resultado de la interacción entre el ion y los elementos de la red que lo contiene. (ii) 

En la mayoría de los casos de interés se observa un corrimiento en la posición de la banda de emisión 

del sistema con respecto a la posición de la banda de absorción del mismo de tal manera que la 

primera, se encuentra en regiones de menor energía (mayor longitud de onda) con respecto a la 

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

Figura 1.1.2.- Diagrama Configuracional. 



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 [I, para describir 

cualitativamente las principales características de este tipo de procesos. En la Figura 1.4.2, el eje 

vertical representa el valor de la Energía Total del sistema mientras que la abscisa representa la 

“coordenada configuracional”, la cual específica la distribución de los elementos de la red que rodean 

al ion considerado. 

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

configuracional especificará la posición de un gran número de iones, vecinos al centro Óptico: 

mientras que para un centm Óptico cuya función de onda sea muy compacta, la coordenada 

configuracional representará las posiciones de los vecinos más cercanos ai ion en cuestión. En esta 

forma los procesos de absorción y de emisión de radiación electromagnética que se observan en un 

sólido cristalino se pueden entender a apoyándose en la Figura 1.4.2, de la siguiente manera: I) Al 

haber una absorción de radiación electromagnética el ion pasa del punto “ A  (del estado base) al  

punto “ B ,  de un estado excitado. La transición A - B en la Figura 1.4.2, se representa en la figura 

por medio de una línea vertical. Este hecho es consistente con la hipótesis de Franck-Condon, que 

supone que las transiciones electrónicas en un sistema atómico se llevan a cabo en tiempos “muy 

cor1os”. para los que es posible considerar a la posición del ion como constante [I. 2) Una vez que el 

centro se encuentra en el punto “B, la distribución de los iones del sistema se “ajusta” para que el 

centro ópticamente activo alcance un nuevo punto de equilibrio (metaestable) en el punto “C”. El 

proceso que lleva al sistema desde el punto “ B  al punto “C” involucra el intercambio de energía 

entre el ion y los átomos que lo rodean: ya que durante el mismo se cede la energía (Es - E,) en 

forma de fonones a la red. Así, el sistema cambia sus estado de energía al ir de “ B  a “C” mediante 

un proceso NO-RADIATIVO que involucra la interacción del centro ópticamente activo con los 

elementos de la red que los contiene. 39 El “centro” sufre entonces una transición que lo lleva 

verticalmente (hipótesis de Franck-Condon) desde el punto “C” al punto “ D ,  detectándose entonces 

la emisión de radiación electromagnética por parte del sistema. La diferencia de energías entre las 

radiaciones que son absorbidas y emitidas por el sólido cristalino corresponde al Corrimiento Stokes 

que se observa experimentalmente en este tipo de sistemas, [3?,33]. 

Finalmente, 4) e1 sistema regresa a su estado de minima enerzia (ai punto “A” del esrado 

base) a través de un proceso NO RADIATIVO (emitiendo fonones) que nuevamente es el resultado 



del acoplamiento del ion con las vibraciones de la red que lo contiene, que permite que el sistema 

regrese a su "configuración" original. 

De esta forma, el modelo como el descrito en la Figura 1.1.2 permite estudiar las principales 

características de los procesos luminiscentes que se observan en los sólidos cristalinos, en los que es 

necesario que se tomen en cuenta los efectos que tiene la temperatura, en este tipo de fenómenos, y 

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

Cabe mencionar que aunque la descripción de los 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. 

ECUACIÓN FüM>AMENTAL DE LA ABSORCIÓN 

En esta sección se presentan las ideas más importantes asociadas con la teoría de la absorción 

de radiación electromagnética por un sistema atómico y su relación con el experimento. 

En general, cuando un h a z  de luz pasa a través de un medio absorvedor experimenta una 

disminución de su energía. Este fenómeno se puede cuantificar en términos de los coeficientes de 

Einstein descritos anteriormente, dado que el cambio en la densidad de energía p. del haz  incidente 

satisface la ecuación, [32,33]: 

(1.4.7) 

en donde se identifican las siguientes cantidades: p.: es la densidad de energía por unidad de 

frecuencia y por unidad de área de la radiación electromagnética incidente. n I ,  n?: son el número de 

centros "ópticamente activos" en el estado base en el estado excitado, respectivamente. g(v): es la 



función de distribución espectral de la radiación incidente. WZl: es la probabilidad (por unidad de 

tiempo) de emisión estimulada: = Ezip,, .  A, es la probabilidad de emisión espontánea de un “cuanto” 

de radiación electromagnética y es igual a l h .  

La Ecuación (1.47) describe como varía la energía de un haz de radiación electromagnética 

que pasa a través de una muestra dada. En un caso como este, el último término del lado derecho de 

la ecuación corresponde a la emisión espontánea de radiación electromagnética y, dado que dicha 

emisión no se realiza en una dirección preferencial, su contribución a la energía que pasa a través de 

la muestra dada es despreciable. 

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

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

la cual puede reescribirse como: 

(1.4.8) 

(1.4.9) 

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 nl  y nZ de los niveles ( I )  y ( 2 )  están 

relacionados por las probabilidades de transición PIz y P1l, respectivamente, entre dichos estados, “en 

ausencia de radiación electromagnética”, se satisfacen las siguientes igualdades: 

(1.4.10) 

N = .,(t)+n:(t) 



en donde N es el número total de iones en el sistema. En esta situación, es posible determinar los 

valores de n, y n?, cuando el sistema alcanza el equilibrio termodinámico; ya que entonces se tiene: 

(I .4.11) 

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

Et y E?: 

- 
De donde se obtiene. 

(1.4.12) 

(1.4.13) 

Los resultados anteriores; los cuales describen como es la dishibución de íos centros 

absorvedores en los niveles de energía del sistema, cuando este se encuentra aislado de su interacción 

con la radiación electromagnética, tienen que ser modificados en el caso en que la radiación 

electromagnética pasa a través de la muestra. En este caso, dado que las probabilidades W,, y W:, 

están asociadas con los procesos de absorción y de emisión de radiación, la distribución n I y n2 de los 

átomos del sistema. se modifica de la siguiente forma, 



(1.4.14) 

De tal manera que, 

- 
En donde nl, n2 y t, están dados por las ecuaciones (1.413) 

Sustituyendo en esta última ecuación a W12 por Bi2p,, se obtiene finalmente, 

(1.41s) 

(1,416) 

Este resultado se puede analizar en dos casos límite importantes: (a) cuando Bizf i t  <<< 1: y 

(b) cuando BtZpVt >>> 1. 

En el caso en que la intensidad del haz de excitación es lo suficientemente baja ( B I > p V ~  <c< 

l), la ecuación (1.4.16) toma la forma, [32,33]: 

De tal manera que cuando este resultado se sustituye en la ecuación 1.1.9 se obtiene: 

(1.4.17) 
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Esta ecuación se puede integrar directamente, de manera que: 

P" (4 = P" (Ok-"" 

donde: 

Esto es: 

(1 .?. 18) 

(1.4.19) 

(1.4.20) 

(1.4.21) 

en esta última expresión se han hecho explícitas las siguientes identificaci0nes:v = T"; c = h T-'; v = 

C h ~  l .  

Por otro lado, k,, conocido como el coeficienre de absorción del sistema, al ser integrado 

sobre el ancho de la curva de absorción implica que: 

(1.4.22) 

que en el caso n 2  << n,, se reduce a la forma: 



(1.4.23) 

La expresión (1.4.23) se conoce como la “FORMULA FUNDAMENTU DE LA 
ESPECTROSCOP~A DE ABSORCI~W, [zs, 261 

Por otra parte, en el límite en que la intensidad del haz que pasa a través de la muestra es lo 

suficientemente intenso para que se satisfaga la desigualdad B i z & t  >>> 1, la Ecuación (1.4.16) toma 

la forma: 

resultado que, al ser sustiiuido en la ecuación (1.4.9) hace que el resultado sea: 

(1.4.24) 

(1.4.25) 

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

la muestra: esto corresponde a la “saturación” del espectro de absorción, [32,33], esto es. 

u(v)  = k” 
“1 

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

(1.4.26) 

(1.427) 



En resumen, se puede decir que al incidir radiación electromagnética sobre un sistema 

cristalino, parte de la energía de la radiación incidente es absorbida por la muestra. Esta absorción 

está descrita por la Ecuación (1.4.7), que en términos generales de los resultados derivados 

anteriormente, indica que la energía que es absorbida por la muestra durante este proceso se encarga 

de llevar a los centros ópticamente activos del sistema a un estado excitado de energía, con lo que se 

alcanza la condición necesaria (indispensable) para que sea posible observar el tipo de fenómenos 

luminiscentes descritos en la introducción de este trabajo. En lo que resta del trabajo se supone que la 

condición previa de excitación del sistema ya ha sido alcanzada, y entonces se procede a realizar el 

estudio de la luminiscencia. 



CAPITULO 2 

IONES Y ÁTOMOS LANTÁNIDOS TIUVALENTES 

Los iones lantánidos, del grupo de las tierras raras, cuya configuración electrónica es 4y, 

muestran una espectroscopía muy característica debido al hecho de que la capa 4f está bien blindada. 

por las dos últimas capas, de sus alrededores. Esta configuración electrónica genera en los sólidos 

propiedades ópticas muy interesantes, que no se pueden observar con otros iones metálicos. Esto a su 

vez, conduce a muchas y diversas aplicaciones tecnológicas importantes como son: la fabricación de 

fósforos químicos utilizados en televisión a color, en la fabricación de laseres, en la fabricación de 

detectores de radiación, convertidores ópticos de luz no visible en luz visible, dispositivos opto- 

electrónicos, fibras ópticas, memorias Ópticas, etc. [l-141 

- 

Si observamos el espectro óptico, ya sea de absorción o de emisión, de un ion lantánido cuando es 

incorporado a distintas matrices sólidas, nos encontramos inmediatamente con un gran número de 

líneas o bandas, en la región W-VIS-IR del espectro electromagnético. Dichas bandas corresponden a 

las transiciones intraconfiguracionales características de ese ion. Las bandas son estrechas y sus 

posiciones son poco sensibles a la red que los contiene; las vidas medias son largas y la alta densidad 

de niveles de energía que poseen hacen que presenten absorciones y excitaciones en un amplio rango 

del espectro electromagnético. Sus intensidades relativas de emisión varían fuertemente; indicando 

ciertas reglas de selección, las cuales están reflejadas en la estimación de los branching ratio, definido 

como la razón de una transición radiativa específica desde un nivel dado entre la suma de todas las 

transiciones radiativas desde ese nivel. En este sentido, los trabajos desarrollados por Judd, [15] y 

Ofelt, [16] permiten entender y explicar las transiciones ópticas de las tierras raras; además de 

identificar y caracterizar los niveles de energía a partir de los espectros de absorción y de emisión. En 

forma paralela, es posible estudiar los mecanismos de relajación no radiativos que presentan los iones 

La” introducidos en materiales sólidos que son producidos por decaimientos multifonónicos y!o por 

mecanismos de interacción entre dos o más iones lantánidos; así como los efectos ópticos producidos 

por la interacción ion-red. En este contexto, se ha desarroilado ci presente trabajo, cayo interés 

fundamental es el estudio y caracterización de los ¡ones lantánidos trivalentes (La”) cuando son 

incorporados a sistemas sólidos amorfos. .A continuación presentamos sus aspectos más generales. 



2.1. - CONFIGURACI~N ELECTR~NICA Y NIVELES DE ENERGÍA DE LOS 

IONES LANTÁNIDOS. 

Históricamente a los lantánidos se les había llamado "tierras raras" debido a que se creía que estos 

elementos estaban distribuidos en la naturaleza de manera esporádica. En realidad existe cierta 

abundancia de ellos en la corteza terrestre (ver Tabla 2.1.1); aunque existen únicamente unos cuantos 

minerales, la mayor parte del contenido metálico de éstos, están constituidos por tierras raras. Su 

química es Única y se han tenido muchas dificultades para hacer la separación. Este comportamiento 

está relacionado con su configuración electrónica. Las tierras raras están caracterizadas por el llenado 

progresivo de las capas 4fo 5fde su configuración electrónica; lo cual los divide en dos grupos, cada 

uno de catorce elementos: los lantánidos y los actínidos. La serie de los lantánidos está asociada con el 

llenado de la capa 4f, comienza con el Ceno (Z=58) y termina con el Lutecio (2=71); mientras que la 

serie de los actínidos, están asociados con el llenado de la capa Sf, comienza con el Torio (2=90) y 

termina con el laurencio (Z=103). 

- 

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

Número Abundancia Numero Abundancia 
Símbolo Atómico @ton. Símbolo Atómico (giton. méhic.) 

Métric.) 

sc 21 5.0 Be 4 6.0 

Y 39 28. I B 5 3.0 

La 57 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 7.0 

Sm 62 6.47 As 33 5.0 

Eu 63 1.06 Br 35 1.62 

Gd 64 6.36 Mo 42 15.0 

Tb 65 0.Y 1 Ag 17 o.in 

Ho 67 1.15 Sn 50 -1n.n 

Er 68 2.47 Sb 51 i.on 
Tm 69 0.20 I 53 o. In 

Yb 70 2.66 Pb 82 16.0 

Lu 71 0.75 Bi 83 n . a  

DY 66 4.17 Cd 48 0.15 



Los elementos pertenecientes al grupo de los lantánidos se agrupan de acuerdo a su número 

atómico que van desde el Cerio cuyo número atómico es  58 hasta el Lutecio de número atómico 71. 

Los Lantánidos poseen una configuración electrónica igual a la del Xenón 

(ls'2s'2p63s'3pb3d104'i'4p64d"5p6) con dos o tres electrones externos (6s: o 5d6s2), adicionando en 

forma consecutiva la capa 4fsegún el número de electrones respectivamente. 

Los átomos de los Lantánidos o tierras raras, se ionizan removiendo electrones sucesivamente; en 

la primera etapa se remueve un electrón de la capa 6s'. En la segunda etapa de ionización se remueve 

el último electrón de la capa 6sz y para la forma tnvalente se ioniza uno de los electrones de la capa 4f 

en forma consecutiva para cada lantánido, respectivamente. En la Tabla 2.1.2, se muestra la 

- configuración electrónica para los lantánidos en sus distintas etapas de ionización, [17]. 

TABLA 2.12.- Confmración electrónica de los átomos y ¡ones lantánidos. 

Número Atomo Ion TR' ion T R ~ +  ion TR" 

Atómico Símbolo htánido I I1 Ill IV 
- 

58 Ce Ceno 

59 R 

6a Nd 

61 Rn 
62 Sm 

63 Eu 

64 Gd 
6i To 

66 DY 
67 no 

68 EJ 
69 Tm 

70 Yb 

71 Lu 

Praseodimi 
0 

Neo dim i o 

Promecio 

Samario 
Europio 
Gadolinio 
Terbio 

Disprosio 

H o h i o  

Erbio 

Tulio 

Iterbio 

Lutecio 

* Entre paréntesis esri  la nomenclatura del término que desiga al estado base. 



Los iones lantánidos presentan el efecto de contracción que consiste en una disminución 

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

atómico y la etapa de ionización. La contracción de las funciones de onda de los estados 4fprovoca 

que estos orbitales estén protegidos de las interacciones con fuerzas exteriores, por los electrones de los 

orbitales externos 5s' y 5p6. Esta es la razón por la cual las propiedades ópticas de los iones lantánidos 

trivalentes son afectadas solo ligeramente por los alrededores, y permanecen prácticamente constantes 

cuando son incorporados como impurezas en todos sus compuestos. 

Como se puede ver, en la Tabla (2.1.2), en los átomos neutros hay dos o tres electrones fuera 

del núcleo f' de la configuración normal, por lo que se esperana un primer espectro, muy complejo. 

Sin embargo, los espectros de las tierras raras ionizadas normalmente involucran configuraciones 

- relativamente simples, especialmente cuando el átomo ha sido ionizado lo suficiente para dejar una 

configuración estable, con no más de un electrón no equivalente fuera del núcleo f, como es el caso de 

las tierras raras doble y iriplemente ionizadas. En general, el tratamiento teórico se hace para 

configuraciones que no tienen más de dos electrones fuera del núcleo f. En esa forma, para estudiar la 

estructura de los niveles de energía de las distintas configuraciones electrónicas, primero se examinan 

las propiedades de las interacciones electrostáticas que están separadas por los distintos términos y 

después se consideran las interacciones espín-órbita; las cuales dan origen a la estructura fina de los 

distintos términos. 

Para un átomo de N electrones, con una carga nuclear Ze el Hamiltoniano no relativista se 

puede escribir como 

(2.1.1) 

suponiendo que la masa nuclear sea infinita. El primer término en el Hamiltoniano es la suma de las 

energías cinéticas de todos los electrones, el segundo es la energía potencial de todos los electrones en 

el campo del núcleo y el último término es la energía potencial repulsiva de Coulomb de las 

interacciones entre pares de electrones. No es posible encontrar soluciones exactas de la ecuación de 

Schrodinger, para sistemas con más de un electrón, por lo que se acude a realizar ciertas 

aproximaciones. El método de aproximación más común para resolver la ecuación de Schr6dinser. 

para átomos complejos es la aproximación de campo central [17, 18, 25, 32 y 331. En esta 

aproximación, se supone que cada electrón se mueve independienremenre en el campo del núcleo y se 



construye un campo central del promedio de los campos de potencial esféricos de cada uno de los otros 

electrones. Se puede decir entonces que cada electrón se mueve en un potencial esféricamenie 

simétrico -U(rJ/e. El Hamiltonian0 H ,  para el campo central sena entonces: 

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

la ecuación de Schrodinger para el campo central es, 

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

(2.1.2) 

(2.1.3) 

(2.1.4) 

(2.1 5) 

Cada electrón se mueve en el campo central U(rJ lo cual hace que se satisfagan ecuaciones del tipo 

(2.1.6) 

en donde (a,) representa un conjunto de números cuánticos (nlm,) que satisfacen el estado de 

movimiento de un solo electrón en e1 campo central. La ecuación (2.1.6) difiere de la ecuación de 

&h rodinger " . para el átomo de hidrógeno sólo por el remplazo de la energía potencial de Coulomb -c3r 

por la función de enersía potencial U(r )  del campo central. En este caso, también es posible hacer una 

separacion de variables introduciendo coordenadas polares (e, 9, r) y separar las eigenfunciones de un 



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

estados base se pueden escribir entonces como: 

La función radial R.Kr) depende de la función de la energía potencial U(r), del campo central; mientras 

que los armónicos esféricos Y,, están definidos por, 

Y,, (e,#) = (- 1)" 4'" (c0s8)e'"~ (2.1.8) 

(2.1.9) 

La parte angular de la eigenfunción de un electrón es idéntica a la eigenfunción para el átomo de 

hidrógeno y se puede evaluar numéricamente de manera exacta: en contraste con la parte radial, ésta se 

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

Hasta aquí las variables de espín en la eigenfunción de un electrón, no están consideradas. El 

número cuántico m,, para un electrón puede tomar los valores 5 1/2, que corresponden a las dos 

orientaciones posibles, a lo largo del eje z. Introduciendo una coordenada de espín u, la cual puede ser 

igual a c 112, y una función de espín &(m,, u) que satisface la relación de ortonormalidad, 

La eigenfunción de un electrón definida en la Ec. 2.1.7, se convierte en 

(2.1.10) 

Las soluciones de la Ec. 2.1.4, incluyendo al espín, se puede escribir ahora como 



(2.1.1 t )  

en donde ai representa los números cuánticos del electrón i-ésimo. Claramente, esta solución de la Ec. 

2.1.4 no es única, dado que se pueden obtener otras soluciones por permutaciones de las coordenadas 

de cualesquiera de los N electrones. Para satisfacer el principio de exclusión de Pauli, debemos elegir 

una combinación lineal de estas soluciones de tal manera que la función de onda resultante sean 

siempre antisimétricas con respecto a la permutación simultanea de las coordenadas espaciales y de 

espín de cualquier par de electrones. La solución antisimétrica resultante de la ecuación de onda del 

campo central se puede escribir entonces como: 
- 

(2.1.12) 

en donde P representa una permutación de los electrones y p es la paridad de la permutación, 

extendiendo la suma por sobre todas las permutaciones de las coordenadas del electrón N. Esta 

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

(2.1.13) 

Cada uno de los eigenvalores de la ecuación de Schrodinger del campo central, Ec. 2.1.4. 

corresponde a la energía de una configuración electrónica particular; la cual está definida en términos 

de los números cuánticos (nl, 11Xn2,12) ... (?IN, LN). 

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 clementos 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 exacra por el método 



de teoría de grupos yio por el método tensonal; evaluando las integrales radiales por la solución de la 

ecuación de onda radial, o bien dejándolas como parámetros a ser determinados experimentalmente. 

El cálculo de los elementos de matriz del Hamiltoniano se facilita, si se define un conjunto 

completo @.e. una base) de estados, en cierto esquema de acoplamiento bien definido. Normalmente se 

hace una aproximación considerando únicamente el conjunto de estados de la configuración particular 

bajo estudio. En estas aproximaciones se desprecian las interacciones entre las distintas 

configuraciones y no siempre sería una aproximación válida. Normalmente se elige usar un esquema de 

acoplamiento particular, el cual es lo más cercano posible al acoplamiento físico de la configuración en 

estudio. Algunas veces ninguno de los esquemas de acoplamiento bien definidos se aproxima a la 

situación física real; sin embargo, todavía se pueden calcular los elementos de matriz del Hamiltoniano 

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

posteriormente, hacer una transformación para acercase más 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 espín total, S. Estos momentos angulares resultantes, el orbital y el de espín, se 

acoplan entonces para dar un momento angular total J .  En este esquema los números L y S son los que 

definen el término de la configuración en cuestión. En algunas configuraciones habrá más de un 

término que tenga los mismos valores de L y de S; habrá entonces que introducir números cuánticos 

adicionales, t, para distinguir estos términos. Es importante hacer notar aquí que al determinar todos 

los posibles términos de una configuración, sólo se necesita considerar el acoplamiento de aquellos 

electrones que no están las capas cerradas (o completas) puesto que la suma del momento angular de 

los electrones en las capas cerradas siempre sumará cero. De esta forma, la base de un estado con una 

cierta configuración se puede especificar por sus números cuánticos % S U M  y se escribe como 

Y(xSUM).  Usualmente los elementos de matriz se pueden escribir en la forma ( - L S U M I H , ~ ~ ' S ~ ' J W ~ ,  

en donde Hp es el término perturbativo del Hamiltoniano bajo estudio, [17, 18,25,32 y 331. 



2.2 ESPECTROS ATÓMICOS DE IONES LANTANIDOS EN CRISTALES Y 
SOLUCIONES. 

La incorporación de iones trivalentes, del grupo de las tierras raras, en materiales cristalinos y 

amorfos, han tenido un creciente desarrollo durante las últimas décadas. Sus propiedades Ópticas han 

sido estudiadas ampliamente debido a sus potenciales aplicaciones tecnológicas. Excelentes trabajos de 

revisión sobre las propiedades Ópticas de las tierras raras trivalentes se pueden encontrar en [5-81. Los 

primeros investigadores en este campo de la física, especialmente Becquerel, observaron que a bajas 

temperaruras, el espectro de absorción óptica de sales de tienas raras está constituido por numerosas 

bandas estrechas (líneas). Posteriormente, hubo un gran progreso en el entendimiento acerca del origen 

de estas bandas de transiciones radiativas, gracias al desarrollo de la teoría 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 debían a un mecanismo de tipo dipolar forzado y las cuales ocurren entre estados 

de la configuración 4y, (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 configuración 

son prohibidas, dado que los estados inicial y final tienen la misma paridad. Van Vleck propuso que 

dichas transiciones se podían volver permitidas al introducir el ion dentro de un material, debido a su 

interacción con el campo elécirico local producido por los iones ligandos que lo rodean. 

- 

Un análisis detallado de los espeqros y los mecanismos de relajación en una gran variedad de 

materiales dopados con tierras raras, fue desarrollado posteriormente. Se identificaron y se 

caracterizaron los niveles 8e energía y las transiciones observadas en los espectros de absorción y de 

emisión. [17, 181. En 1963, Judd y Ofelt [15 y 161 desarrollaron un modelo fenomenológico que 

describe estas transiciones radiativas. En forma paralela, también se estudiaron y se identificaron 

distintos mecanismos de relajación, incluyendo la relajación multifonónica, [12, 13, 14, 18 y 331 y las 

interacciones no-radiativas entre dos o más iones. En el siguiente capítulo de este trabajo, se exponen 

algunos de los resultados más importantes acerca de los distintos mecanismos de relajación. 

La estructura de los niveles de energía surge en primera instancia de tres interacciones: la 

repulsión Coulombiana entre los elecfrones del ion en cuestión, el acoplamiento espín-órbita; y el 

campo déctrico debido a los ligandos que rodean al ion. dentro de un material. El Hamiltoniano 

compiero para los elecrrones ópticamente activos dentro de un material. se escribe como: 
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Como antes, Ho contiene los términos de la energía cinética y la energía potencial para cada uno de los 

electrones 4f, y describe la interacción de cada electrón ópticamente activo con el núcleo del ion, el 

cual se considera esféricamente simétrico, 

(2.2.2) 

donde e es la carga del electrón, Z,, es el potencial efectivo debido al núcleo y a los electrones cerca 

del núcleo, i se refiere a los electrones ópticamente activos, 4f; pi, ri y q son el operador del momento, 

el operador de posición y la masa del i-ésimo electrón, respectivamente. La suma se realiza sobre todos 

los electrones ópticamente activos. Este término nos da la independencia de los orbitales atómicos del 

electrón 4f, 10s cuales constituyen ia configuración electrónica ( 4 ~ ~ .  

- 

La energía de interacción (repulsión) Coulombiana entre los electrones 4f está dada por el 

término : 

(2.2.3) 

En donde ri, es el operador de posición entre el i-ésimo y el j-ésimo electrón. Hc desdobla el estado de 

configuración (4f, en un número de estados de diferente energía, cada uno de los cuales está 

caracterizado por los valores de L y de S .  A estos se les conoce como los términos LS. En particular, si 

el número (N) de electrones 4fes muy grande, entonces puede haber más de un estado con los mismos 

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

La siguiente interacción que se toma en cuenta, es el acoplamiento espín-órbita, que tiene la 

forma: 

(72.4) 

donde f ( r , )  es la intensidad de acoplamiento espín-órbita y s, y 1, son los operadores de espín y del 

momento angular orbital para el i-ésimo electrón, respectivamente. Como H,, conmuta con J ,  los 

eigenestados de Hso están etiquetados por J ,  y M,. Si suponemos que los elementos de matriz de son 
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mucho más pequeños que la separación entre términos, entonces podemos despreciar el mezclado de 

los diferentes términos LS. En esta aproximación (conocida como la aproximación de Russell- 

Saunders), HSo se puede escribir como V O S ,  y esta desdobla cada término en cierto número de 

estados, cada uno de los cuales está caracterizado por los números cuánticos SíJ .  Estos son los 

multipietes J y la separación entre ellos debe estar de acuerdo con la regia del intervalo de Landé. Cada 

uno de los niveles S U  tiene una degeneración (25 t 1) y estos estados (o subestados) están 

caracterizados por los valore de M,. Los eigenestados resultantes del acoplamiento intermedio 

Iy{ySL}J) ,  se pueden escribir en términos de los estados de Russell-Saunders IfySW) 

(2.2.5) 

los coeficientes c, generalmente se obtienen diagonalizando por computadora de la matriz Hc t Hs0. 

La designación {USE'} para el estado de acoplamiento intermedio en la Ec. (2.2.5). Usualmente es la 

que corresponde al estado de Russell-Saunders de mayor contribución. En la Figura 2.2.1 (diagrama de 

Dieke) se muestran los niveles de energía de los iones lantánidos trivalentes en LaCi3, y los estados 

están marcados de acuerdo a los valores de SZ'J' en la forma r+'L',. 

Finalmente, la interacción con los iones de la matriz, que rodean ai ion lantánido (el campo 

cristalino estático) es de la forma: 

don las 5; son los parámeiros del campo crist; 10 estático, 

(2.2.6) 

s Cy son los operadores tensoriales 

esféricos y nuevamente la suma es sobre los electrones Ópticamente activos (4B. La forma exacta del 

campo cristalino, en el que están presentes los operadores c i  y los valores de 5; '5, está determinado 

por la simetría del sitio del ion lantánido en la red y la intensidad de la interacción con los ligandos que 

lo rodean. Para iones lantánidos en materiales cristalinos H7cF < Hs,, c Hc,,, con energías de - 100 

cm I ,  =. loo0 cm-' y - 1ooM) cm-', respectivamente. Los efectos de estas interiicciones se muestran en 

el diagrama de la Figura 2.2.2. Es importante hacer notar aquí. que ésta aproximación ignora cualquier 

configuración de mezclado, efectos de muchos cuerpos o efectos relativistas. 
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Figura 2.22.- Diagrama del desdoblamiento de los niveles de energía de los iones 
lantánidos nivalentes, TR3+, debido a las diferentes contribuciones 
del Hamiltoniano. 

Como sabemos no es posible resolver, de manera exacta, la ecuación de Cchrodinger para 

sistemas de más de un electrón; lo que se hace con frecuencia es una serie de aproximaciones que 

permitan encontrar su solución. Primero se hace la aproximación del campo central, combinando Ho y 

bo,, en un solo potencial central efectivo, considerando la repulsión Coulombiana como una pequena 

perturbación. Esto genera los estados que hemos caracterizado por los números cuánticos 5,  L.  MS, y 

ML en donde la energía del estado depende únicamente de L. Usando la notación espectroscópica estos 

estados son los términos llamados 3St ' L .  
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La aplicación a estos estados de la siguiente interacción, el acoplamiento espín-órbita, tiene dos 

resultados importantes. El primero es que, parte de la degeneración de los distintos términos -5 + ' L  se 

aumenta, produciendo estados que están degenerados 21 + 1. Estos estados son los llamados 

multipletes - Lr (las energías son independientes del número cuántico J J .  Estos son los conocidos 

estados acoplados LS o de Russell-Saunders. El segundo resultado de aplicar la interacción espín-órbita 

es que esta mezcla estados con diferentes valores de S y L pero que tienen el mismo valor de J .  El 

resultado de este mezclado-J es que S y L ya no son "buenos" números cuánticos. Los estados de espín- 

órbita acoplados de esta forma son combinaciones lineales de los estados de Russell-Saunders y se 

expresan de la forma, (17,181: 

'S + I 

(2.2.7) 

donde y representa a otros números cuánticos cualesquiera, necesarios para identificar el estado y las 

C(ySL) son coeficientes que dependen de la intensidad de la interacciones de espín-órbita y 

Coulombiana. Esto es lo que se llama el esquema de acoplamiento intermedio, dado que las funciones 

de onda resultantes ya no son ni puros estados acoplados LS ni puros estados acoplados j j .  La notación 

[S,L] del lado izquierdo se usa para recordar que, aunque se usa todavía S y L para denotar los estados, 

estos ya no son buenos números cuanticos y en lugar de ello representan el término 'L dominante 

en la combinación linear. 

El siguiente paso es considerar la interacción con el campo cristalino estático y al igual que en 

el caso del acoplamiento espín-órbita, también se observan dos efectos. El primero es que, el campo 

cristalino estático remueve parte de la degeneración 21cl de los multipletes -5+'Lr, generando estados 

de campo cristalino, también llamados niveles Stark: los cuales, con frecuencia son representados por 

I)'' 'L,(y en donde ves  un número cuántico asociado con la simetría del campo cristalino (por ejemplo. 

una representación irreducible). El segundo efecto debido al campo cristalino estático es que éste causa 

mezcla de estados con el mismo valor de p pero tiene distintos valores de J .  En consecuencia J ya no 

es un buen número cuántico y el resultado final son estados de la forma: 

(2.2.8) 



donde las C(y.SUJ,), dependen de la intensidad del campo cristalino, además de las interacciones 

anteriores. Nuevamente, aunque aquí se usan todavía S, L ,  y J para identificar los estados, se entiende 

que.solamente I( es un buen número cuántico; y los otros números cuánticos del lado izquierdo de la 

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

Ahora bien, en la práctica, el procedimiento anterior se Ueva a cabo por comparación con el 

experimento; ya que, hasta el momento, cálculos de primeros principios (ab initio) de los niveles de 

energía son complicados por la dificultad de calcular tanto el campo cristalino real como las funciones 

de onda radial. Y, por otra parte, estos cálculos se pueden hacer Únicamente para aquellos materiales en 

donde la simetría del sitio del ion lantánido está bien definida. En materiales vítreos, por ejemplo, las 

variaciones de sitio a sitio de la intensidad del campo cristalino estático y la simetría, provocan un 

- ensanchamiento homogéneo en las bandas y generalmente no es posible hacer un análisis detallado de 

la estructura de los niveles Stark. En materiales en donde es posible hacer el cálculo, las intensidades 

de las interacciones bosquejadas anteriormente son parametrizadas y se determinan por un buen ajuste 

de los datos experimentales, obteniendo los eigenvalores (las energías de estado) y los eigenvectores 

(las funciones de onda eléctricas) del sistema. 
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CAPITULO 3 

TEORÍA DE JUDD- OFELT. 

. -  
Los espectros ópticos de un sistema lantánidodstal (o matriz) son consecuencia de las 

transiciones entre los estados del ion; Las cuales a su vez, dependen de la probabilidad de la transición y 

de la densidad de población de los electrones. Dependiendo de las interacciones ion-ion o ion-red, un 

ion paramagnético excitado, en un cristal o en una matríz de vidrio o polímero, puede relajar por una 

&mbinación de diversos procesos radiativos o no-radiativos. En general, es posible considerar que los 

mecanismos más dominantes en materiales dopados con tierras raras trivalentes son tres: (i) las 

transiciones de tipo dipolar eléctrica fanada, (ii) las transiciones multifonónicas y (iii) la transferencia 

de energía no-radiativa. Estos mecanismos se pueden distinguir entre dos categorías: procesos radiativos 

y procesos no-radiativos. La primera involucra la absorción o la emisión de un fotón, por conservación 

de energía y producir el espectro de absorción o de emisión observado; mientras que el Último proceso, 

involucra ya sea el intercambio de energía con la red del material (host) o bien la transferencia de 

energía a otros iones en el sistema. Una manera de cuantificar las probalbilidades de transición fue 

desarrollada por Judd y por Ofelt, en 1963, de manera indpendiente. En este capítulo nos vamos a referir 

a esta teoría. 

3.1 TRANSICIONES RADIATIVAS. TEORIA DE JUDD-OFELT 

Consideremos primero las transiciones radiativas de tipo dipolar eléctrico entre un par de estados 

electrónicos. La probabilidad de que se efectúe dicha transición, 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 

donde Y F  Y, es la función 

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

es la función de onda del estado final, P es el operador dipolar eléctrico y 



las transiciones entre estados derivadas en la sección 2.2, el elemento de matriz en la Ecuación (3.1.1) es 

cero y se dice que la transición es prohibida dado que ambos estados surgen de la conñguraCión 4f y por lo 
tanto tienen la misma paridad. . 

Como se mencionó anteriormente, Van Vleck sugirió que las transiciones ópticas observadas en 
materiales dopados con lantánidos trivalentes eran debidas a transiciones dipolares elCctticas foaadas. Vleck 

notó que las componentes de simetría impar del campo cristalino mezclan estados de paridad opuesta dentro 

de los estados 4f (configuración mezclada). Este mezclado, ignorado en el d a d o  antexior, de los niveles de 

energía y de las funciones de onda, proporciona los estados iniciai y final con ciertas componentes de 

p d d a d  opuesta haciendo que la razón de transición sea distinta de cero. En 1962, B. R Judd y G. S. melt 

desarrollaron, de manera independiente, modelos fenomenológicos muy sidares para explicar y cuaniiñcar 
-esta interacci60. Descripciones detalladas de la teoría de Judd-Ofelt se pueden encontrar en, [12 - 161; sólo 

por brevedad, aquí daremos un esquema de los aspectos más relevantes. 

La aproximación realizada en la teoría de Judd-Melt es una aplicación dinaa de la teoría de 

perturbaciones. Los términos de orden impar, del Hamütoniano comspondiente al campo mistdin0 

(designados por Ve), se usan como el agente perturbativo que causa el "mezclado" de estados con paridad 

opuesta los estados iniciaies 4f. Usando la teoría de perturbaciones a primer orden el nuevo estado esta dado 

por: 

(3.12) 

donde laB) y EB son la h c i Ó n  de onda y la energía de un estado que proviene de una configuración más 

alta, [@A) y EA son la función de onda y la energía de un estado que proviene de la configuración 4f y la 

suma se realiza sobre todos los estados que provienen desde la configuración más alta y que tiene paridad 

opuesta a aquellos de la configuración 4f. 

El elemento de matriz dipolar eléctrico, se puede escribir usltndo los estados amo se descn'bemn en 

la Ecuación (3.1.2); con Y, como el estado inicial, en donde @ A  - <P, ' y YF como el estado ñnal, 

en donde G B  -. aF . Escribiendo el elemento de matriz dipolar eléctrico, usando estos estados resulta: 
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(3.1.3) 

Esto se puede simplificar a: 

donde los elementos de mabiz formados entre los estados de la misma paridad han sido igualados a cem. La 
contribución más reicvmte de la teoría de Judd y de melt ha sido Is simplificación de esta expnsión. 

En esta teoría, las principales hipótesis son: los estados que surgen de la conñguración de paridad 

opuesta son degenerados; esto es, E ,  = E2= EB; y las diferencias entre los estados que provienen de las 

configuraciones de energía superiores y los estados que surgen de la configuración 4f son casi iguaies: E, - 
EB - EF - Es. La primera hipótesis permite el uso de la cerradura para simplificar la suma sobre B; mientras 
que, la segunda permite que los dos términos de la Ecuación (3.1.4) se combinen en uno solo. La ecuación 

resultante se puede simpüñCar, sumando sobre todos los niveles Stark de los multipletes slipenores e 

inferiores. El resultado, usualmente se &be en términos de la intensidad de línea dipolar eiCctnca para 

transiciones multiplete a multiplete, S,, la cual es proporcional al cuadrado del elemento de mabiz y su 

expresión está dada por: 

(3.1.5) 

Usualmente se considera que los operadom tensorials doblemente reducidos, [ S , L p  U' [S ' ,LV'  , son 

invanantes del mitenal (del host) y están calculados y tabulados por Camall, Crosswhite and Crosswhite, 

Ref. [SI. Todas las constan(rs, las intepies  radiales y otros factores han sido incluidos dentro de los 

parámetms de Judd-Ofelt, las $2;~. 



La razón de probabilidad para una iransición dipolar eléctrica desde el multiplete [ S , L b  al 

multiplete [S',L'b" está relacionado con la intensidad de línea y se puede escribir como: 

en donde n es el índice de refracción, e es la carga del electrón, 

es la corrección del campo local para la tierra ran en el multiplete inicial, dado por 

la longitud de onda de la transición, y & 

n(nz + 2)2 
9 xed = (3.1.7) 

La vida media radiativa desde un multipiete:[S,Lb), k, está relacionado con el decaimiento radiativo a 

través de la expresión: 

(3.1.8) 

En donde la suma es sobre todos los multipietes de energía inferiores. Se define un "branching ratio" para 

una transición dipolar eléctrica desde un multipkte [ S , L b ;  al multiplete [S' ,LV" como: 

(3.1.9) 

El branching ratio para una transición, es una medida &va de la intensidad de una transición respcao a la 

intensidad total de todas las transiciones que provienen desde un multipiete dado. Una cantidad muy 

importante para este tipo de cálculos, es la intensidad de oscilador de una transición, la cual se puede escribir 

como: 
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En donde m, es la masa del electrón, y v es la frecuencia de la apnsición. 

Los parbeiros de Judd-melt para una combinación ion lantánidohost se determinan ajustando las 
intensidades de osdador experhentales, para trawciones desde el multiplete del estado base a los 

muitipbtes de los estados excitados. Las intensidades de oscilsdor experimeniales se determinan a partir del 

espectro de absorción usando la relación 

(3.1.11) 

- 
donde N es la concentración de los iones lantánidos en la muestra, a(v) es el coeficiente de absorción a la 

frecuencia v; y la integral se calcula en el rango de fncuencia de la transición correspondiente. Una vez que 

st tienen los parámebos feno1nenol6gicoS de Judd-ofelt, se detenuinan las intensidads de oscilador con la 

Ecuación (3.1.10). Con esta información se calculan las pmbMhkk de trpnsición y las vidas medias de 

los estados excitados. 

3.2 MECANISMO DE LAS "RANSCXUNJ3S NO-RADIATIVAS: DECAIMIENTO 
MuLTIFON6MCO 

Un segundo mecanismo de decaimiento, para las transiciones que ocurren en los sistemas ion 

lantánido-host, involucra una interacción enhe el ion iantánido y la red a través &el intercambio de uno o más 

fonónes. Pueden ocurrir transiciones muy rápidas involucnndo un número muy pequeño de fonónes de la 

red entre los niveles Stark del campo cristalino, h i m  de un multiplctc. Estas transiciones conducen a una 

distribución de Boltzmann de iones excitados denm de un multiplete, y pueden contar en la medida 

experimental de los anchos de línea de las baasiciones ópticas. Sin embargo, además de estos procesos, 

existen procesos multifonónicos que ocurren en la misma escala de tiempo que las transiciones radiativas. 
Estos procesos involucran un gran númem de bnónes de alta energía para asegurar la consetvación de la 

energía en una transición entre un par de niveles Stark, desde dos multipletes distintos. 

Aunque se ha esiudiado ampliamente el deaimiento mdtifonónico en materiales dopados con 

lantanidos, no se ha desarrollado satisfactonimcntt una ieoríe compkta que describa la relajación 

multifonónica. Sin embargo, se ha establecido una aproximación general teórica y un modelo 
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fenomenológico, (ver por ejemplo [37]). El decaimiento multifonónico es posible a mvés de una interacción 

entre los estados electr6nico-vibracionales del sistema ion lantánido-red. Estos estados se escriben como 

donde Ya cs la función de onda electdnica, n,n,n, ... I es la función de onda que describe la red y las n,'s 

son los números de ocupación de los modos fonónicos de b red. El mecanismo de interacción cs el campo 

cnstalino dinsmi, el cual se pueae describir por un Hamiltonian0 de la fonna 

(3.2.2) 

donde las Q's son las coordenadas del modo normal y las VL's son las intensidades de acoplamiento 

electrón-fon6n. Las aproximaciones teóricas más comunes, involucran ya sea el ISO de la teoría de 

perturbaciones de orden n-, y tomando el ténnino de primer orden en la exponsióa del campo cristaiino; o 

bien usando la teoría de perturbaciones a 1' orden, con el término de orden n- en la expaosión del campo 
cristalino. En cualquier caso, hacer cálculos de primeros principios son dificiles; dado que no se conoce bien 

el acopiamienio exacto entre el ion laniánido y la red. 

Empíricamente se ha encontrado, que las razones de relajación multifon6nica dependen de la 

temperatura de la muestra y de la energía de separación entre los muitipktcs, [Z]. Una razón de decaimiento 

multifonónico se determina comparando la vida media fluorescente, b, medida, con la vida media 

radiativa, h. caicuiada con la teoría de Judd-Ofelt, como se describió anterionmnte. En ausencia de 

cualquier otra interacción, la vida media radiativa (calculada) y la vida media expnimental están 

relacionadas por 

(3.2.3) 

donde W ,  es la razón de decaimiento multifonónico. También se ha encontrado experimentalmente que las 

razones de decaimiento multifonónico para diferentes transiciones en una mamZ (host) dada, depende 

exponencidmente de la energía de separación (gap) de los muitipletes superior e inferior. Esta relación se 

conoce como la fey del gup a2 energía; y está dada por 
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- -*I_ ",*; ,,_".I__- 

W, - Cexp(- &) (3.24) 

donde C y a dependen del material de la matriz y AE es el gap de energía entre los muitipietes superior e 

inferior involucradas en la hansición. 

Fenomenológicamente, la ley de4 gap de e m &  se puede entender usando un modelo foriónico de 

una sola fncuencia. Un gap de energía se puede puentear por n fonOw de alta energía de fmXfm5a 4 así: 

n - M/ia,. Para que sea v s l i  un cáicuio por perturbación de orden n-, el término de orden n m ,  debe 

6. s e r  más pequeño que el término de orden (n-I) . 

Si la raz6n enire W, y W,, son casi constantes para toda n entonces 

W" =CEn 

(3.25) 

(3.2.6) 

lo cual se puede escribir como 

W, - c exp(- &) (3.2.7) 

Una vez que C y a se conocen para un host dado, se puede usar la ley del gap de enqfú,  para 

determinar la razón de las iransiciones multifonónicas en el material. Sin embargo, es importante notar que la 

ley del gap de energía es váüda Únicamente para casos en donde están involucrados un gran número de 

fonónes. Para gaps peque- de energía, en donde se necesitan uno o dos fonónes de alia energía, ya no se 

satisface más dicha ley y puede sobrcstimarse significativamente los razones de decaimiento. 
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3.3 DECAIMIENTO NO-RADIATIVO: TRANSFERENCIA DE ENERGh ION-ION 

Un tercer mecanismo responsable de las transiciones multiplete a multiplete en iones de tierras raras, 

es la transferencia de energía no-radiativa, (ver [35 - 591). En este tipo de proceso, un ion en un estado 

excitado transfiere parte o toda su energía a otro ion cercano, el cual está originalmente ya sea en su estado 

base o en un estado excitado sin involucrar la emisión o la absorción de un fotón. En la Figura 3.3.1 se 

muestran tres ejemplos de los procesos de transferencia de energía. La Figura 3.3.l(a) muestra un ejemplo de 

la transferencia de eaergía desde un ion del tipo S, al que se le llam8 sensor, a un ion del tipo A, llamado 

activador. El ion sen& relaja a su estado base. En situaciones donde esto ocurre, tanto la intensidad de 

emisión 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 emisión es 

vista desde un tipo de ion que no es el que absorbe directamente la energía bombeada. Los primeros trabajos 

en este camp se pueden encontrar en la [63]. La Figura 3.3.1@) muestra un segundo proceso de 

transferencia de energía; en el cual un ion sensor excitado relaja al estado base, transfiriendo su energía 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 UM migración de energía espacial; en la cual la 

energía se transfiere desde un lugar del cristal a otro. La transferencia de energía de este tipo, de largo 
alcance, se puede estudiar por espectroscopía laser de rejillas inducidas, [31,42,43,59,64 - 661. El tercer 

tipo de proceso mostrado en la Figura 3.3.l(c) es un ejemplo de un proceso de transferencia de energía 

"upconversion" (conversión 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 energía más alto. Este tipo de proceso puede, por 

ejemplo, convertir excitación infrarroja en emisión visible y es uno de los procesos que con frecuencia están 
presentes en los sistemas laser de "upconverson", [67, 681. Los pmcesos representados en la Figura 3.3.l(a) 

y en la Figura 3.3.l(c) son procesw de transferencia de energía espectral dado que sus efectos se pueden 

detectar monitoreando los cambios en el contenido espectral de la emisión. 
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T 

Figura 3.3.1. Ejemplos & Procesos de Transferencia de Energía (a) Transferencia de 
Energía Sensor Activaaór (6) Transferencia & Energía Sensor Sensor (e) 
Transferencia de energía *upconversion". 

El estudio de la transferencia de energía ha sido una parte extremadamente importante en el 

entendimiento de las propiedades Ópticas de materiaIes dopados con tierras raras, (ver por ejemplo, [42,43, 
58,591. En esa dirección, se han desarmüado (y usado) dos aproximaciones matemáticas algo diterentes: una 

dinámica de &ones macroscópicas y UM aproximación de interacción microscópica, ion-ion. El 

esquema microscópico, en el cual se considera ias interacciones de pans de iones, lo discutjremos enseguida 

por su importseaa en nuestro trabajo. EL om modelo no se verá aquí por estar fuera del contexto de este 

trabajo, sin ser menos importante. De cualquier manera, la relaci6n entre estos dos modelos matemátims y 

las limiiaciones de cada uno de ellos están discutidas en detalle en la [69,70]. 

Como plinto de partida para cualquier discusión del modelo microscópico para la transferencia de 

energía no-radiativa debemos referimos al trabajo de Foster, [73] y a la continuación de este trabajo, 

realizada por Dexter, [74]. La teoría de Forster-dexter, pmporciona un método muy simple para calcular la 

razón de trnirrfmncia de energía desde u0 ion sensor a un ion activado, con una separación espacial dada, 

usando el apctro de emisión observado y el de absorción de los iones involucrados. Aquí daremos un 

breve resuma del trabajo de Dexter. 

UM razón de probabilidad para Ir iransferencia de energía entre dos iones como se muestra en la Fig. 

3.3.l(a) se puede m i i r  de la manera siguiente: 
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donde Yi i es la función de onda del estado inicial dado por: 

. .  

(3.3.1) 

(3.3.2) 

donde el ion sensor que se encuentra en r,, en el estado excitado (energía = E=) esta descrito por la función 

de onda Y( r,, &); y el ion activad01 que se encuentra en r., en el estado base (energía = E 3  está descrito 

por la función de onda Y( r, E.,&. La función de onda del estado final es 

(3.3.3) 

donde el ion s e m r  que se encuentra en r,, en el estado base (energía = E*) esta descrito por la función de 

onda Y( r,, 9; y el ion aaivador que se encuentra en r, en el a d o  excitado (energía = EJ está descrito 

por la función de onda Y( r, L). g. es k densidad de estados del estado fínai y Hu es el Hamiltoniano que 

describe la interaca6n entre los iones I- y]"". 

La fonna de I& depende del tipo de interacci6n considerada, eléctrica dipolo dipolo, elcanCa dipolo- 

niadnipolo, de intercambio, etc. Por simplicidad. consideraremas Únicamente la i n t e d 6 n  dipolar elCctrica 

dipolodipolo, la cual está dada por: 

(3.3.4) 

Donde R. es el vector que contcta a los dos ions. El elemento de matriz que involucra esta interacción se 

puede evaluar, usando los coeficientes de Einsttin A y B, y relacionar a los espectros de absorción y de 

emisión observados. U. resultado esta dado por: 

(3.3.5) 
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Donde Q., es la intensidad de absorción dada por Q, = .&&!E donde ME) es la sección transversal del 

activador a la energía E, & es el espCar0 de emisión normalizedo del sensor, F.(@ es el espectro de 

absorción normalizado del activador, t. es la vida media radiativa del estado excitado del sensor (en ausencia 

del activador), 6’& es la razón de la intensidad del campo eléctrico aplicado y la intensidad del campo 

elécirico del cristal, y E es la mnstanbc dieléctrica. Con fnniencia esto se &be en términos de una 

distancia de interacción crítica, Ra, como: 

Con 

(3.3.6) 

(3.3.7) 

La distancia de interacción crítica es la distancia de separación entre un sensor y un activador que produce 

una transferencia de energía equivalente ai decaimiento ndiativo iokínscco radiativo del sensor. La 
importancia de esto es que la distancia de i n t e d n  m’tica se puede determinar de los espectros medidos 

experimentPlmente: del espectm de absorción del adivador y del especbo de emisión del sensor. 

Como se mencionó, el formslismo anterior describe la iransferencia de enew’a entre un par de iones. 

La extensión a un sistema realista m6s dis ta ,  en el cual hay un grao número de iones sensores y 

activadores se pueden encontrar en el irabajo 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, está dado por 

(3.3. 8) 

Donde R, es la distancia del activador I- y N es el número de aftivadorcs. Pam determinar la món de 

decaimiento promedio de todos los sensons en el sistema, se promdia sobre una distribución aleatoria de 

activadores, PAR¡), de lo cual resulta 
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(3.3.9) 

Esto se puede evaluar en el límite N&V + m, tal que N/V + N., la concentración de activadores. El 

decaimiento promedio en este límite está dado entonces por: 

(3.3.10) 

- 
An 
3 

Donde NO a la concentración crítica dada por: N, - -@,y. Este tipo de decaimiento se 

decaimiento estático o de Forster. 

como 

Una de las condiciones en la derivación del decaimiento estático es que no ocurra interacción aiguna 

entre iones sensores; es decir, no hay transferencia de energía sensorensor. Por otra park aunque el 

desarrollo anterior se hizo para dos distintos tipos de iom, la tmría de Forster y Dexter se puede aplicar 

aunque los i o n s  scan del mismo tipo. En este oso un ion "sensor" le inmsfiere su energía a otro ion 

"sensor". En muchos sistemas la concentración de i o n s  sensores io suficientemente grande pnm que ocurra 

la interaaión sensorensor sea significativa. R., la distancia entre dos sensores se nmpitZará por R, en la 

Ecuación (3.3.6); que a pequeña, de tal manera que la razón de interacción para el proceso en la Fig. 

3.3.1@), es grande. Esto puede conducir a una migración spacial de energía en el estado excitado del 

sensor. Se han desarrollado una gran variedad de métodos para describir la migración de energía de sensor a 

sensor, incluyendo formalismos basados en nx>lver la ecuación de difusión [óó], cálculo de camino aleatorio 

[67] y un modelo de ecuación maestra generaüzada [a]. 

Diferentes formalismos se han desarrollado para tratar el caso más general en el que ambos procesos 

ocurran, la migración de energía y la transferencia de energía sensor-irtivador, (ver por ejemplo [69]). Con 
frecuencia estos modelos generan resultados en los cuales cada uno de los pssos de migración de energía (de 

los pasos de la transferencia de energía sensor-sensor) se trata usando la Ecuación (3.3.6). Sin embargo, cada 

uno de los modelos es encarado con limitaciones a la hora de apiicarios, debido a las condiciones que se 

deben hacer; especialmente las hipótesis que wtán relacionadas con la distribución de iones en la matriz, y la 

posibilidad de que haya transferencia de energía desde los "activadores" a los "sensores", Uamada "back 
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W r n L O  4 

- 

PREPARACION DE MATERIALES Y TÉCMCAS 
ESPECTROSCOPICAS 

4.1 PREPARACI6N DE MATERULES 

Los monómeros de metii metadato (MMA) (Aidrich Chem. Co.) y dc ácido aaíüco (AAC) 

se mezclaron, n c i h  destilodos, usando como medio l-butanol (Baker Chcm. Co.). Como iniaaQr se. 
usó el 2,2’-azo bis isobutii de nitrile (AíBN) en una relación molar l:IW respecto a los monómeros. 
Se agregó la sal (La(&) a la mucia anterior, bajo agitación hasta que se disolviera La conantración 

de iones de Eu3+ y de E? se va1i6 desde 0.1 a 3% mol, respectivamente. En todas las muesim la 
relación molar de los mon6mem fue 1:l. EJ total de la mezcla se IMnNVO bajo condición de reflujo (a 

75 ‘C) durante tres horas. Se tomo una muestra de cada una de estas soluciones poiimáicas con el fin 
de determinar el tamaño de partída del polimen>, antes y después del proadimiento de seeado. 

Después, la solución del polimero fue secada a 110 “C, bajo condiciones de presión reducida. La 
muestra resultante de copolímero ya sem fue termoformado a 120 “C, en condiciooes de p s i ó n  

moderada para producir pequeños discos transparentes de 1.2 mm de espesor. Los tamañas de partícula 

del copolímero antes y después del secado se determinaron por dispersión de luz dinámica. Esta parte 

del trabajo fue realizada en colabomción con el Lk. Rogelio ñodriguez y el M. en C. Mario Fiores, 

ambos del Area de Polímeros de la UAM- Iztapalapa. 
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Los índices de refracción de las muestras de copolímero con los iones de Eu- y de E?, ya 

incorporado, se determinaron midiendo el índice de refracción de la solución del copotimero y el 

medio, con un refract6metro Abbe Milton Roy Modelo 3L. El índice de refracción se determinó a 

partir de la relación: 

(4.1.1) 

Donde 0 es la fracción voluméhica del solvente. 

4.2 E S P E ~ O S  DE ABSORCI~N 

Los espectros de absorción se midieron en un espcctrofob5metm Perkin-Elmer WMS 
Modelo iambda-5, (ver Fig. 4.2.1). Este aparato esta equipado con dos 1pmppras, una de tungsteno- 

halógeno y otra de deuterio, ambas permiten obtener un espectro de absorción en un intervalo de 190 

nm a 900 nm, en s6lidos cristalinos y amorfos. El equipo cuenta con un juego de 6ltm 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% reflejante Mz y en el que también se encuentra una pequeña perforagón. 

De tal manera que al moverse en forma sincronizada, el sistcnis de 6ltm y el brazo. se puede 
seleccionar la longitud de onda de la luz que incide finalmente sobre la muestra en estudio. 

En este equipo, se selecciona la radiación de incidencia pmporcionada por la iimpan de 
halógeno, el brazo se coloca como se muestra en la figura, el cual por un lado bloquea la radiaci6n que 

proviene de la lámpara de deuterio (DL) mientras que la que pmviene de la lámpara de hd6geno (HL), 

se refleja en el espejo Mz (colocado en el brazo) en dirección de om espejo 100% reflejante, M, 
haciendo que la luz pase por el orificio del brazo e incidiendo finalmente sobre alguno de los 6ltm 

colocados en FW. Cuando el brazo M2 se levanta, la radiación de la lámpara de deuterio DL incide 
sobre el espejo Mi, de donde es reflejada para incidir finalmente sobre algunos de los filtros de FW 
después de pasar a través del orificio del brazo. 

Después de que la radiación seleccionada (de la Ihpara 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 rejüia de 

reflexión GI. Aquí se produce la dispersión del haz de luz y, con esto, la brmación de un espectro. 

Figura 42.1.- Diagrama dei sistema óptico del espeetrubtómetm de 

absorción Perkin-Heimer, A-5. 

ia posición de la rejilla de reflexión permite seleccionar la parte del espectro que se refleja 

nuevamente sobre M,, pasando nuevamente por una de las ventanas en SA Con esto, se elige 

(finalmente) un haz de luz monocromático. El haz de luz monocromático pasa a través de SA y se 

refleja en M4 y Ms, respectivamente. El haz incide sobre un disco C en el cual se tiene un orificio S y 
se ha colocado un espejo looDm reflejante R. Cuando el disco C esta en una posición tal que el haz que 

proviene de MS incide sobre su superficie R, se refleja éste hacia el cspep M 6  con lo que se obtiene un 



haz de referencia. Por otra parte, cuando el haz de M5 incide sobre el disco C, cuando este se encuentra 

en una posición tal que permite su paw a través del orifkio S, el haz incide sobre el espejo Ms para 

obtener el haz de la muestra. Los haces (de referencia y el de la muestra) pasan a través de las rejiiias 

de referencia y de la muestra, respectivamente, y son reflejados por los espejos M7 y MS, 
respectivamente. De esta manera el haz de referencia es reflejado directamente sobre el detector del 

equipo (un tubo foiomuitipiicador) mientras que el haz de muestre0 se refleja primero sobre el 

MI,, y después incide sobre el fotomuitiplicador PM. 

Cabe seiiaiar que el camino óptico recorrido por los dos haces resulta ser el mismo en e1 equip 

A-5, con lo que se garantiza la óptima detección de los e s p e c a  de absorción. La seiial detectada por 

e l  fotomultipiicador, es profesada en el A-5 por medio de una micro computadora incorporada al 

sistema, y la información que se obtiene en este tipo de experimentos, corresponde ai valor de la 

densidad óptica (O.D.) de la muestra como función de la longitud de onda de la luz incidente definida 

por: 

O B . = h (  $) 
ia cual pmviene de la definición de transmitancia que esta definida como, 

I T = -  
Io 

(4.2.1) 

(4.2.2) 

esta definición combinada con la ley de Beer-Lambert La cual establece que cuando un haz de luz 

monocromática incide en forma perpendicular a un medio absorbedor, la razón de la radiación 

absorbida por el medio de espesor b, es proporcional a la intensidad de la radiación; esio es, 

(4.2.3) 

De donde se obtiene, integrando y cambiando los logarimios en base 10, en donde I = b cuando b = O, 

resulta, 

23031og($) -ab (4.2.4) 

en donde la abswbanciq A se define como: 
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. . I .. , *,.*-.-*-- A- ,*.--"-- --.. ~ ~ -.-.. b._,_",_" -..,-,., "* 

(4.2.5) 

y el coeficiente de absorción, a, multa, 

(4.2.6) 

4.3 ESPECTROS DE EMISI~N 

Para obtener los espectros de emisión de cada muestra, se utiluó un fluorómetro Perkin- Elmer 

U-5 ,  equipado con una lámpara puisada de Xenón de 1OW y 10 p de ancho de puiso. En la Figura 

4.3.1 se muestra un esquema que permite describir el pnnapio básico de operación del sistema LS-5. 
La luz de excitación de este sistema proviene de una lámpara de Xenón pulsada de 10 W. La luz de 

esta lámpara es colimada por el espejo Mi y la refleja hacia la entrada de un monocromador, que se 
emplea para selcccioaar la iongitud de onda de la luz que incide sobre la muestra. La luz de excitación 

seleccionada por el monoeromador incide sobre un "divisor de haz" de tal manera que, aunque la 

mayor parte de la luz p a  a través de 61 para incidir sobre la muestra, después de ser rdejada por los 

espejos M2 y M3, una pequefia fracción se refleja por el divisor de haz para ser empleada como 
referencia por el sistema de detección. Para asegurar que, independientemente de la respuesta espectral 
del fotomuliiphdor Q refueoga, la señal (de referencia) esté relacionada con la intensidad de la luz 

con que se esd excitando a la mueStra, este haz (el de referencia nuevamente) se hace incidir sobn una 

celda que contime un cobrante (rodhamiM 101) que absorbe en la región de UOnm a 630 nm y que 

fluoresce alrededor de los 650 nm, con una eficiencia cuántica constante. 



Como consecuencia de la desexcitaCión, la muestra emite radiación electmmagn¿tica en el 

rango del UV-VISIR. Esta es enfocada por los espejos M4 y M5 a la entrada de un segundo 

monocromador que permite determinar la longitud de onda de esta radiación, la cual es detectada por 

un segundo nib0 fotomdiiphcador. Dado que en este equipo se p u d e  controlar independientemente la 

operación de los mononomadores, el de excitación y el de emisión, se pueden obtener los espectros de 

emisión y de excitación, 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 esiudian los pnxxsos l d s c e n t e s  cuando un haz de luz 

incide sobre las muestras en estudio, es muy importante determinar el tiempo de decaimiento (‘%ida 

media”) de las emisiones observadas, tanto fluonscentes como fosfonscentes; las cuales caracterizan a 

cada sistema pariicuiar. Para determinar los tiempos de decaimiento de la fluorescencia observada en 
los sistemas eshidiados en este trabajo, se us6 la técnica de 7 ‘ de tiempos resueltos; la cual 

consiste en “monitoreaf’ el espectro de emisión de la muestra co función del tiempo de retardo 

(tiempo de delay) después de la excitación (Ver Figura 4.2.2). 

Para determinar la vida media de uua transmón radiativa observada en el sistema, es 

indispensabie contar con una fuente de excitaci6n puisada con una longitud de onda resonante a la 

absorci6n del material; y así obtener la gráfica dc la evolución tunpod de la señal lumlliisante. 

- 

Para un decaimiento puramente exponencial la dependencia de la s e d  luminiscente con el 

tiempo, esta dada por, 

(4.4.1) 

siendo t la vida media de la señal Luminiscente. El valor experimental de la vida media se obtiene 
graficando el logariimo natural de la intensidad de la señal 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 se* luminiscente nos proporciona información 

sobre la presencia de procesos de transferencia de energía, así como también la conhibución de varios 

centros emisores a la banda de emisión obsenndk En este Último caso, cada tipo de Centm emisor 

posee un q caractenstico y la señal luminiscente estará dada por: 

cuyo comportamiento será no exponencial. 

(4.4.2) 
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Para analuar la luminiscencia en estos casos es ncomendabie recurrir a la especlroscopía de 

tiempos resueltos, la cual consiste en obtener la emisión del sistema como funci6n de la longitud de 

onda para diferentes tiempos posteriores al pulso de excitación. Por medio de esta técnica se obtiene la 

evolución temporal de la banda de emisión compuesta, a partir de la cual es posible determinar, Por 

ejemplo, el númem de los distintos centros emisores que existen en el m a t e d  que sc esta esíudiando. 

El arreglo experimentai utilizado para la determinación de la vida media de la e d n  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 

excitación un láser pulsado de arg6n entonable marca PAR moddo L N l X ,  excitando nuestras 
muestras con luz I k r  cuya longiiud de onda es de 337 MI. De acuerdo al diagram, la Im emitida por 
la muestra como efecto de la desexcitación elechúnica, es deisciada por un hibo fotomultiplicador 

-Hamamasu Modelo R943-03, despu& de que ha sido seletciooada por medio de un monocmmador de 

0.45 m de distancia focal con la conñguración de Czemy-Turner. En eata forma, ia setid quc pmviene 

del tubo fotomultiplieador es procesada por un módulo integra&r promediador (BOXCAR) EGGPAR 
Modelo 162. 

t 
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Figura 4.4.1.- Diagrama esquemático de los eventos que pueden ocurrir durante la 
excitación de una muestra con una lámpara de xenon pulsada en el modo de fosforescencia. 

t j  es el ancho de la banda a la mitad del máximo; t,,.. es el tiempo de espera antes de 
comenzar la observación de la emisión; tp: es el ancho de la ventana del detector. 
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Como se. puede observar, el arreglo del sistema experimental empleado en este tipo de 

experimentos es básicamente el mismo que el que se utiliza para la determinación de la vida media de 

los estados excitados. En este caso, el pulso de excitación marca el'inicio del experimento (esto es, para 

t = O). Aunque resulta más conveniente emplear la emisión fundamental del laser de NZ empleado 

corno fuente de excitación, la técnica se puede extender a todo el espectm visible mediante el uso de 

"dyes" (colorantes) como fuente de excitación. En el caso de la espectroscopía laser de tiempos 

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

resolución temporai. 



I. 

CAPITULO 5.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y 
DISCUSI~N 

. El estudio de los procesos de migración y de transferencia de energía que se observan en 

sóiidos cristalinos y amorfas, es uw de los problemas fundamentales en la caracterización Óptica de 

materiales. En años recientes, la luminiscencia en polímerus ha tenido un creciente interés, debido a 

sus potenciales apiicaciones en la tccnoiogía óptica y de comunicaciow, que en ellos sc han 

observado 0. Sin embargo se han reportado sólo unos cuantos trabajos sobre las propiedades 

Ópticas de ese tipo de sistemas, cuando han sido activados (ópticamente) con iones lanhínidos 

trivalentes. De hecho los trabajos reportados han sido tan esc~sos, que no existe una caranerización 
óptica adecuada de este tipo de ioms en poiúnen>s. y aspectos tan básicos como el cambio en la 

densidad, el índice de refncción; ad como el de la presencia de una emisión intrínseca del material, 

no han sido abordados hasta el presente trabajo. En ese sentido, el motivo principal de es te trabajo 

es presentar un estudio detallado sobre los efectos que generan los iones de Eu” y E? en las 

propiedades ópticas de copol í íem de polimetil metadato y poiiácido acrüico, PMMA:PAAc, 

con el fin de obtener un mejor entendimiento sobre la naturaicza de la luminiscencia autoactivada y 

sobre los mecanismos de transferencia de energía que se observan en este tipo de sistemas. De 

manera específica, se sintetizaron muestras de copoiímeros de PMMkPAAc, activados 

ópticamente con Eu3* y E?, nspechvam . ente. El trabajo experimental consistió fundamentalmente, 

en la determinación de las densidades, los índices de refracción, los espectros de absorción y de 

emisión W-Visible y los tiempos de decaimiento de la fluorescencia. La información experimental 

combinada con los cáiculos de la Teoría de Judd-Ofelt, fue utilizada para hacer la caracterización de 

estos nuevos materiales, como función del contenido de lantánido, respectivamente. En este 

contexto, en este capítulo nos referiremos a los resultados del sistema P M M P A A c ,  @urn) y a los 
sistemas PMMA:PAAC:E? y PMMA:PAAc:Eu> y se hace un análisis de los efectos que se 

observan, sobre los procesos luminiscentes: i) la concentración 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:PAAc:Er” . 

- 



5.1 PROPIEDADES FLUOREscE1yTEs DEL PMbWPAAc 

La Figura 5.1.1, muestra el sspectro de emisión del PMMA:PAAc (sin activar ópticamente), 

tomado a temperatura ambiente (RT); el cual comiste de una banda ancha cuyo rango es de 350 a 

650 nm. Se puede observar que el máximo y el FWHM de dicha emisión dependen de la longitud 

de onda de la excitación. Aquí las longitudes de onda de la luz de excitación fueron 310 nm, 340 

nm y 390 nm, con las d e s  se tienen máximos en la IUminiSancia de 377, 407 y 455, 

respectivamente. La banda de emisión de 450 nm y su espcctm de excitación (inset) esta asociada al 

PMMA de acuerdo con la referencia [ 1. 

- 
Se puede observar también, que la de emisi6n tiene una "esüuctum" debida a 

distintos centros emisores; para conñmar esto.% Uevamn a cob0 varios experimentos de tiempos 

resueltos que se describen a continuación. En las Figuras 5.1.2 y 5.1.3, se muestran los resultados 

obtenidos con los experimentos de tiempos resueltos llevados a cabo a temperatura ambiente (RT) 

de esa emisión intrínseca y los valores obtenidos para el tiempo de decaimiento están dados en la 

Tabla 5.1.1. Como se puede ver la vida media del PMMA:PAAc blanco, presenta un decaimiento 

doblemente exponencial. Por un lado, excitando eon un laser cuya longitud de onda es de 337 nm, 
obtuvimos un decaimiento rápido de la banda en 390 nm, que fue de 150 ns; y en fosfonscencia, 

determinamos un decaimiento lento, medido en una longitud de onda de 450 nm, el nsuitado fue de 

4.6 p. Los experimentos de tiempos resueltos ratizados con luz laser de 337 nos indican que la 

banda de emisión inirínseca tiene una estructura (ver Figura 5.1.2) de lo que se desprende que se 
tienen distintos niveles de energía; esto es, existen distintos cent106 emisores en el PMMA:PAAc 

blanco. Fundamentalmente son dos centros emisores uno rápido y uno lento, caractenstiax del 

material; de ahí que la gráfica de luminiscencia (ver Figura 5.1.1) se desplace hacia el mjo, con el 

cambio en la longitud de onda de excitación. Por otra parte, se tomo el espectro de emisión de una 

muestra de, PAAc, Figura 5.1.3, en donde se pucde obstrvar una banda ahededor de 390 nm; la cual 

es característica de este polúnem. De io anterior, se infiere que el copoiímem tiene una emisión 

inhínseca en todo el rango del visible; y que este mnteriai, en si mismo, es Ópticamente activo. 
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29673.59 

25641.02 

32258.06 

- 
TABLA 55.1.- Tiempos de decaimiento dt la emisión inhínseca del PMMkPAAc, (sin 

dopar), usando la W c a  de tiempos resueltos. 

390 
337 450 150 ILf 456 p 

520 
450 5.2 p 

390 520 _-- 
380 

310 390 - 456 p 
450 -- 
520 

5.2 PROPIEDADES ESPECTROSCÓPICAS DEL ION E? EN 

PMIciIA:PAAc. 

5.2.1 Propiedades Fisicoquúnicas del PMhWPAAc: E? 

Los iones met8icos en solución se enlazan químicamemte ai gnipo carboxüo del PAAc, 

debido ai carácter multivaiente de los cationes. Los iones actúan como agentes de enlaa, generando 

una maila de poiímem con molécuias de PAAc, en donde los iones de La (lanehiido) sirven como 
eslabones entre cadena y cadena del polímem. Lss reacciones químicas entre el PAAc y el c l o m  

metáiico (MC13) se puede escribir como: MCl, + 3HA IMA, + H C L ,  en donde A representa el acid0 
polielectmlito. El AAc es un ejemplo de sustancia polielectmlita, la cual es UM macmmolCcula que 

presenta grupos ionizablcs a lo largo de la cadena principal. El PAAC es un poiímem de tipo 
carboxilo. El comportamiento químico de estas sustancias está determinado por el grupo funcional - 
COOH el cual esta constiiuido por un grupo carbonilo (C=O) y un hidmxilo (-OH). Este último es 
suceptible de reaccionar como consecuencia de la pérdida de H+ o por sustitución de algún otro 

Wpo. 
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Figura 5.1.1 .- Espectro de emisión característico del PMMA:PAAc, obtenido con 
varias longitudes de onda de excitación. En el recuadro se muestra el espectro de 

excitación en 450 nm. 
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Una de las principales características de este tipo de materiales poliméncos es que su 

morfología corresponde a una malla formada por un enlace químico entre materiales orgánico e 

inorgánico. Para ptuducir la malla mencionada anteriormente, se requiere que en el proceso de 

gelación se iieve a cabo un "crossfinking" de las cadenas poliméncas con los iones metáücos; lo 

cual hace que la rnorfologín de la cadena cambie debido a la reducción de los enlaces de hidr6geno 

en el PAAc. En esta forma, los materiales PMbWPAAc.Eu'' y PMMA:PAAc:Er" son sistemas en 
los que el ion metálico de landnido está químicamente enlazado a la cadena poliménca. En este 

caso, los gnipos -OH del poiimero de PAAc, es el que reacciona con la lXw. Dado el carácter 

trivalente de los dones,  ellos actúan como agentes de enlace, produciendo una malla polimcrica 

con las moléculas de PAAc, en donde los iones TRw funcionan como cadenas entre cadena y 

ddena. De acuerdo mn Okamoto, Li and Hu una posible coordinaci6n del compuesto 

PMMA:PAA~, para 10s iones de ~ a "  es: 

En la Tabla 5.2.1, se dan los valores obtenidos para las propiedades fisicoquímicas, la 

densidad e el índice de reúacci6n, del sistema PMMA:PAAc:Er'*; y en la Figura 5.2.1, se muestra 

gráficamente como cambia la densidad y el índice de refracción como función del contenido de 

E?, N(iones/cm3. 

Como se puede ver, tanto e1 índice de retracaón como la densidad aumentan como M 6 n  

de la concentración. Aquí la concenaación más alta, viene siendo Is concentraci6n de satursaón, 

dado que a partir de ahí ya no se pudieron incoiporar mayor número de iones iantánidos üivalentcs. 

De hecho, cs pDsible pensar que para concentrnciomS mayores ai 1% exista una fonnaci6n de 

"agregados", en el sentido de que a partir de ahí, los iones de Er" (o de Eu") están más cercanos 
que para concentraciones menores. La variación tanto del índice de refracción como el de la 

densidad nos indican, que el hecho mismo de incorporar a los iones lantánidos, hace que se 
modifiquen las propiedades fundamentales, !ishquimicaS del copolímero. De hecho, el índice de 

refracción cambia debido al cambio de la densidad 



5 .2 .2  Espectros de Absorción del sistema PMMA:PAAc: E? 

El espectro de absorción y las posiciones de algunos multipletes importantes para 

este sistema, se pueden observar en una regib desde 350 nm (28571 an-’) hasta 700 nm 

(14286 an-’), en la Figura 5.2.2. La asignación de los valores de cada término para las 

distintas regiones de absorción está basada en el análisis del campo cristalino y en la 

asignación hecha por Camall (Ref. ) y Weber (Ref. ) para los estados del E? en LaF,. El 

espectro de absorción esta constituido por varias líneas estrechas, las cuales están asociadas 
con transiciones que van desde el estado base ‘Iisn, a distintas componentes Stark del 

estado excitado de la mnñguración 4f” del E?. De lo anterior surge el diagrama parcial de 

niveles de energía del E? en PMMA:PAAc, que se muestra en la Figura 5.2.3. La razón de 

que sea un diagrama parcial de niveles, es que existen algunas transiciones que tienen 

intensidades de oscüador extremadamente débiles y eso hace que la asignación de las líneas 

espectrales sea complicada. 

5.2 .3  Parámetros de Judd-Ofelt y Propiedades Fluorescentes del PMMA:PAAc: 

E?+ 

En la Figura 5.2.4, se muestra el especim de emisión (a RT) ouacterísticO de una 

muestra (2.5% mol) de P W P A A c  dopado con E?, excitado a 270 nm (línea superior). 

En la misma figura está sobrepuesto el espectro de absorción característico del erbio, de la 

misma muestra (línea delgada). La intensidad de los espectros fue ajustada con el fin de 

hacer la comparación de sus formas. Esta figura demuestra claramente un mecanismo de 

transferencia de energía raáiativa del poiúnero hacia los iones de E?+; como lo muestran las 
bandas de reabsorción sobre el espectm de emisión del copolííro PMMA:PAAc no 

dopado. Como se puede ver las bandas de reabsorción en el espectro en el espectro de la 
luminiscencia intrínseca aparecen justo en ias longitudes de on& de las bandas de 

absorción del E?. En esta misma figura se muestra el espectxo de emisión de la misma 
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Er3’ in PMMA:PAAc. 

Figura 5.2.3.- Diagrama de niveles de energía del Er3+ en 
PMMA:PAAc. 
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muestra, obtenido con una luz de excitación de 488 nm. Esta emisión corresponde a las 

transiciones radiativas desde los niveles 'I, ai estado base q~sn ,  de los iones de E? +. 
Sajo una luz de excitación W-Visible, no se detectó ninguna luz de emisión que se pudiera 

asociar con los iones de E?, en el rango de 4C0-850 nm; dentro de la resolución de nuestro 
arreglo experimental. Es posible relacionar este comportamiento con procesos de relajación 

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

Con el fin de entender las propiedades de los estados excitados del E?' en el 

copolimero PMMA:PAAc, se aplicó la teoría de Judd-Ofelt. Como ya se menoonó, esta 

teoría establece que las probabilidades de las transiciones dipolares eléctricas forzadas se 

pueden expresar como combinaciones lieales de los parámctros Q, (t = 2, 4, 6)  y los 

elementos de matriz reducidos; que para este cálcuio se usaron los de Camaü y Weber. Los 
resultados obtenidos para las intensidades de o d a d o r  de las transiciones que provienen dei 

estado base, las determinadas experimentalmente (Eniación 3.1.11) y ías caiculadas a partir 

del análisis de Judd-Ofelt (Ecuación 3.1.10) se muestran en la Tabla 52.1, para las distintm 

concentraciones. Estos cálculos se determinaron con un programa (ver Apéndice A) 

proporcionado por el Dr. R. Petrin. Con ese mismo programa se deteminaron los 

parámetros de Judd-Ofelt, Figura 5.25,  Qt's; también como función de ia a>aantración del 

sistema P h í b ~ p A ~ c :  P. Se puede observar que arriba del 1% los parámetms Q, no 
cambian; io que signiñca que el sitio que ocupa el ion lantánido deqm6s del 196, es el 

mismo. 

En la Figura 5.2.6 se muestra el espectro de emisión del PMIbWPAAcX? (25%) a 

distintas temperaturas y en la Figura 5.2.7 se muestra la emisión integrada como función de 

la temperatura. El inset muestra la dependencia como función de la temperatura, de esa 

emisión integrada normalizada con respecto a la intensidad de la luz de emisión a ic = 430 

nm. 

Es importante mencionar, a partir de lo anterior, que el mecanismo de transferencia 

radiativa polímero - E?, depende de la temperatura; por io que es posible que existan 

procesos no-radiativos asistidos térmicamente. 
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5.3 PROPIEDADES ESPECTROSCÓPICAS DEL ION Ed+ EN 
PMMA:PApic 

5.3.1 Propiedades Fisicoquímicas del PMMA:PAAc: Eu3' 

La manera en que se incorpora el Eu3+ viene siendo prádicamente la misma que para el 

Er3+. El ion actúa como agente de enlace entn molécuias de PAAc generando una maüa 

poliménca. En forma análoga, se puede ver de la Tabla 5.3.1 y de la gráfica 5.3.1 que los valores 

sbtenidos para la densidad y el índice de refremón tienen un aumento como funaón de la 

concentración @em no los mismos). Aquí también se puede ver que el índice de refracaón cambia 

debido al cambio en la densidad. 

5.3.2 Espectros de Absorción 

En la Figura 5.3.2 se muestra el cspecúo de absorción característico del sistema 

PMhWPAAcE3+ (3% mol). Este espectro consiste de varias iíneas estrechas, las d e s  d n  

asociadas con transiciones del esiado base 7FO a diversos estados excitados que cornsponden a las 

diferentes componentes Stark de la configuración 4fó del ion E3+.  El rango y ias posiciones de los 

multipletes más importantes se pueden observar en una región de 350 nm a 600 nm (28571 cm-l- 
16667 cm-1). Aquí también para hacer la asignasión de los valores de cada t¿rmino, h e  

considerado el anáiisis de campo cristalino, así como la asignación hecha por camall (ref. ), para 

los esiados del E 3 +  en LaF3. De las bandas del especm, de absorción y del espectro de emisión se 
pudo construir el diagrama de niveles de energía característico del sistema PWPAAcBu3+, y 

se muestra en la Figura 5.3.3; si este se compara con el diagrama de niveles del E3+ uicorporado 

en cristales y en vidrios, se puede ver que es muy simiiar. 
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5.3.3 Parámetros de Judd-Ofelt y Propiedades Fiuorescentes del PMMA:PAAc: 

Eu” 

En la Figura 5.3.4 se muestra el espectro de emisión a RT de una muestra de 

PMMA:PAAC:E3+ (3%mol), obtenido con una luz de excitación en 260 nm (iínca superior). Ai 
contrario que en el caso del EO+, aquí si pudimos observar, en el rango de H)(him a 800 nm, bandas 

muy intensas del ion de europio, que corresponden a transiciones radiativas desde el estado excitado 

5W a los niveles inferiores 7F1 y T O ;  mienhas que la banda ancha de emisión en el azui cuyo 

máximo se encuentra en 440 nm, aproximadamente, está asociada con la matriz del apiímero 

P M W P A A c .  En la misma figura está sobrepuesto el ospecrn, de absorción caracierfstiw, de la 

misma muestra (espectro inferior). Aquí tambiCn se ajustó la intensidad de los espectros con el ñn 

de comparar sus formas. Nuevamente se demuestra claramente la existencia de un d m o  de 

transferencia de energía radiativa de la matriz a los iones de E d + ;  dadas las bandas de reabsorción 

que aparecen en el espectro de emisión del copoiímero PMWkPAAc. Como se puede ver las 

bandas de reabsorción en el espectro de la luminiscencia inaínscca, aparecen justo en las longitudes 

de onda de las bandas de absorción del ion E 3 + .  

- 

Dado que si fue posible observar la emisión característica de los iones de E d + ,  se lievaron 

a cabo tambiCn varios experimentos de tiempos resueltos para determinar la vida media de dicha 

emisión. En la Figura 5.3.5 se puede ver la dependencia con la concentración de la constante de 

tiempo característico, asociado con las curvas de la luminiscencia del europio, desde el d o  

excitado SW, ai nivel inferior 7F2 (; que corresponde a la banda de emisión del europio en 616 nm. 
Como se esperaba las propiedades ópticas del ion de E d + ,  resultan ser sensibles a los airededores 

en el que este ion se encuentra en la matriz. Se. observa una reducción de la vida media de la 

emisión del europio para concentraciones muy altas de estos iones (> 1%). Este comportamiento se 
puede asociar con mecanismos de relajación resonantes entre los iones de Eu, que son simiiarcs a 

aquellos que se han observado para la emisión del europio en sistemas con concentraciones muy 
altas (Reisfeld (Shuct and Bonding, Voi22). El acoríamiento de la vida media puede significar dos 
cosas: i) que hay un cambio en el número de coordinación; esto es, un cambio de estructura, lo cual 

no ocurre aquí, dado que como veremos más adelante tanto los “rates” como los parámetros de 

Judd-Ofelt son constantes. O bien ii) que ocurre un pcoceso de transferencia de energía (migración) 

de Eu - Eu, polúnero --. Eu, alguna de ellas o ambas. 
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Con el fin de tener una mayor profundidad sobre la influencia del entorno específico del 

europio en las propiedodes ópticas y las transiciones responsables de las bandas observadas tanto 

del espectro de absorción como las de la fluorescencia, estas fueron analizadas basándose en la 

teoría de Judd-Ofelt En este caso los parámehos de Judd-Ofelt se determinaron, usando 10s 

elementos de ma& de Carnaü ( ), y los valores experimentales de las intensidades de d d o r  

(Ecuación 3.1.119 las cuaies están reportadas en la Tabla 5.3.2. Los valores obtenidos para las Q,'S 

(t =2,4,6) se muestran en la Figura 5.3.6, mmo función de la mncentraci60. Se puede ver que a 

partir de concw>haQooes mayoms al 1%, estos parámetrcs son prácticamente constantes; lo cuai 

nos indica que pera esas coaeoiltr&cimes, no hay diferencias significativas en el cambio local de los 
iones de Eu observado en nueJtras muestras. 
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CONCLUSIONES 

De los resultados mostrados en el capítuio anterior tenemos, respecto a las propiedades 
fluorescentes del P W P A A c  @olímero sin dopar), - Bajo una excitación en el W, se observa una banda de emisión en el rango de 350 - 

650 nm, a temperatura ambiente (RT), cuyo múrim0 y FWHM (ikü width at haif 
maximum) son dependientes de la longitud de onda de excitación. Y se observn que 
esta banda de emisión tiene “~SLNCIUIX”. 

a La vida media en fosforescencia (obtenida por espazroJcopia de tiempcs resueltos), 
presenta un decaimiento doblemente exponential: un decaimiento rápido, 50 ns, y 250 
ns y uno lento de 5.511s. 

Debido a la estNctliTB que se ohserva en la banda de emisión y por el doble decaimiento 
st piensa, entonces, que se tienen distintos aiveles de e n e w  es decir. existen distintos 
cenim emisores. Fundamentaimente son dos centiw emisoreS uno rápido y uno lento, 
própios del material. 

En consecuencia tenemos un mated ”base”, el copolúnero de PMMA:PAAc, que es 
ópticamente activo. 

. 
En cuanto a las propiedades fluonscentes del PMMA.PAAc:Er’*, del PMMArpAAcHd”*, y del 
P W P A A c : E u s ,  tenemos las siguientes conclusiones, 

9 - Hay un aumento ligero en el índice de refracción con la variación de la conceutracióa. 

También se observa un aumento de la densidad con el aumento de la concentracióo. 
Hay una saturación y posible formación de “agregados”. 

Los dos efectos anteriores significan que el ion lantánido es el que modifica las 
propiedades fundamentales fisiquímicas del poiímero; de hecho, el índice de 
refracción cambia debido al cambio en la densidad. 

El copolííero del PMMA:PAAc, modifíca su cspectm de absorción, mostrandD la 
esuuctura de bandas características del ión hivaiente, Er’*, Nd* o del Ed+, 
identificadas completamente, respectivamente.. 

En los espectros de emisión del PMMA.PAAcErs y del PMhWPAAEHd”, se 
observan huecos justo en las posiciones de las bandas de absorción del Lotdnido 
iridente: los cuales son típicos de un d m o  de reabsorción de luz. Esm a una 
evidencia de que hay un mecanismo de transferencia de energía radiativa polímem- 
TR3+; la cual, además, depende de la temperatura. La posible razón de es*> es que 
pueden existir procesos de transferencia no - radiativos, asistidos térmicamenw. 

9 

. 
9 
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En los experimentos hechos con PMMA.PAAc:Er'+. se observa que hay un aumento en 
la emisión integrada con la disminución de la temperatura; lo cual significa que hay un 
aumento en el número de fotones emitidos, esto puede significar dos cosas: 

Puede ser que haya mecanismos de desexcitación no radiativos que se 
desactivan al bajar la temperatura. 
O bien puede ser que el ion bivalente ya no absorba la emisión que recibe del 
polímem, a alta temperatura, es decir, disminuye la transferencia de enerpía 
radiativa. 

= 

Finalmente, por traslape que se observa de los especaos de absorción y de emisión y a 
partir de los parámetros de Judd - Ofelt, se puede decir que el ion trivalente está 
disbibuido de manera uniforme en toda la red. Se puede observar que por aniba del 146, 
los parámetros BA'S no cambian con la concentración, por lo que es posible p e w  que 
el sitio que ocupa el ion lantánido en la matriz del polímero, es el mismo en todas las 
concentraciones. Aunque los valores de las B,'s si cambian con el ion lantánido, de 
manera consistente con la teoría. 

Se observa una reducción de la vida media de la emisión del europio para 
concentraciones muy altas de estos ions (> 1%). El acortamiento de la vida media 
puede significar dos cosas: i) que hay un cambio en el n h e m  de coordinación; esto es, 
un cambio de estructura, lo cual no ocum aquí, dado que como veremos más adeiante 
tanto los como los parámetms de Judd-Ofelt son constantes. O bien ii) que ocurre un 
mecanismo de migración de energia de Eu - Eu, poümero Eu, alguna de ellas o 
ambas. 

- 
_- 
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APENDICE 

A continuación se dan los listados de los progrknas de los dos programas de Cómputo 
utilizados en este habajo. Ambos están escritos en BASIC, el JOREV.EXE, es el que calcula los 
parámetros de Judd-ofelt, 2,4 y 6 y las intensidades de oscilador cuyo autor es M. D. Shinn y fue 
revisado y a c m a l i d o  por el Dr. Roger R Petrin, ambos de la Universidad Estatal de Oklahoma, U. 
S. k En este programa se introduce un archivo en forma de listado (una matriz9 en donde se 
proporciona al programa, Is intensidades de oscilador obtenidas experimentalmente, la longilu de 
onda del muitiplete en cuestión, el índice de refracción y los elementos de ma& doblemente 
reducidos (ias U's, U*, U, y Us, para los lantánidos) correspondientes a cada transición. La salida 
del programs es un archivo, en forma de lista de los parámetros de Judd-ofelt (€22, a y 8 6 )  en el 
primer renglón; después m columnss, nos da las longitudes de onda del muitiplete en cuesti6r1, la 
intensidad de oscilador experimental de cada uno de ellos, la intensidad de oscilador calnilada por 
el programa y la diferencia enire la fexperimental y la fcalcui8da. En el úitimo renglón nos 
proporciona la suma de los cuadrados de estas diferencias con el cual se determina la bondad del 
ajuste, el 1711s estadístico. 
- 

El segundo, es un pmgnma para el dculo de las probabilidades de hansición, entre los 
distintos multipletes del material dopado con tierras mas., cuyo autor es el Dr. Roger R. PetRn. En 
este segundo prognma se incluye la información obtenida con el primero. Dentro de este mismo 
programa es @ble generar los archivos necesarios para ser usados por 61. En los que se inlcuye: 

= 

= - 

Un archivo en donde se hace una lista de todos los posibles multipletes y su orden de 
apacici6n en los fluoms de lantánidos trivalentes, LaF3. 
Un archivo en forma de listado de todos los posibles multipletes y sus energías 
conforme aparecen en el material de intens. 
Un archivo, en forma de lisiado también, de las longitudes de onda de cada transición y 
sus índices de r e k c i ó n  para cada transición en una combinación RE-ma&, dula. 
Y un archivo que contiene los elementos de matry: doblemente reducidos, las U's, Uz, 
u4 y US. 

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