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Introduccion General

El impacto en la tecnologia fotonica de nuestros dias que los iones de Tierras Raras triplemente
ionizados, TR3**, han tenido debido a la generacion de eficiente emision estimulada, se traduce en la
produccion de fibra 6ptica, diodos y sensores laser, laseres de estado solido, amplificadores 6pticos,
entre otros dispositivos optoelectronicos, ttiles en telecomunicacién, imagenologia e iluminaciéon de
alta brillantez. Como se sabe, las caracteristicas espectroscopicas que exhiben los iones de TR3* se
encuentran en funciéon de las propiedades estructurales de la matriz que los aloja. Se ha encontrado
que los materiales amorfos como los vidrios, tienen la capacidad de modular la respuesta radiativa
de estos iones Opticamente activos ante su interaccidén con radiacion de bombeo, a diferencia de
los materiales cristalinos que restringen en especial el ancho de banda y la eficiencia de absorcion
debido al dominio de un sitio mayoritario. En este sentido, los polimeros son candidatos promete-
dores para amplificacion de banda ancha debido a su estructura de cadenas moleculares y amplio
espectro de transparencia. Por otra parte, los materiales poliméricos presentan facilidad de proce-
samiento a bajo costo y alta compatibilidad con diversas unidades moleculares. En la presente tesis
la caracterizacion espectroscopica de los iones de Nd*t inmersos en el sistema poli-(acido acrilico)
(PAA:Nd*") mediante un anélisis comparativo de los principales parametros espectroscopicos de
absorcion y emision obtenidos con espectroscopia luminiscente y los tres parametros de intensidad
Judd - Ofelt, Q, (t = 2, 4y 6): fuerzas del oscilador dipolar eléctrico y magnético, factor de calidad
espectroscopico, distribucién de fluorescencia, vida media radiativa y, en especial, la vida media
experimental, la eficiencia cuéntica y el ancho de banda efectivo de la transiciéon con probabilidad

de amplificacion optica de banda ancha y accion laser, respecto a otros materiales amorfos dopados

con iones de Nd3T.

El Capitulo 1 muestra de manera resumida, las caracteristicas y propiedades relevantes de
los iones de TR3*T atribuidas a su muy particular configuracién electronica 4 f blindada por capas

llenas méas externas, asi como algunas de sus principales aplicaciones en fotonica.

El Capitulo 2 describe la estructura molecular de los compuestos anfitriones solidos que son
los que finalmente definen el comportamiento radiativo de los iones de TR3T especificando las
principales diferencias entre la estructura cristalina y la amorfa. En particular, se mencionan las

caracteristicas fisicas y quimicas del anfitrién polimérico.



El Capitulo 3 presenta una descripcion cualitativa de la teoria JO basada en un Hamiltoniano
que integra las complejas interacciones de los iones de T R3* con el entorno quimico para habilitar
las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f. También se presenta la metodologia JO requerida

para la caracterizacion espectroscopica del material en estudio PAA:Nd3T.

El Capitulo 4 presenta los mecanismos de absorcion y emision de fotones ante radiacion de
bombeo, la generacion de fonones, y la naturaleza radiativa y no-radiativa de las transiciones elec-
tronicas y vibracionales, respectivamente. También se explica brevemente el corrimiento Stokes o

corrimiento hacia el rojo, y el corrimiento anti-Stokes o corrimiento hacia el ultravioleta.

El Capitulo 5 estd dedicado a la descripciéon de la instrumentacion y técnicas de espectros-
copia luminiscente utilizadas para el registro de los espectros de absorcion, excitacion y emision
de materiales dopados con iones de TR3** usadas en el presente trabajo para la caracterizacion

espectroscopica de los iones de Nd®* inmersos en el polimero PAA.

Para finalizar, el Capitulo 6 presenta el desarrollo experimental, resultados, y el analisis de los
principales pardmetros espectroscopicos de absorciéon y emision para la caracterizacion espectros-
copica del material PAA:Nd3*. Se presentan también, las conclusiones del trabajo de investigacion
propuesto y las perspectivas de trabajo sobre el mejoramiento de la respuesta radiativa de los
iones de Nd>* con propuestas para modificaciones en la composicién y procesamiento del material

polimérico PAA.

La bibliografia de soporte se encuentran al final de cada capitulo.



Capitulo 1

Caracteristicas de los iones de T R>"

Introduccion

En el presente capitulo se hace referencia a las principales caracteristicas y propiedades fisicas y
quimicas de los iones T'R3*T responsables de exhibir fenémenos 6pticos de aplicacion en tecnologia
fotonica. Las propiedades opticas de los iones de TR3T son derivadas de su muy singular configura-
cion electronica 4 f, orbital que aparece blindado por capas llenas mas externas. Adicionalmente, se
presentan antecedentes sobre el descubrimiento de los elementos de Tierras Raras, T'R, y algunas

de las aplicaciones mas demandantes.

1.1 Antecedentes

La historia de los elementos de T'R comienza en Suecia 1751 cuando el quimico y experto en
minerfa Axel Fredrik Cronstedt [1] descubrio6 en la region de Vastmanland, un mineral rojizo el cual
fue nombrado cerite (Ce3CaSizO13H3). Tiempo después en 1787, Carl Axel Arrhenius [1] encontro
una roca negra cerca de la ciudad de Ytterby en Suecia a la que llamo ytterbite, misma que fue
analizada por el quimico Johan Gadolin [1,2] por lo que més tarde este mineral fue renombrando

como gadolinita (FeBesY 3S5i3010) en su honor.

Se llevo aproximadamente un siglo (1700-1800) poder separar e identificar los elementos puros
constituyentes de estos nuevos minerales descubiertos por Cronstedt y Gadolin, cerite y gadolini-
ta, debido a que las técnicas quimicas de aquéllos tiempos estaban poco desarrolladas. Un estudio

extensivo posterior dio como resultado la presencia de los siguientes elementos en forma de 6xidos

7



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

[1]: lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario (Sm) y europio (Eu)
en el mineral cerite; y erbio (Er), terbio (1), iterbio (Y'b), gadolinio (Gd), holmio (Ho), tulio
(T'm), disprosio (Dy) y lutecio (Lu') [3], en el mineral gadolinita. Estos nuevos elementos fueron
llamados Lanténidos debido a las similitudes de sus propiedades quimicas con aquéllas del La. Sin
embargo, como el La no presenta electrones 4f, al resto de los elementos descubiertos se les de-
nominé posteriormente, elementos de Tierras Raras. La estrecha afinidad quimica observada entre
los elementos de T'R es causada por el llenado progresivo de la capa 4f desde el C'e hasta el Yb. El
adjetivo “raras” se imprimi6 asumiendo inicialmente que estos nuevos elementos presentaban una
escasa aparicion en la naturaleza, sin embargo, hoy en dia se sabe que la cantidad de elementos
de T'R no es tan pobre como se suponia. La configuracion electronica de los elementos de T'R, sus

estados de oxidacion y espin son mostrados en la Tabla 1.

En 1869 el quimico ruso Dimitri Mendeleev [1] present6 su Tabla Periodica donde organizé los
elementos quimicos atendiendo al orden de su peso atoémico. Este tipo de ordenamiento plante6 un
problema en la colocaciéon de la serie de los Lantanidos ya que, debido a la semejanza de sus pro-
piedades fisicas, quimicas y a sus pesos atoémicos intermedios entre el La y el Lu, deberian ocupar
el mismo lugar del La. Esta dificultad se resolvid en 1913 cuando el fisico inglés Henry Moseley
[1,2] propuso que la disposicion de los elementos quimicos dependiera del orden de la carga nuclear
denominada niimero atémico (Z), generando de esta manera la separacion de los Lantanidos del
cuerpo principal de la Tabla Peri6édica y ubicAndolos por separado en la parte inferior. Utilizando
los datos obtenidos de los espectros de rayos X, Moseley asigné ntiimeros atémicos desde el 57
para el La, hasta el 71 para el Lu, prediciendo que existia espacio para 13 nuevos elementos los
cuales forman la serie de los Lantanidos: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tmy Yb.
Los elementos de T'R se caracterizan por su muy particular configuraciéon electronica ya que los
orbitales 4f con capacidad de albergar a 14 electrones, se comienzan a ocupar una vez que las

capas mas externas 5p® y 6s* han sido completadas [4].

Las TR se encuentran naturalmente en un ntimero relativamente pequeno de minerales a ex-
cepcion del elemento Prometio (Pm con Z = 61) el cual es producido de manera artificial. La
abundancia de TR varia de un mineral a otro [2]. Los minerales que contienen la mayor cantidad
de T'R son: bastnasita (CeF'COy), monacita (CePOy) y xenotima (Y POy) [2,5]. Los primeros de-

positos de TR se descubrieron en Suecia como ya se ha mencionado, sin embargo, posteriormente

1Se hace la observacién de que el Lu es épticamente inerte ya que contiene 14 electrones en la capa 4f.



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

han sido localizados otros yacimientos en diferentes lugares tales como la India, Brasil, Sudafrica,
E.U.A., entre otros [1]. En la actualidad, la mina Bayan Obo en China es el deposito lider a ni-
vel mundial para la extraccion de elementos de T'R. Desafortunadamente, el costo de separacion
es muy elevado y la ausencia de un control adecuado en el proceso de extracciéon tiene graves

consecuencias ambientales [1,5].

1.2 Configuracion electronica

El Principio de Aufbau [6] permite asignar el orden de ocupacion electronica de los orbitales
atomicos. Los lantdnidos presentan la configuracion electronica [Xe]dfV6s% con N = 3, ..., 7y 9,
..., 14, con excepcion del La, Ce, Gd y Lu, elementos que presentan la configuracion [Xe]4 f¥5d'6s>
con N =0, 1, 7y 14, ver Tabla 1. En tanto que el estado basal y el orden de los estados excitados
de un atomo se establece por las Reglas de Hund [6] atendiendo al criterio de méaxima multiplicidad

de espin electronico con mayor estabilidad.

Para obtener iones de T'R a partir de su presentacion como éxido, T'RyO3, los quimicos utilizan
los procesos de reduccion (de TR*™ a TR*') y de oxidacion (de TR3* a T R*T) selectivos 2], o més
comunmente, por ionizaciéon. De entre todos los posibles estados de oxidacién, el estado triplemen-
te ionizado de las TR, TR>", es el estado de mas alta estabilidad quimica [2] con configuracion
electronica [Xe]4fN, con N = 1, ..., 14, ver Tabla 1, configuracion en la que los orbitales 4 f se van
ocupando hasta completarse. Los iones de TR3* son de especial interés debido principalmente a sus
atractivas propiedades 6pticas las cuales han impulsado la tecnologia fotonica desde mediados del
siglo pasado. En adicion, los iones de TR3T exhiben propiedades magnéticas ttiles en espintronica

[7], campo de actual exploracion en investigacion.

En sistemas multielectronicos como el sistema 4 f, los electrones coexisten en espacios de maxi-
mo confinamiento por lo que se presenten fuertes interacciones de repulsién promoviéndose también
el acoplamiento de sus momentos angulares de espin y orbital. El Hamiltoniano que describe muy
adecuadamente la interaccion entre ambos momentos se encuentra dentro del denominado esquema
de Acoplamiento Intermedio de Russell-Saunders (RS), se recomienda consultar la seccion 3.2.5
para una mayor comprension. En esta aproximacion, los momentos angulares orbitales de los elec-

trones 4f se suman para obtener el momento angular orbital total, L [4] y, de forma analoga, el

9



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

momento angular de espin individuales se acoplan entre si para proporcionar el niimero cuantico
total del espin, S. De esta manera, el momento angular total, J, se obtiene sumando vectorialmente
los momentos angulares totales de espin y orbital, J = L 4+ S. La nomenclatura que identifica a
los estados RS en la aproximacion de acoplamiento intermedio de los iones de TR3* es el término
25417, ; donde el 2541 es la multiplicidad y define el niimero de proyecciones posibles de J respecto

al eje z, es decir, el namero de niveles Stark que pueden ser observados [§].

10



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

Tabla 1. Namero atémico (Z), simbolo quimico, elemento, configuracion electronica atémica (C.E.A.), ionizacion

1+, 2+ y 3+, término RS para el estado basal (2571 L), radio iénico (A) y el estado de espin de la Serie Lantanida,

[9]-

Z Simbolo Elemento C.E.A. 1+ 2+ 3+ 25+t1L;, Radio spin
i6nico
57 La Lantano 4f°5d'6s2  4f05d'6s'  4f05d'  4f° 1S, 1.15 entero
58 Ce Cerio 4f'5d'6s*  Af'bd'6s'  4f'sd'  Aft 2Fy) 1.02  semientero
59 Pr Praseodimio 413652 4f36s! 4f3 4f2 SH, 1.00 entero
60 Nd Neodimio 414652 4f46s! 4f4 43 gy 0.99  semientero
61 Pm Prometio 45652 4f56s! 43 4f4 514 0.98 entero
62 Sm Samario 46652 4f66s! 4f6 4f5  ®Hy), 0.97  semientero
63 Eu Europio 417652 4f76s! 4f7 46 F, 0.97 entero
64 Gd Gadolinio  4f75d'6s*  Af75d'6s'  Af7bd*  AfT 857, 0.97  semientero
65 Tb Terbio 49652 4f96s! 4f9 4f8 "Fg 1.00 entero
66 Dy Disprosio 410652 4f106s! 4§10 41 SHys;» 099  semientero
67 Ho Holmio 4f116s2 4f16s! 4f1 4§10 53 0.97 entero
68 Er Erbio 412652 412651 4f12 41 4115/2 0.96 semientero
69 Tm Tulio 413652 413651 4f13 4f12 3Hg 0.95 entero
70 Yb Iterbio 414652 414651 414 4f13 2F7/2 0.94 semientero
71 Lu Lutecio 4f145d'6s%  4f145d'6st  4f145d1  4f14 1So 0.93 entero

11



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

1.8 Caracteristicas y propiedades

Por medio del radio atémico, que es la distancia promedio existente entre el ndcleo y la capa de
valencia, es posible determinar el tamafio de un atomo en unidades de angstréms (A). En la Tabla
Periodica Cuéantica se muestran los radios atémicos de cada elemento [6]. En ella se puede observar
que, de arriba hacia abajo los &tomos tienden a ser més grandes, ya que sus electrones de valencia
ocupan sisteméticamente niveles de energia més altos. De izquierda a derecha, los 4&tomos tienden
a ser mas pequenos por interacciones de atraccion coulombiana de los electrones con el niicleo. De
tal manera que conforme aumenta el nimero atémico Z, se generan fuertes interacciones de repul-
sion entre los electrones confinados que permiten inferir un incremento del tamano atémico. No
obstante, la fuerza nuclear atractiva tiende a ser mas intensa que las repulsiones interelectronicas
produciéndose en realidad, un acercamiento de los electrones hacia el nicleo, resultando finalmente
en una disminucion gradual en el radio de los atomos, fendémeno conocido como contraccion de

radios atémicos.

Este efecto es pronunciado en las T'R debido a su naturaleza multielectronica y atin mas pro-
nunciado en los iones de TR3* debido a una mayor descompensacién electronica que resulta en
una disminucion del radio iénico hasta de 20 % respecto a su radio atomico. Esta significativa
disminuciéon de tamano que exhibe la Serie Lantanida se conoce como Contraccion Lantanida, ver

radios i6nicos de la Serie Lantanida en Tabla 1.

Otra de las singulares caracteristicas de los iones de TR*" es el blindaje que experimenta la
capa 4f por las capas més externas ocupadas 5s% y 5p° de acuerdo al Principio de Aufbau, razén
por la que los electrones 4 f se les denomina electrones internos, lo que significa que se encuentran
més cerca del ntcleo que los pertenecientes a las capas mas externas de mayor energia, las cuales
presentan un aumento en la extension espacial por estar menos expuestas a la carga nuclear efec-
tiva. El blindaje que experimentan los electrones 4 f debido a la ocupaciéon de orbitales de mayor

energia se denomina efecto “pantalla”.

2

La Figura 1 muestra la distribucion de densidad radial de carga P,

con n = ntimero de capa
y | = tipo de orbital, que denota la probabilidad de encontrar electrones en funciéon de la distancia
r(ag), donde ag es el radio de Bohr, desde el nicleo del ion Pr3* de configuracion electronica

[Xe]4f2 Se observa que los electrones de valencia 4f% del Pr®" tienen una mayor penetracion ya

12



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

que se encuentran a una menor distancia del nicleo en comparacion con los orbitales 5s? y 5pS
situacion que verifica el “apantallamiento” que experimentan los electrones 4f por los electrones
de estas dos tltimas capas. Cabe hacer notar que en el Pr3*, la capa 6s no contiene electrones a
causa de la triple ionizacion, por tanto, no se observa su distribucion de densidad radial de carga

en la Figura 1.
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Figura 1. Distribucion de densidad radial de carga de los orbitales 4f, 5s y 5p del ion Pr+3 [4].

La observacion de bandas angostas y poco intensas en espectros de absorcion y emision que
despliegan los iones de TR3T es consecuencia de este efecto “pantalla” que les confiere un perfil
de banda semejante al de un i6n libre. Estas bandas luminiscentes son generadas por transiciones
intraconfiguracionales 4f — 4f y se encuentran situadas principalmente en la region visible del
espectro electromagnético. Las bandas de absorcion més anchas e intensas suelen desplegarse en la
region ultravioleta y corresponden a absorciones de la matriz (borde de absorcion) que enmascaran

a otras transiciones 4f — 4f o a transiciones interconfiguracionales 4f — 5d [10].

De manera resumida se listan algunas propiedades fisicas y quimicas de interés de los iones T R3*:
» El estado de oxidacion mas estable es el 3+ [2].
» Similitud de propiedades fisicas y quimicas a lo largo de la serie [2].
» Numeros de coordinacion superiores a 6, usualmente de 8 y 9 [2].

13



Cap. 1 Caracteristicas de los iones de TR3**

= Una tendencia a disminuir el nimero de coordinacién a través de la serie a medida que

disminuye el radio i6nico [2].

= Una preferencia por electronegatividad para enlazarse con atomos dadores tales como Oxi-
geno (O) y Flaor (F') [2].

= Intensa respuesta radiativa no lineal ante interaccion con radiacién externa.

» El perfil afilado de las bandas luminiscentes de los iones de TR** son adecuados para la

produccion de emision estimulada por transiciones intraconfiguracionales 4f — 4 f [11].

1.4 Aplicaciones

Los iones de TR*" han impactado desde hace mas de 4 décadas en el desarrollo de investiga-
cion y tecnologia, debido a sus propiedades 6pticas, impulsando la fabricaciéon diversos dispositivos
optoelectronicos [12| como: diodos laser [13], fibra optica [14,15], sistemas de deteccion optica [16],
entre otros. En particular, la intensificacion de la respuesta radiativa no lineal? de los iones de T R3*
en medios amorfos, permitio la telecomunicacion eficiente de alta densidad [17], el computo ultra
rapido [18], y el advenimiento de la espectroscopia de femto y attosegundos [19]. En lo que respecta
al ejercicio de la medicina, los iones de TR3" han permitido una mayor precisiéon en diagnosticos
gracias a la alta definiciéon de imagenes lograda en las pantallas de los equipos de imagenologia
clinica fabricadas con nanoparticulas de iones de T'R3" [20]. Actualmente, el desarrollo de nuevos
farmacos para estudios de quimica bio-inorgénica, han sido basados en iones de TR3** ya que se ha
encontrado que también muestran propiedades antitumorales y antimicrobianas que los convierte
en precursores potenciales para aplicacion en enfermedades tropicales tales como leishmaniasis,

malaria y tripanosomiasis [21].

2Lo o6ptica no lineal (ONL) aborda el analisis de la interaccién de campos de radiacién electromagnética muy

intensos capaces de generar fuertes polarizaciones en el medio material. Ejemplo, la luz laser.
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Capitulo 2

Solidos Cristalinos y Amorfos

Introduccion

Como se sabe, las propiedades fisicas y quimicas de los materiales dependen de su estructura
v las interacciones que de ella derivan. El avance de la tecnologia de nuestros dias es atribuido al
desarrollo en el area de Ciencia de Materiales, rama multidisciplinaria que se ocupa de explorar
novedosas propuestas estructurales de los materiales para el mejoramiento de propiedades. En la
rama de la tecnologia fotonica se han destacado los iones de TR*" cuyas propiedades radiativas
dependen de las propiedades estructurales de los medios sélidos en que se encuentran inmersos.
En particular, el mas extenso ancho de banda de las emisiones de los iones de T'R** en materiales
solidos amorfos, favorece la respuesta no lineal y, en consecuencia, la accion laser de alta energia.
En el presente capitulo se presentan las caracteristicas estructurales que distinguen a los medios
cristalinos de los amorfos con especial atencion en las caracteristicas fisicas y quimicas del anfitrién

polimérico del i6n de TR3*.

2.1 FEstructura Cristalina

El estado solido! se forma por fuerzas de Coulomb entre moléculas, a&tomos o iones cargados,
las cuales son fuerzas interatomicas representadas por enlaces ionicos, covalentes o metéalicos ade-

méas de fuerzas intermoleculares de atraccion de Van der Waals y, en algunos casos, por puentes

'El término soélido se aplica a materiales rigidos con cierto grado de elasticidad, sin embargo existen algunas

sustancias elésticas, viscosas o de gel, que debido a su comportamiento mecanico pueden ser tratadas como sélidos

2]
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de hidrégeno. En conjunto, estas fuerzas y enlaces son responsables de mantener la cohesiéon y

estabilidad del s6lido asi como definir su estructura molecular.

Los solidos cristalinos estan caracterizados por un ordenamiento periodico de agrupamientos de
moléculas, &tomos o iones. Cada agrupamiento molecular es una unidad estructural tridimensional
confinada en una celda unitaria prototipo descrita por los vectores base a, b y ¢, asi como por los
angulos a, By v [1] conocidos como parametros de red. Es asi que estos parametros de red definen
de manera tnica la configuracion y volumen de la celda unitaria asi como la direccion de creci-
miento de los planos cristalograficos mediante los llamados indices de Miller [2], ver Figura 2. La
composicion de un material cristalino puede ser determinada por la técnica de difraccion de Rayos
X, donde las diferentes familias de planos cristalograficos o fases que identifican a cada especie, se
despliegan como una serie de picos diferenciados por sus indices de Miller en los difractogramas.
En resumen, un material cristalino es una red de celdas unitarias dispuestas de forma ordenada
y continua que comparten vértices, aristas y planos como se muestra en la Figura 1(a), capaz
de ser reproducida por operaciones de traslacion de los parametros de red [3]. En este sentido, el
solido cristalino es simplemente, una estructura reticular. Si la unidad estructural es de volumen

minimo, se denomina celda unitaria primitiva [3].

Existen 14 formas de acomodar las celdas unitarias que conforman las redes cristalinas de
manera que todos tengan exactamente el mismo medio circundante. Es decir, si un observador
toma como referencia cualquier punto reticular, veria exactamente la misma disposicién de puntos
reticulares circundantes. De acuerdo a los resultados de cristalografia, estas 14 celdas unitarias
de empaquetamiento molecular son conocidas como Redes de Bravais las cuales estdn agrupadas
en siete sistemas cristalinos de acuerdo a sus propiedades de simetria: triclinica, monoclinica,
ortorrombica, tetragonal, ctbica, trigonal y hexagonal, como puede apreciarse en la Figura 2.
Estos sistemas estructurales estan definidos por elementos de simetria caracteristicos de acuerdo a

la Teorfa de Grupos [4]:
= Eje de rotacion de orden n
= Plano de simetria
= Centro de simetria o de inversion

= Eje de rotacién-inversion
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Figura 1. Representacion esquemdtica que muestra la diferencia entre una estructura cristaling (a) y una amorfa
(b) en estado sdlido.

En el caso de materiales solidos amorfos o cristalinos dopados con T'R*T, las moléculas que
contienen al i6n 6pticamente activo se denominan sitios los cuales estan asociados a una estructura
de celda unitaria correspondiente a alguna de las Redes de Bravais, ver Figura 2. Debido a la
adiciéon de una pequefia concentracion de los iones de TR3* en los solidos, se genera un escaso

numero de sitios. El resto de las moléculas componentes del material se denomina matriz anfitriona.
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Figura 2. Redes de Bravais donde P es una celda unitaria primitiva, C es una celda unitaria centrada en las
caras perpendiculares al lado ¢ de la celda, 1 es una celda unitaria cubica centrada en el cuerpo (body centered
cubic, BCC), F es una celda unitaria cubica centrada en las caras (face centered cubic, FCC) y R es una celda

unitaria primitiva con ejes y dngulos iguales o hexagonal doblemente centrada en el cuerpo [5].
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Atendiendo a la Teoria de Grupos [4], las operaciones de simetria respecto a los elementos de
simetria de las estructuras de Bravais, no s6lo permiten identificar estructura reticular ordenada o
desordenada, sino que también permiten determinar el nimero de desdoblamientos del estado basal
de los iones 6pticamente activos. En particular, en los s6lidos dopados con iones de TR3*T, una alta
simetria de los sitios preserva la degeneracion de su estado basal. Por consiguiente, en los sitios
de TR3*" es necesaria la pérdida total del centro de simetria para romper esta degeneracion y asi
desdoblar los niveles electrénicos de la capa 4 f cuyas transiciones intraconfiguracionales impulsadas
por dipolo eléctrico (DE), producen los fenomenos de luminiscencia. La pérdida centrosimétrica
genera un campo eléctrico en el sitio diferente al esperado para la simetria especifica de la red
de Bravais que define la estructura molecular de la matriz. Tal deformacion de la estructura del
sitio permite el desdoblamiento de los niveles electronicos del i6on de TR3**. En tanto que, las
vibraciones de la red producen la mezcla de estados de paridad opuesta que habilita las transiciones

intraconfiguracionales 4f — 4f.

2.2 Estructura amorfa

En contraparte, los sélidos amorfos poseen una estructura con poca o ninguna periodicidad

en la disposicion reticular de las moléculas o atomos que los componen, ver Figura 1(b). La
. . e " - . .

palabra amorfo en griego quiere decir “sin forma” ya que estos so6lidos carecen de simetria con

respecto a vértices, aristas y planos. No obstante, en algunos solidos amorfos se pueden presentar

pequenas regiones cristalinas como en los vidrios y, en especial, en los polimeros ya que la estructura

molecular de estos ultimos puede controlarse desde las condiciones de su sintesis.

Cuando un mismo tipo de sitio (sitios equivalentes) predomina en el material, las bandas lu-
miniscentes de los iones de TR3" son angostas. Tales caracteristicas definen una matriz anfitriona
cristalina. Cuando el material presenta sitios diferentes (sitios no equivalentes), las bandas lumi-
niscentes de los iones de TR3" despliegan anchos mas extensos ya que cada sitio absorbe y emite a
longitudes de onda menos proximas a la longitud de onda de la transicion 4 f —4 f. Tales caracteris-
ticas definen una matriz anfitriona amorfa. Como en los sélidos amorfos dopados con iones de TR3*
coexisten multiples sitios no equivalentes la eficiencia de absorcion de radiacion electromagnética
se incrementa. A cambio, la naturaleza desordenada del material induce una alta produccion de
fonones que debilita la eficiencia cuantica de los iones de T'R3* por transferencia de energia no

radiativa [6].
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En general, los enlaces permitidos entre atomos o iones que constituyen las moléculas de los
materiales, se forman siguiendo el principio de maxima estabilidad energética. En particular, si
se analizan las distintas formas en que los atomos se acomodan para formar una estructura tridi-
mensional en sélidos, se puede definir el tipo de celda unitaria final por el nimero de coordinacion

(NC), que es el nimero de atomos o iones que estéan enlazados con el cation central.

Alternativamente a la cristalografia y a la Teoria de Grupos [4,7|, Goldschmidt [8] encontro
una forma de definir el tipo de estructura de los materiales solidos, cristalina o amorfa, a partir
de la comparacion entre los radios i6nicos? de los cationes (Tcatisn) y de los aniones (ranisn) que

forman la entidad molecular del material con la razén S |9]:

g = Leation (1)

Tanion

La razon ( permite hacer una estimacion con bastante precision del NC de los cationes con
respecto a los aniones, dentro de un intervalo de valores obtenidos mediante consideraciones me-

ramente geométricas®.

Para la formacion de vidrio de 6xido de silicio (Si0,) y dioxido de germanio (GeOs;), Goldsch-
midt consider el valor de radio i6nico de 1.32 A |9] y observo que (3 se encontraba entre 0.2 y 0.4,
determinando que los cationes silicio (S7) y germanio (Ge) son coordinados con 4 oxigenos [8]. De
acuerdo a esta referencia que proporciona (3, Goldschmidt establecié un criterio para determinar
el tipo de estructura para oxidos formadores de vidrio simple [8]. En general, Goldschmidt encon-
troé que valores pequenios de 3 indican un bajo nimero de coordinacién y por tanto, definen una
estructura amorfa, en cambio un ntimero de coordinacién mayor define una estructura cristalina’
en materiales 6xidos. Las observaciones de Goldschmidt influyeron en el trabajo de Zachariasen

quien finalmente establecio leyes para la formacion de vidrio simple con formula A,,O,,:

2Los radios de Goldschmidt se obtuvieron a partir de las distancias interatémicas determinadas experimental-

mente [9,10].
3El limite inferior de cada intervalo § se calcula suponiendo que hay contacto catién-anién y anién-anion; el

limite superior es equivalente al inferior dentro del intervalo correspondiente al siguiente NC [9].
4Para 8 mayor que la unidad, el ntimero de coordinacién es 12 [1].
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1.- El atomo de oxigeno puede estar ligado a no mas de dos atomos A.
2.- El nimero de atomos de oxigeno que rodean a los a&tomos A debe ser pequeno.

3.- Los poliedros de oxigeno comparten entre si solo esquinas (vértices), no bordes (aristas) ni caras

(planos).

4.- Se deben compartir al menos tres esquinas en cada poliedro.

De acuerdo a las Leyes de Zachariasen, la estructura amorfa del vidrio sugiere que es maés
probable la presencia de estructuras abiertas y planas® por su bajo NC dando lugar a un desorden
molecular ya que el poliedro de coordinacién no comparte vértices, aristas o planos de manera
continua. En el caso de presentarse un mas elevado NC, se induce un ordenamiento cristalino
tridimensional [8] como lo confirman los difractogramas registrados que despliegan bandas muy
angostas y con aparicion periodica, contrariamente a lo observado para solidos amorfos en los cua-

les las bandas son demasiando extensas sin posibilidad de identificacion de fases.

En lo referente a sélidos amorfos dopados con iones de TR3*, tema central del presente trabajo,
encontramos cuatro materiales de interés: los cristales, los vidrios, las ceramicas y los polimeros [1].
La luminiscencia y la posible actividad laser que despliegan los iones de Nd** dependen entonces,

de las propiedades estructurales especificas del polimero PAA.

2.3 Caracteristicas de los polimeros

Un polimero es una sustancia que esta formada por largas cadenas compuestas por unidades

6 conocidas como monoémeros. Estas unidades se encuentran

estructurales de repeticiéon interna
unidas por enlaces frecuentemente covalentes dando origen a macromoléculas por medio del pro-
ceso denominado polimerizacién. En general, las cadenas poliméricas presentan desorden en zonas

conocidas como dominios amorfos del polimero.

5Las estructuras planas se deben a que quedan muchos radicales libres en el material.
Smoléculas pequefias pertenecientes a grupos funcionales [12].
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La clasificacion de los polimeros atiende a diversos factores:

1. En base al método que se utiliza para la sintesis de polimerizacién: etapas o condensacién, en

cadena o adicion, ionica, de coordinacion, en emulsion, en suspension, entre otras.
2. De acuerdo a su estructura molecular: cadenas lineales, ramificadas o reticuladas.

3. En funcion del nimero de monomeros: homopolimero (1 monémero), copolimero (2 monomeros),

terpolimero (3 monémeros), tetrapolimero (4 monomeros).
4. Por familia quimica (grupos funcionales).

5. De acuerdo a su comportamiento mecanico y térmico: termoplastico, termoestable y elastémero
[11].

En general, la estructura de los polimeros se encuentra en funciéon de la longitud de cadena
(grado de polimerizacion) [11], de la composicion quimica, de la distribucion de pesos moleculares,
de la configuracion de los 4tomos en las moléculas [13], y demas caracteristicas resultantes de las

condiciones en las que se lleve a cabo la sintesis del material polimérico.

Sin embargo, en los polimeros también se pueden formar estructuras reticulares en zonas limita-
das denominadas dominios cristalinos del polimero como lo muestra la apariciéon de algunos picos
cristalinos superpuestos a la ancha banda de difraccién caracteristica de los materiales amorfos
desplegados en los difractogramas reportados en la literatura [14]. Por tanto, un polimero es un
material amorfo donde coexisten dominios cristalinos. El dominio de la regién cristalina puede ser
grande o pequeno dependiendo de los reactivos y condiciones en las que se lleve a cabo la sintesis

del polimero.

La fase cristalina dentro de un polimero se ubica en las regiones de la cadena donde no apa-
recen defectos ni ramificaciones, regiones denominadas por los quimicos como porciones lineales
de la cadena [12]|, ver Figura 8. Una cadena polimérica puede presentar pequenas variaciones
por secciones en su configuraciéon. Si la cadena tiene una porcion lineal, esta porcion puede ser
dispuesta en una celda unitaria o bien, en varias celdas unitarias |15] siempre atendiendo a una
configuracion de minima energfa [14]. Contrariamente, los defectos son identificados como ramas
cortas que surgen de la cadena principal y, por tanto, no pueden ser acomodados en la estructura

cristalina por lo que son confinados en los dominios amorfos.
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Figura 3. Diferentes estructuras poliméricas: a) cadena plegada aleatoriamente (amorfo), b) cadena plegada con
orden (cristalino), c) cadena extendida (cristalino) y d) coezistencia de regiones amorfas y cristalinas

(semicristalino) [12].

La regularidad y repetitividad en el ordenamiento tridimensional de los grupos funcionales
presentes en la estructura de la cadena [15], hace que un polimero sea capaz de cristalizar con
algunas excepciones como el caucho natural [14]. Ademéas existen factores termodinamicos que
favorecen la cristalizacion local en polimeros como el enfriamiento lento que otorga tiempo para
que las cadenas se puedan alinear. Por el contrario, el descenso de la temperatura drastico produce
predominantemente, un material amorfo. De igual manera, los polimeros que tienen cadenas largas
presentan una mayor dificultad para organizarse y cristalizar [11]. Para que las cadenas largas del
polimero puedan cristalizar, deben desenredarse parcialmente de otras cadenas [15]. Un polimero
incapaz de cristalizar puede formar un vidrio polimérico a bajas temperaturas [14]. En general, los

polimeros son semicristalinos con diferentes grados de desorden y de cristalinidad [15].

Las principales propiedades fisicas y quimicas, determinadas por sus caracteristicas estructurales,

que exhiben los materiales poliméricos son:

» Propiedades quimicas tales como resistencia y permeabilidad quimica [16]. Cabe mencionar
que, la absorcion de luz UV degrada al polimero, debido a la energia térmica y a la ruptura
de enlaces [16]. Con frecuencia, debido a que el componente principal del polimero es el
hidrocarburo, el polimero es hidrofébico por lo que presenta resistencia a la corrosion al no
reaccionar con agua [17]. El polimero amorfo muestra mayor permeabilidad a gas y liquido en

comparacion al polimero cristalino, quien tiene una densidad superior al amorfo. Usualmente,
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los polimeros son resistentes a los solventes polares en cuyo caso pueden ser disueltos por
solventes no polares. En general, los polimeros polares deben ser disueltos por disolventes

polares y los polimeros no polares por disolventes no polares |16,17].

Las propiedades térmicas estan definidas por la energia de los enlaces y la estructura quimica
de la cadena polimérica. Si la estructura del polimero presenta unidades repetitivas ciclicas
presentara una alta estabilidad térmica. En caso contrario, una elevada temperatura puede
llegar al punto en que la energia de vibraciéon cause la ruptura de los enlaces degradando,
en consecuencia, al material. La mayoria de los polimeros tienden a fluir cuando se aplica
una temperatura por debajo de 200 °C [17]. Las moléculas de la zona amorfa o cristalina del
polimero adquieren movilidad respectivamente a dos temperaturas particulares denominadas
temperatura de transicion vitrea (7,) para el dominio amorfo, y temperatura de fusion (7'f)

para el dominio cristalino, con 7'y mayor que T, [14].

Las propiedades mecanicas en respuesta a una fuerza aplicada, son descritas por estrés, ten-
sion y deformacion [16,17|. La presencia de regiones cristalinas y amorfas en el polimero le
proporcionan flexibilidad y resistencia [14]| por lo que si el material sufre pequenas deforma-
ciones, eventualmente regresara a su forma original, es decir, el polimero es elastico [16]. La

temperatura regula la flexibilidad o rigidez del polimero debido a la movilidad de la cadena.

Las propiedades eléctricas se encuentran en funciéon de la resistividad eléctrica, constante
dieléctrica o permitividad, resistencia dieléctrica y factor de disipacion [16,17]. Ya que la
mayoria de los polimeros son aislantes debido a los enlaces covalentes en su estructura,
practicamente no presentan movilidad de electrones [16,17|. Los polimeros no polares exhiben
alta resistividad y resistencia dieléctrica, ademés de baja constante dieléctrica y bajo factor
de disipacién. En cambio, los polimeros polares tienen alta tendencia a la movilidad de
electrones [17]. En 1973 se descubri6 el poli-(nitruro de azufre) intrinsecamente conductivo
y en 1977 el polimero conductor poliacetileno dopado con un metal alcalino, el diyodo (I3)
[17]. Los polimeros conductores dopados con aceptores o donadores de electrones, pueden
alcanzar una conductividad comparable al metal por lo que también se les conoce como

metales sintéticos.

Algunos polimeros al interactuar con la luz pueden trasmitirla sin disipaciones por lo que
son llamados transparentes. En promedio, el indice de refraccion de los polimeros acrilicos se
encuentra entre 1.48 y 1.57 [18,19].
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2.4 Sistema PAA:Nd*"

Debido a su naturaleza basicamente amorfa, baja hidrolizaciéon, buena transparencia y alto
indice de refraccion [20,21], los materiales acrilicos son matrices que pueden intensificar las pro-
piedades radiativas no lineales de los iones de TR3*' [20,21]. En el presente trabajo se analiza el
sistema de iones de Nd** en un poli-(4cido acrilico) solido (PAA:Nd>T). El monémero usado para
la formacién de este polimero es el 4dcido acrilico con férmula quimica CHy, = CH — COOH por lo
que el PAA es un polimero organico. El grupo funcional carboxilo COOH es de particular interés
ya que permite la modificacion quimica del polimero mediante la técnica de coordinacion [22] por
lo que el i6n de TR*T puede presentar diversas formas de coordinacion que permiten modular sus

propiedades luminiscentes [23].

Cabe senalar que los polimeros organicos no son compatibles con los iones de TR3**, por tanto,
se han ideado varios métodos quimicos para poder integrar estos iones en una matriz polimérica

[24]. Algunos de estos métodos son:

» Se elabora quelato de iones de TR3** y después se mezcla con el polimero.
» Se sintetizan mondmeros que contienen los complejos de iones de T'R3** para la polimerizacion.

= Se sintetiza octanoato de neodimio (NdO) en lugar de quelato y después se mezcla con el

polimero [24].

La incorporacion de iones de TR3>* en los polimeros es un desafio debido a la inmiscibilidad de
sus precursores de sal con disolventes organicos y la inhibicién de la luminiscencia de los enlaces
C — H y O — H. Estos problemas pueden superarse encapsulando a los iones de TR3t para
formar complejos organicos estables que pueden disolverse facilmente en soluciones de polimeros
[25]. Finalmente cabe mencionar que se ha observado un mejoramiento de la fluorescencia de los
iones de TR3" ya sea encapsuldndolos con ligandos fluorados organicos (complejos estables) para
después incorporarlos en un polimero fluorado [25], o simplemente sustituyendo en el polimero los
atomos de hidrogeno por deuterio, fliior o cloro, con el objetivo de reducir significativamente, las
vibraciones de los enlaces C — H y O — H [19].
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Capitulo 3
Teoria y Metodologia Judd — Ofelt

Introduccion

Los iones de TR3" son iones 6pticamente activos [1], de ahi su importancia para diversas apli-
caciones en tecnologia fotonica. En el presente capitulo se muestra una descripcion cualitativa de
la Teoria JO basada en un Hamiltoniano que integra las complejas interacciones de los electrones
4f entre si y los iones de TR3T con el entorno quimico para habilitar las transiciones intraconfigu-
racionales 4f —4f. Las interacciones consideradas en el Hamiltoniano de los iones de T R3T son las
electronicas y de acoplamiento espin-orbita entre electrones 4f, asi como, el efecto del potencial
eléctrico del Campo Ligando sobre éstos. Las expresiones teoricas de la Teorfa JO han sido re-
escritas en funcion de variables experimentales las cuales constituyen la metodologia JO requerida

para la caracterizacion espectroscopica de los iones de TR3>T inmersos en matrices solidas.

3.1 Resena historica

Las bandas de absorcion de los iones de TR*" inmersos en solidos causaron gran interés en la
comunidad cientifica de la década de los anos 30, porque sus bandas de absorciéon se desplegaban
muy angostas y afiladas, parecidas a las que se observan en los espectros de d4tomos libres. Este
tema fue abordado en 1937 por Van Vleck [2]| quien, basado en trabajos de investigacion previos,
refirio que las transiciones electrénicas de absorcion de los iones de TR3* de configuracion 4V
con N =1,...,14, pudieran ser debidas a transiciones desde los estados 4 f hacia estados de con-
figuraciones vecinas (transiciones interconfiguracionales 4f — 5d 6 4f — 5g), sin embargo, el perfil

sumamente afilado de las bandas le permiti6 inferir que pudiera tratarse de transiciones dentro de
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la misma configuracion 4f (transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f). En caso de ser asi, Van
Vleck propuso los siguientes mecanismos responsables de las transiciones 4 f —4f: por (1) radiacion
dipolar eléctrica (DE) que, en principio, esta prohibida! por Regla de Paridad de Laporte?, por
(2) radiacion cuadrupolar eléctrica (CE), 6 por (3) radiacion dipolar magnética (DM). Van Vleck
compar6 los valores esperados de las intensidades de las bandas con las intensidades observadas
en los tres esquemas, concluyendo que el CE del campo ligando, denominado originalmente como
campo cristalino, era el responsable de forzar las transiciones intraconfiguracionales 4 f —4 f. Cabe
mencionar que, los calculos reportados por Van Vleck en la referencia [2| fueron obtenidos con un
escaso conocimiento de las funciones de onda de los electrones 4f y de un algebra de operadores

tensoriales sin terminar.

En 1945, J.F. Broer y colaboradores, publicaron un articulo [3] donde se analizan las conclusio-
nes de Van Vleck y concluyeron que las transiciones intraconfiguracionales 4 f — 4 f son “forzadas”
por DE. En ese trabajo también se demuestra que sélo unas cuantas transiciones 4f — 4f son
debidas a radiacion DM que contribuye débilmente a la intensidad total de las bandas observa-
das, y que las transiciones por CE son atn mas escasas y débiles. Broer et al. concluyeron que
el potencial eléctrico del campo electrostatico local del grupo de ligandos induce las transiciones
intraconfiguracionales 4f — 4f al producir una mezcla de estados de paridad opuesta, que Broer
denomind como “estaticas” porque no consideraron los efectos vibracionales de la red sobre los
electrones 4f. A pesar de que los calculos mostrados por Broer et al. fueron semicuantitativos
debido al desconocimiento de la operatividad del producto entre operadores tensoriales cuénticos,

los resultados fueron muy aproximados a los observados.

En anos subsecuentes se publicdé una serie de articulos que contribuyeron al entendimiento de
los espectros de los iones de TR** inmersos tanto en materiales sélidos como en soluciones actosas.
Dentro de ellos se destacan los articulos de Racah publicados en el periodo de 1942 a 1949, en
los que el investigador desarrollé el algebra de operadores tensoriales [4-6] vinculada a la teoria
de grupos [6] y con especial interés en el producto tensorial entre operadores cuanticos. Con esa
herramienta matematica se pudo operar el producto tensorial entre observables para el calculo de

valores esperados.

ILas transiciones “prohibidas” son transiciones muy poco probables de presentarse. En ese sentido se dice de

manera equivalente que son transiciones débilmente permitidas.
2La regla de seleccion Laporte establece que las transiciones por observables de paridad impar como las transi-

ciones dipolares eléctricas, se producen entre estados de paridad opuesta.
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Por otra parte, en 1959 Condon y Shortley analizaron el problema de la interpretacion de los es-
pectros de linea de dtomos polielectronicos [7]. Sus investigaciones permitieron describir de manera
mas precisa las caracteristicas espectrales de estos sistemas cuanticos y, en particular, determinar
con mayor precision el valor de la intensidad de sus lineas espectrales con el uso de la computadora

para el procesamiento de calculos complejos.

En 1962 aparecen dos articulos que marcan un antes y un después en el entendimiento de las
intensidades de los iones de TR3*. Los articulos fueron publicados de manera independiente por
George S. Ofelt y Brian R. Judd [8,9]. Ambos trabajos presentan calculos y conclusiones coin-
cidentes sobre la caracterizacion de los espectros observados de los iones de TR3* con definitiva
consistencia entre teoria y experimento. Ambos investigadores demostraron que las interacciones
intraconfiguracionales 4 f — 4 f son inducidas basicamente por contribucion DE debido a la pérdida
de centrosimetria del sitio que desdobla el nivel basal del i6n en los niveles, Russell-Saunders (RS),
ver seccion 3.2.5, v a una mezcla de estados de diferente paridad. Con estas observaciones los inves-
tigadores construyeron un Hamiltoniano que toma en cuenta las interacciones electrostaticas y el
acomplamiento espin-orbita de los electrones 4 f propias del Hamiltoniano del i6n libre adicionando
el potencial de campo cristalino como una perturbacién expandiéndolo en términos de estados de
paridad opuesta. Ambos investigadores concluyen que las transiciones por DM pueden producirse
pero son escasas y de intensidades mas débiles que las transiciones por DE, y que las transiciones

por CE son practicamente improbables.

Estos trabajos son conocidos actualmente como la Teoria Judd - Ofelt [10], teoria que asiste
en la caracterizacion espectroscopica que denota las capacidades radiativas de los iones de TR3*
usando una metodologia que re-escribe las expresiones obtenidas tedricamente en términos de las

variables experimentales.
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3.2 Teoria Judd - Ofelt (JO)

La Teoria JO ha sido exitosa por mas de medio siglo en la caracterizaciéon espectroscédpica
de absorcion y emision de los iones de TR3** mediante un anélisis sistematico de las bandas de
absorcion. El anélisis esta basado en el ajuste de las intensidades observadas en absorciéon con las
intensidades calculadas por DE, procedimiento conocido como ajuste JO. Los valores de ambas
intensidades se obtienen conociendo el indice de refraccion del material, la concentraciéon de iones
Opticamente activos y los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos derivados
del célculo JO de las transiciones por DE calculados o reportados en la literatura. El ajuste JO
determina los parametros JO, €, con t = 2,4 y 6, los cuales brindan informacién sobre caracteris-
ticas estructurales del sitio y son usados para calcular los principales parametros espectroscopicos

de absorcién y emision de los iones de TR3*T de las transiciones observadas.

Es preciso mencionar las siguientes consideraciones fundamentales en la Teoria JO: (1) el ajuste
JO se realiza entre transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f observadas en absorcién exclusiva-
mente por DE; (2) las energias y los elementos de matriz doblemente reducidos de los iones de T'R3*"
derivados de la solucion de las integrales radiales del i6n con el entorno quimico, practicamente
no varian por el efecto de “apantallamiento” por lo que éstos pueden consultarse en la literatura
reportada; (3) el estado basal del ion de T R*T est4 equipoblado; (4) en el caso de que estén presen-
tes transiciones por DM, los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos pueden
calcularse directamente de expresiones reportadas en la literatura para transiciones permitidas por
reglas de seleccion pero su contribucion debe de restarse a las intensidades de absorcion por DE
por la consideracion (1); (5) una vez que los pardmetros JO han sido obtenidos, es posible calcular
los pardmetros radiativos de emisién en donde todas las transiciones deben ser consideradas como
radiativas.

Las subsecuentes secciones precisan las consideraciones teoricas que dieron origen a la Teoria JO.
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3.2.1 Hamaltoniano del 16n libre

El Hamiltoniano del i6n libre (H;z) de los iones de T R3T, considerado en la aproximacion de
campo débil debido al efecto “pantalla” que experimentan los electrones 4 f por la nube de electrones
pertenecientes a configuraciones superiores, es la suma de tres hamiltonianos que describen las

interacciones internas al sistema:
H;p=Hy+H._.+ Hgo....... (1)

donde el Hj es el hamiltoniano que da cuenta de las interacciones coulombianas entre todos los
electrones y nicleo del i6n con los electrones 4 f en la aproximacion de campo central, el H,_, define
la fuerte interacciéon coulombiana de repulsion entre los electrones 4f, y el Hgo es el hamiltoniano
de acoplamiento espin-Orbita de los electrones 4f en la aproximacion intermedia RS [7,11]. A

continuaciéon se describen cada uno de los términos del Hyy (1).

3.2.2 Aproximacion de Campo Central

El primer término de (1) considera las interacciones por atraccion y repulsion de Coulomb
entre la carga del nticleo (+Ze) y la de los electrones del i6n (—Ze) sobre un electron en particular
del sistema. El efecto de la carga efectiva del niicleo y del resto de los electrones del sistema se
modela con la Aproximacién de Campo Central que considera a los electrones como si se movieran
independientemente uno del otro en un potencial neto simétricamente esférico, llamado Potencial
de Campo Central, donde r; es la coordenada radial del electréon i-ésimo con respecto a la carga

efectiva del sistema de acuerdo al método de Hartree-Fock [12,13,1].

El potencial eléctrico de atraccion que acttia sobre un electron situado cerca del nicleo (r — 0)
es debido practicamente a la carga nuclear efectiva (+Ze). Lejos del nicleo (r — o), el potencial
eléctrico de la carga nuclear efectiva sobre un electrén se debilita por el apantallamiento de la
carga de los electrones méas internos. Considerando compensaciones interelectronicas, el potencial
eléctrico promedio o Potencial de Campo Central, V' (r;), que experimenta cada electron del nivel

4f es, muy aproximadamente, igual a:
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Adicionando al potencial de campo central (2) la energia cinética de los electrones 4 f, el primer

término del Hyy, (1) queda definido por el Hamiltoniano de campo central Hy:

N N

P2 z
Hy= 33 Vi3 r(j ....... (3)

i=1 =1

Para un potencial de campo central, las funciones de onda del sistema son los arménicos esféricos
que separan la parte radial de la angular, U,,;,,, (7,0, @) = Ry(r)Yin (0, ¢). La ecuacion de Shoedinger

estacionaria para Hj es entonces:

HoU i = EqWppm.......(4),

donde n = 1,2,3,... es el numero cuantico principal, [ = 0,1,2,... es el ntimero cuéntico del
momento angular orbital, y m = —I[,—l 4+ 1,...,] es el nimero cuantico magnético, los cuales
especifican el estado del electron [14]. Los niveles de energia y las funciones propias del sistema
pueden ser obtenidos resolviendo la ecuacion de valores propios (4) por métodos numeéricos, [12,15]

asumiendo las siguientes simplificaciones:

La energia es constante en el tiempo, ecuaciéon de Schrédinger estacionaria.

» El nticleo se considera fijo por ser mas masivo que la totalidad de electrones (Aproximacion

Born-Oppenheimer, ver seccion 4.2).

» La ecuacion (4) solo se puede resolver para el atomo de hidrogeno por lo que los atomos o

iones multieléctronicos deben ser hidrogenoides [16].

» Las diferentes perturbaciones que ocurren en el sistema nicleo-electrén son tratadas por

separado en funcion de su intensidad y son resueltas por Teoria de Perturbaciones [13].

El Hy (3) no rompe la degeneracion del estado basal de los iones de TR3T, solo desplaza lige-

ramente su energia, ver Figura 2.
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3.2.3 Interaccion electron-electréon (e-e)

Debido a que la capa 4f de los iones de TR3** es multielectronica, el efecto promedio de las
interacciones de repulsion de Coulomb entre los electrones 4f debe ser considerado en el Hyy, (1)

con el Hamiltoniano de interacciéon de repulsion electron—electron:

N 2
e
H. .= E — e (5)
— Tij
1<7
donde r;; = |r; — ;| es la distancia relativa entre dos electrones 4f en posiciones r; y r;. La suma

se realiza sobre todos los electrones 4f con i < j para evitar un conteo doble [17].

El H._. es un potencial de campo no central responsable de romper la degeneracion de los
niveles de energia de la configuracion 4f en los términos espectroscopicos® o multipletes 251

donde el superindice 25 + 1 indica su multiplicidad, ver Figura 2.

3.2.4 Acoplamiento espin-orbita (SO)

En atomos o iones multielectronicos también la interaccion entre los momentos angulares de
espin y orbital de los electrones de una misma capa son importantes, ver seccion 3.2.5. Este
fenomeno se conoce como Acoplamiento espin-orbita (SO por sus siglas en inglés spin-orbital)

denotado por el namero cuantico J [7,11]|. El Acoplamiento SO es adicionado al Hyy, (1) como:

donde £(r;) es el pardmetro entre los momentos angulares orbital (L) y de espin (S) conocido como
parametro espin—orbita (LS), el cual denota la distancia relativa de interaccion entre los electrones
del orbital 4f [11]. La interacciéon Hgo desdobla los términos 2**1L de la configuracion 4f en un
ntimero de niveles 29*1L; [10], ver Figura 2, tal desdoblamiento es conocido como estructura

hiperfina. No obstante, estos niveles atn estdn degenerados en 2.J + 1.

3La notacién espectroscopica utiliza las letras maytsculas S, P, D, F,... para denotar el momento angular
orbital total L = 0,1,2,3,... de dos o mas electrones. En tanto que las letras mintsculas s, p, d, f,... se usan para
denotar el momento angular orbital | =0,1,2,3,... de un electron [12,14].
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El Acomplamiento SO es la interaccion responsable de la contribucion por DM a las transiciones
intraconfiguracionales 4f — 4 f y por tanto, tal contribucion es independiente del entorno quimico.
Tanto el Hamiltoniano H._. (5) como el Hamiltoniano Hgo (6), se incorporan al Hyy (1) como
correcciones al Potencial de Campo Central del sistema, por tanto, los ntimeros cuanticos de las

funciones de onda deben ser una combinacion lineal de los nimeros cuénticos del Hy (3).
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3.2.5 Esquemas de Acoplamiento SO

De acuerdo al nimero de electrones (Z) de un atomo o i6n, existen basicamente tres formas de
Acoplamiento SO [11]:

= Acoplamiento j — j de los momentos angulares orbitales y de espin individuales [; y s;,

respectivamente, cuya suma individual es j; = [; + s; con momento angular total J =), j;

cuando H, . < Hgo para atomos o iones pesados [1].

» Acoplamiento Russell-Saunders (RS) J = L + S de los momentos angulares orbitales y de

espin netos L = > . l; y S = ), s;, respectivamente, con momento angular total J = L + 5
cuando H._. > Hgo para atomos ligeros [11,17].

» Acoplamiento Russell-Saunders (RS) de Aproximacion Intermedia cuando ambas interaccio-

nes son equiparables, H. . ~ Hgp, con momento angular total J = L £ S para atomos o

iones con un nimero intermedio de electrones, ver Figura 1.

Y
- »
| /4 L
| 4 -
o l‘
Acoplamiento 50 Acoplamiento j-j

Figura 1. Diagrama vectorial de los esquemas de acoplamiento SO y j — j de dos electrones. En el esquema SO
se acoplan 1 y ly y comienzan un movimiento de precesion alrededor de L, ocurre lo mismo para s1 y s los cuales
precesan alrededor de S. Finalmente S y L se acoplan y precesan alrededor de J = L+ S. En el esquema j — j, I
y ly se acoplan con sus propios s1 y so. Entonces ly y s1 precesan alrededor de j,, en tanto que ly y so precesan
alrededor de jo, y asi sucesivamente. Por iltimo, j1 y jo se acoplan y precesan alrededor de J = j1 + jo. El
movimiento de precesion se origina por el cambio de orientacion del eje de rotacion en el espacio. Imagen

modificada de la referencia [17].
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En particular, la interaccion entre los momentos angulares LS para los electrones 4f atiende
al esquema de Acoplamiento SO Intermedio, aproximacién donde se verifica que H, . ~ Hgo [11]
por lo que los estados LS son etiquetados con los nimeros cuanticos SLJM. El esquema SLJM es
una combinacion lineal de estados SLMgM;* por lo que los estados 4 f son estrictamente llamados
términos RS designados por 2°*1L;. La aproximacion RS de Acoplamiento Intermedio permite
calcular con bastante precision las energias de los términos 2L de los iones de TR** o niveles
RS desde el Hyy, (1), ver Figura 2.

De acuerdo a las reglas de Hund [18] que nos permiten determinar los términos RS de los
electrones 4f, J es obtenido por la diferencia L — S cuando el ntimero de electrones es menor que 7
y por la suma L+ S cuando el nimero de electrones es mayor que 7. Sin embargo, la aproximacion
RS de Acoplamiento Intermedio no precisa una J tnica para cada nivel RS ya que éste es obtenido
como la combinacion lineal de los momentos angulares L y S por lo que no logra desdoblar los

estados SLMgM; en sus componentes M ;5. ver Figura 2.

4Los ntimeros cuanticos Mg y My, son las proyecciones de S y L sobre el eje z con Mg = > mg,y My => m; .
SEl nimero cuantico M proporciona las proyecciones de J sobre el eje z.
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3.3 Campo Ligando (CL)

Una vez comprendidas las interacciones internas del ion de TR*™ descritas en el Hyy, (1), ahora
se considerara el entorno quimico y los efectos que éste causa sobre los electrones 4 f. El complejo
que forma el ion de TR*" con el grupo de iones “ligandos” es denominado “sitio” [19] y el niimero
de ligandos es conocido como nimero de coordinacién, consultar el Capitulo 2. Asumiendo a los
ligandos como cargas puntuales estaticas, el sitio genera un campo eléctrico local que rige el mo-

vimiento de los electrones 4f.

Dependiendo de la estructura del sitio que exhibe una de las Redes de Bravais [20,21], se deter-
mina el conjunto de transformaciones de simetria ante rotaciones, reflexiones e inversiones respecto
a puntos, ejes y planos. En Teoria de Grupos [22|, estas operaciones estan contenidas en los ope-
radores tensoriales de transformacion de simetria. Luego entonces, el ntimero de transformaciones
respecto a los elementos de simetria del sitio, determina el grado del desdoblamiento del nivel basal
del i6n de TR3*.

Es asi como surge la Teoria de Campo Ligando (TCL) que permite por un lado, introducir
estados de paridad opuesta proveniente de una configuracion superior (5d) del i6n en los estados
4f como efecto de la perturbacion que el campo electrostatico del sitio o potencial del Campo
Ligando (Vi) tiene sobre la funcion de onda del Hyy (1), situacion que transforma al estado puro
4f en un estado 4f perturbado. Como el efecto del potencial Vip, sobre los electrones 4 f es debido
a la configuracion del sitio, éste puede ser desarrollado en términos de pardmetros estructurales
Age. En consecuencia, el potencial eléctrico Vi, que induce esta mezcla de estados de paridad
opuesta, no es un Potencial de Campo Central, por lo que transforma al Hy; (1) en un Hamilto-
niano de Campo No Central. Por esta razon, el potencial Vi debe ser expresado en términos de

los armonicos esféricos al introducirlo en el Hyy, (1) como una perturbacion:

De esta manera, las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f por DE pueden inducirse o
forzarse, sin violentar la regla de seleccion Laporte, ya que los estados de la configuracion 4 f
se mezclan con estados de paridad distinta provenientes de una configuracion superior inmediata

[10,23]. El Vr, (7) define un tinico momento angular total J para los estados 4f, rompiendo su
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degeneracion en componentes M; propias de cada nivel RS, niveles finales mas conocidos como

términos Stark, 2°*1L;. El hamiltoniano final de electrones 4f es entonces:
He=Hip+Vop....... (8)

El Hamiltoniano Hg (8) permite determinar las funciones de onda 4f y, por tanto, las energias
de los niveles Stark. Las energias de los niveles Stark practicamente no varian por el efecto del
“apantallamiento” sobre los electrones 4f el cual define una interaccién de campo débil con la
radiacion externa. Con esta informacion es posible determinar las variables teéricas de interac-
cion de los iones de TR3* con el campo de radiacién externo mediante el cilculo de los llamados
parametros de intensidad JO € (t = 2,4 y 6). Los tres parametros JO, Qs, Q4 y Qg, son paré-
metros fenomenolégicos que brindan informaciéon sobre la estructura del sitio de la cual dependen
las propiedades radiativas del ion 6pticamente activo. Los parametros JO contienen las integrales
radiales de interaccion de los electrones 4f [24]| con el campo ligando calculadas con el Hamilto-
niano Hg (8). Por tanto, las intensidades de las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f por
DE, son fuertemente dependientes del entorno quimico. El pardmetro €25 ha sido relacionado con
la covalencia del enlace quimico entre el ion de TR3* y los iones ligandos y principalmente, con el
grado de pérdida centrosimétrica de los sitios. El parametro (2 contiene las integrales de super-
posicion de las configuraciones 4f y 5d por lo que determina el grado de la mezcla de estados de
paridad opuesta. A pesar de que en la literatura se declara que, en conjunto, los parametros (1
y €, brindan informacion sobre la rigidez del medio anfitrion [25], la propiedad estructural que

indica el pardmetro €2, aiin no se encuentra bien definida de manera independiente.
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Figura 2. Efectos de las interacciones consideradas en el Hamiltoniano Hg (8) sobre el estado base de los iones
de TR3*. Imagen modificada de la referencia [10].

Resumiendo, la Teoria JO se asume desde:

» El modelo de campo ligando estatico Vi, es de interaccion débil.

= FEl estado basal del i6n se considera equipoblado.

= Las transiciones de absorcion son consideradas exclusivamente por contribuciéon DE.
= Las transiciones entre dos niveles tienen la misma energia.

= En ausencia de radiacion externa polarizada, el material es considerado 6pticamente isotro-

pico.
s La Teoria JO counsidera transiciones exclusivamente de naturaleza radiativa.

Como se ha mencionado, las expresiones para el cdlculo de los principales parametros que dan
cuenta de las propiedades radiativas de los iones de TR3* determinadas con la Teorfa JO, deben
de adecuarse a los resultados experimentales proporcionados por los espectros de luminiscencia

(absorcion, excitacion y fluorescencia).
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3.4 Metodologia Judd — Ofelt

El conjunto de expresiones JO basadas en los parametros JO, Q, (t = 2,4 y 6), que determinan
los principales pardmetros espectroscopicos de los iones de T'R3T se conoce como Metodologia JO.
Los pardmetros JO, €2;, son obtenidos por medio del Ajuste JO realizado entre las intensidades
calculadas con el Hamiltoniano Hg (8) y las observadas en el espectro de absorcion, aunque también
pueden calcularse entre las fuerzas del oscilador DE y las fuerzas del oscilador experimentales con

contribucion exclusiva de tipo DE, ver Anexo III.

3.4.1 Pardmetros espectroscopicos de absorcion

Las intensidades de absorcion de las bandas observadas de los iones de T'R3" son obtenidas

usando la expresion:

g 3he
P 8m3e2NA
donde la integral indica el area de la banda de absorciéon en términos del coeficiente de absorciéon

optica a()) expresada en unidades de em ™1

a(\) = (2'303:6—*130) ....... (10)
donde x es la trayectoria Optica, en tanto que las constantes fisicas que aparecen en la ecuacién
(9) son: la velocidad de la luz en el vacio (c), la constante de Planck (h), la longitud de onda
(pico o baricentro) de la transicion (A) en cm, la concentracion de iones TR*™ por em? (N), la
carga del electron (e = 4.083x1071%) en unidades esu por sus siglas en inglés electrostatic unit, la
correccion del indice de refraccion (xpg) del sitio por contribucion DE del sitio, ver ecuacion (14),
y la multiplicidad 2.J + 1 del nivel basal del i6n de TR3*, J. La concentracién de iones N y el

indice de refracciéon n, son determinados experimentalmente.

Las intensidades calculadas por DE se obtienen con la expresion [26]:

Sear =€ > QNI U NI P (1)

=2,4,6
donde e es la carga del electron en unidades esu, | (|| Uy ||) |* son cuadrados de los elementos de

matriz doblemente reducidos con U; operador tensorial unitario, J y J’ son los estados inicial y
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final de la transicion, y Qy, (t = 2,4 y 6) son los parametros JO. Los valores de los | (|| U; ||) |* se
encuentran reportados en la literatura para cada i6n ya que, debido al “apantallamiento” de la capa
4f, varfan ligeramente de matriz a matriz. Los | (|| Uy ||) |? son obtenidos al resolver las integrales
radiales que aparecen en el calculo de los valores esperados de las fuerzas del oscilador DE con las
funciones de onda del Hamiltoniano Hg (8). Los | {|| U; ||) |* considerados en el presente trabajo

para los iones de Nd**, son los reportados por Kaminskii [27].

La fuerza del oscilador experimental es determinada a partir del espectro de absorcion con la

siguiente expresion [26]:

degmec?
ﬁ/&()\)d)\ ....... (12)

La fuerza del oscilador teorica por DE, f.qu, se calcula con la expresion [26]:

fea:p -

87r2mec 1 « Scal
3hN 2J+1XDE PO

fcal =

donde m, es la masa del electron, A es la longitud de onda (baricentro o pico) de la transicion, y
XpE es el factor de correccion por CL calculado con la expresion [26]:

= .. 14
XDE n ( )

Las intensidades calculadas (11) y las fuerzas el oscilador por DE (13), dependen fuertemente del
entorno quimico a través de los elementos de matriz doblemente reducidos derivados de las inte-
grales radiales de interaccién. Aunque débiles y escasas, las contribuciones por DM a la intensidad
de las transiciones 4f — 4f de absorcién que pudieran presentarse, deben ser calculadas si las

siguientes reglas de seleccion lo permiten [28|:

/

AS=0; AL=0; AJ=0,£1; J=0+<J =0; Prohibida.......(15)
La intensidad de transicién por contribucion DM es obtenida con [26]:

2
SDM:{ ch } (NI D428 || AT 2 (16)

4dmrmec

donde L + 2S5 es el operador DM y | (fNJ || L+2S || f¥J') |? son los cuadrados de los elementos
de matriz para transiciones por DM susceptibles de ser calculados con las ecuaciones (10), (11),
(12) y (13) de la referencia [28|.
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La fuerza del oscilador DM de la transicion se obtiene utilizando la expresion [26]:

87r2mec 1 N SD]M (17)
3hA 2 + 1 PM T T

fD]\/I =

donde A es la longitud de onda (pico o baricentro) y xpas es el factor de correccion por CL al
indice de refraccion n por contribucién DM. El pardmetro espectroscopico xpys para transiciones

de absorcion considerando un material isotropico es [26]:

Las Spys v las fpa son debidas al Acoplamiento SO entre electrones 4f por lo que son indepen-
dientes del entorno quimico |29|. En el caso de transiciones de absorcion, las Se,p, (9) v las fezp (12)
pueden contener contribucion DM al ser permitidas por las reglas de seleccion [28], por lo que las
intensidades Spys (16) y fuerzas del oscilador fpys (17) deben de ser sustraidas ya que la Teoria

JO considera solo transiciones de tipo DE para su ajuste.
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3.4.2 Pardmetros espectroscopicos de emision

Para determinar los parametros espectroscopicos de emision del ién de TR3*T, se deben de
calcular las probabilidades de emision radiativa por DE y DM, éstas tltimas si las reglas de

seleccion lo permiten (15).

La probabilidad de emisiéon radiativa por DE desde un estado inicial J hacia un estado final J se

calcula con la expresion, ver Anexo I [11]:

647t

ADE (J — J) = m}(p]g * Scal ....... (19)

En tanto que, la probabilidad de transicién radiativa por DM se obtiene con la expresion:

2mn2e?

Apur (J = J') = =
b mecA2eq
La probabilidad de transiciéon radiativa total de una transicion especifica es la suma de ambas

probabilidades (19) y (20) [26]:

A <J = J’) = App + Apyr......(21)

La distribucion de la intensidad de la fluorescencia la estima el coeficiente de distribucion de fluo-
rescencia 3 desde un estado inicial J hacia los posibles estados finales J' y se obtiene como el
cociente de la probabilidad de emision radiativa para una transicion particular J — J entre la
probabilidad de transicion radiativa total desde el estado inicial J (21) [30]:

A=)
Y AT =T

La vida media radiativa del nivel emisor J es el tiempo que le toma a un electréon en un estado

ﬁJJ’

excitado antes de decaer por lo que es el reciproco de la probabilidad de transicién radiativa total
(21) [26]:
1
Trad = 7
X A=)
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Finalmente, con los valores de las vidas medias radiativa (7,44) v experimental (7.,,) se calcula la

eficiencia cuantica n de la transicion como la razon [26]:
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Capitulo 4

Luminiscencia de los iones de T R>*

Introduccion

Existen diversas formas de producciéon de luz [1,2|. En particular, los materiales con la propie-
dad de emitir luz son llamados materiales luminiscentes. Estos materiales pueden ser naturales o
procesados y la clasificacion primaria estd asociada con el tiempo en que la emision es claramente
observada. En los materiales fluorescentes la luz se produce y dura un tiempo de entre 107¢ y
107'2 s. En los materiales fosforescentes la emision puede ser sostenida incluso varios segundos [1].
Una de las formas de produccion de luz en los materiales, es por medio de una perturbacion con
radiacion electromagnética (fotoluminiscencia). Como se muestra en la Figura 1, el espectro de
radiaciéon electromagnética comprende ondas electromagnéticas que van desde los rayos gamma
(107° nm) de origen nuclear, hasta ondas de radio (10° nm) abarcando la zona optica que se des-
pliega desde los 400 nm hasta 800 nm [3]. En particular, los iones de TR*' han sido ampliamente
utilizados para activar eficientes procesos de luminiscencia (absorcion, excitacion y fluorescencia)
en materiales solidos y en solucién basicamente por interaccion de radiacion electromagnética desde
el proximo ultravioleta (PUV) hasta el cercano infrarrojo (CIR) pasando por el visible (Vis). En
el caso de materiales sélidos, la eficiencia de la fluorescencia de los iones de TR3* puede atenuarse
por procesos no radiativos por la generaciéon de fonones. Tal situacion ha promovido el disefio de
diversas composiciones de matrices anfitrionas para los iones de TR3*" de baja carga térmica que

intensifiquen la respuesta no lineal.
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Figura 1. Espectro de radiacion electromagnética y region dptica.
4.1 Luminiscencia de iones de TR*"

El cuanto de energia electromagnética es el foton el cual es una “cuasi-particula” carente de
carga y masa. En particular, los fotones en el rango 6ptico pueden impulsar transiciones entre los
niveles electronicos de los iones de TR3" en condiciones de resonancia, dando origen a los procesos
radiativos de absorcion, excitacion y emision acompanados siempre de procesos de desexcitacion

no-radiativos que atendan la intensidad de la fluorescencia.

La energia del foton esta definida por la ecuacion de Planck:

y su momento por:

donde X es la longitud de onda, v es la frecuencia de oscilacién del campo eléctrico E de la radia-

cion incidente, ¢ es la velocidad de la luz, y h es la constante de Planck.

Como ya se ha mencionado, los iones de TR3*T son iones 6pticos que pueden ser activados por
medios fotoluminiscentes con energias resonantes E, ver ecuacion (1), entre el estado basal y los
estados excitados propios del sistema en tiempos promedio de ~ 1078 s. Los iones de TR3** son
incorporados en matrices sélidas como iones dopantes para no afectar la eficiencia de la fluores-

cencia por transferencia de energia no radiativa entre sitios |2,4]. La observacion de los procesos

22



Cap. 4 Luminiscencia de los iones de TR*"

radiativos de absorcién, excitacion y fluorescencia de banda ancha de los iones de TR3T, precisa
de una matriz con un bandgap lo suficientemente amplio para la observacion de un mayor nimero

de transiciones de absorcién.

Las bandas en los espectros luminiscentes (absorcion, emision y excitacion) de los iones de T R3"
presentan un perfil afilado semejante a las que se observan en los espectros atémicos a diferencia
de las transiciones interconfiguracionales como 4f — 5d que se despliegan méas anchas. Como se
mencion6 en el Capitulo 3, para romper la degeneracion de los estados 4f se necesita la pérdida
centrosimétrica de los sitios dando origen a la estructura hiperfina de niveles de los iones de T R3*
entre los cuales ocurren las transiciones intraconfiguracionales 4 f — 4 f generadoras de luminiscen-
cia. Como se ha referido en la seccion 3.3, el desdoblamiento de niveles de la capa 4f es debido
al entorno quimico, sin embargo, sus energias practicamente no varian de matriz a matriz como
consecuencia del “apantallamiento” de la capa 4f por capas mas externas llenas o parcialmente

llenas que definen una interacciéon de campo débil con la radiaciéon de bombeo.

Como los pardmetros espectroscopicos del ién de T'R3>T pueden modularse dependiendo de
las propiedades estructurales del medio que los aloja, existen varias posibilidades de mejorar la

respuesta fluorescente de los iones de TR3** como son:

» El codopamiento o tridopamiento con otros iones de TR3" o inclusive con un ién 6ptico
metélico para sensibilizar la absorcion por transferencia de energia interiénica y asi lograr

una mayor eficiencia cuéntica del i6n activador de TR [5,6].

» El disenio de matrices con propiedades estructurales de alto indice de refraccion y que puedan

minimizar la carga térmica del material generada por decaimientos no radiativos, ver seccion
4.2.

» La variacion de concentraciéon de los iones dopantes y/o reactivos formadores de red [7,8].

» La incorporacion de modificadores estructurales de red [9].

Por ejemplo, en los materiales amorfos la eficiencia de absorcion es alta debido a la presencia
de multisitios no equivalentes, sin embargo, esta condiciéon estructural no garantiza una adecuada
eficiencia cuantica del nivel con posibilidad de accién laser del ion de TR3* ya que el proceso de

emision presenta siempre disipacion de energia en forma de calor que reduce el ntimero de fotones
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de emision respecto al nimero de los absorbidos situaciéon verificada en el espectro de emisién
por un corrimiento hacia menores energias conocido como corrimiento hacia el rojo o corrimiento
Stokes el cual se aborda en la seccion 4.3. La cuantificacion de pérdida de energia de emision define

la eficiencia cuantica del i6n 6pticamente activo mediante la razon:

No. de fotones emitidos

= No. de fotones absorbidos

Al respecto, los iones de TR3* son iones dpticamente activos que se han destacado por exhibir
una buena eficiencia cuantica 1til en el desarrollo de laseres de estado solido de diversas longitudes

de onda y regimenes de operaciéon cuidando la composiciéon del material que los aloja.

4.2 Procesos radiativos y no radiativos

Los iones de TR3* son sistemas cuanticos que despliegan un elevado ntimero de estados elec-
tronicos (Ey, Es, ..., E,) que favorecen la excitacion y emision a diversas longitudes de onda.
En general, las transiciones de decaimiento o desexcitacion pueden ser radiativas o no radiativas.
Las desexcitaciones no radiativas en matrices sélidas consisten en decaimientos entre estados vi-
bracionales de frecuencias proximas a los estados electronicos de los iones de TR3*, condicion de
equilibrio térmico entre niveles Stark. Como consecuencia la energia de emision puede ser disipada

parcial o completamente por generacion de cuantos de energia vibracional o fonones.

Estos estados vibracionales se originan debido a que los iones se encuentran vibrando en una
posicion de equilibrio promedio a una temperatura dada en ausencia de una perturbacion elec-
tromagnética. Cuando se acciona la radiacion de bombeo, se inducen dipolos eléctricos al interior
del sitio generando desplazamientos de cargas efectivas negativas y positivas las cuales tienden
a oscilar a la frecuencia de la perturbacion permitiendo la mezcla de estados por acoplamiento
vibracional i6n-red que habilita las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f. Tal situaciéon ge-
nera un excedente de fonones que la aproximacion Born-Oppenheimer [10,11] explica partiendo
de una separacion de las coordenadas nucleares y electronicas basada en la diferencia de masas
y velocidades de las particulas elementales. Como los electrones presentan una masa dos 6rdenes
de magnitud menor a la de las particulas nucleares, éstos son mas rapidos. Como puede inferirse,
el fenémeno podria violar la Ley de Conservacion de la Energia y en particular, el Principio de

Conservacion del Momento Lineal. Sin embargo, en compensacion a la gran inercia que presentan
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los nucleos, se “crean” cuantos de energia vibracional o fonones en la matriz, de energias cercanas
a aquéllas de los niveles electronicos del ion de TR3*, por lo que las vibraciones son denominadas
vibraciones Opticas. La aproximacion Born-Oppenheimer [10,11] esta considerada en el potencial
del campo ligando Vi p,, ver seccion 3.3, y se puede escribir como el producto de la parte electronica

Y. y la parte vibracional 1,:
¢CL = we * ¢v ....... (4)

Los estados vibracionales definen el ancho de banda de las transiciones ¢pticas del i6n de TR3*+

como puede apreciarse en la Figura 2.
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Figura 2. Correspondencia entre el espectro de absorcion del ion Er3T (linea azul) y la extension de los anchos

de las bandas (rectdngulos verdes) en un vidrio borosilicato.

Para explicar la dindmica de los decaimientos radiativos y no radiativos, se hace uso de la
Figura 3 donde aparecen esquematizados un estado fundamental Sy con energia Fy, y un primer
estado excitado S; de energia E; de un sistema arbitrario para un i6n de TR3" a temperatura
ambiente a manera de ejemplo. En esa figura se pueden distinguir la presencia de estados vibra-
cionales (V; con i = 0,1,2,...,n) para el estado fundamental Sy y estados vibracionales (V; con
j=0,1,2,...,m) para el primer estado excitado Sy adyacentes a los niveles electronicos. La Figura
3 también muestra el proceso de excitacion de los electrones del ién de TRt con radiacién de
bombeo de energia |E; — Ey| desde su estado fundamental Sy hacia el estado ;. Como se aprecia
en la Figura 3, la energia |E; — Ey| no siempre es estrictamente resonante con la energia del inter-

valo entre los niveles electronicos Sy y S debido a la presencia de los estados vibracionales V;, por

29



Cap. 4 Luminiscencia de los iones de TR*"

arriba de Sy, y los estados vibracionales V}, circundantes al estado excitado S;. En consecuencia,
la excitaciéon de electrones puede accionarse con energias cercanas a la energia resonante |E; — Fy|
y las emisiones se produciran después de una cascada de decaimientos entre estados vibracionales
V; del estado S; hasta llegar al mas bajo 1}, desde donde se produce la transicion radiativa hacia
alguno de los posibles niveles vibracionales V; del estado basal Sy para finalmente decaer hacia
el minimo de ellos, Vj, lograndose asi la recuperacion de estabilidad del sistema [1,13]. Como se
puede notar en este esquema arbitrario de transiciones que muestra la Figura 3, la diferencia de
energia de excitacion |E; — Ey| es mayor que cualquiera de las energias de emision [1,12]. Mientras
que los decaimientos no radiativos generan fonones que provocan el calentamiento del material,
situacion que atenda la fluorescencia de los iones 6pticamente activos. En el caso de que la produc-
cion de fonones sea muy elevada, puede producirse un dano irreversible en el medio de ganancia
y la fluorescencia puede ser aniquilada por completo. Por tanto, es de suma importancia explo-
rar con matrices que generen una producciéon moderada de fonones que no compitan fuertemente

con la produccion de fotones en los procesos de desexcitacion de los electrones de los iones de TR3*.
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E, ¥
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e
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So \" \ Al -V,
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Y
~l
=
ta

Excitacion Fluorescencia

Figura 3. Diagrama arbitrario de energias y esquemna de posibles transiciones radiativas (1)) y no radiativas (~)

entre el estado basal Ey el estado excitado y E1. Imagen modificada de la referencia [13].
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Opcionalmente, se puede probar con otras condiciones experimentales para el registro de las
transiciones electronicas del material fluorescente como por ejemplo, la técnica de espectroscopia
luminiscente a baja temperatura que inhibe fuertemente la produccion de fonones debilitando la
carga térmica del medio. En los materiales cristalinos, la produccién de niveles vibracionales a
temperatura ambiente es menor que en los materiales amorfos, consecuentemente, las bandas lu-
miniscentes de los iones de TR*' exhiben anchos més angostos [14]. A pesar de la presencia de
niveles vibracionales en las matrices solidas los anchos de banda de las transiciones intraconfigu-
racionales 4f — 4f de los iones de TR3*" en medios cristalinos o amorfos son atin més angostos que
los desplegados por iones metalicos 6pticamente activos, por lo que sus emisiones son aproxima-
damente monocromaticas. Actualmente, los materiales amorfos se han destacado como matrices
idoneas para la produccion de laseres de pulsos ultracortos de iones de TR3* debido a una severa
pérdida centrosimétrica de los sitios que intensifica la respuesta 6ptica no lineal, pero sobre todo
por la mayor amplitud de los anchos de banda de emisién que incrementa la energia de emisiéon al

transformar las unidades de longitud de onda, A, al espacio de frecuencias, v, de acuerdo a:

4.3 Corrimiento Stokes y anti-Stokes

En los procesos de decaimiento de iones dpticamente activos en sélidos, el Corrimiento hacia el
rojo o Corrimiento Stokes |2[, es el més probable de suceder. Este fen6meno se distingue, como ya
se ha mencionado en la seccion previa, porque el foton emitido es de menor energia que la del foton
de bombeo debido a decaimientos fonoénicos entre niveles vibracionales desde el estado emisor, con
frecuencia dada por:

|Ein7jcial - Efinal|

v= T (6)

donde la diferencia de energias |Ejnicia — Efinai| define los niveles implicados en la transicion de
desexcitacion del ion de TR3**. La Figura 4 presenta un ejemplo de corrimiento Stokes después de
una absorcion con FEeye > Ee,,, donde también se muestra el ancho efectivo (FWHM, Full Width
at Half Maximum) de la banda de emision, ver Figura 4, situado aproximadamente a la mitad
de su intensidad [15]. El desplazamiento de la longitud de onda se determina de la diferencia de

energia entre el pico de excitacion y el pico de emision.
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Excitacion
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Figura J. Corrimiento Stokes entre los picos de las bandas de excitacion y de emision. Imagen modificada de la

referencia [15].

También puede ocurrir el caso contrario cuando el fotén de emision tiene una energia méas alta

que la del foton de bombeo, en cuyo caso se presentara un Corrimiento anti-Stokes por aniquilaciéon

de fonones confirméndose que E.,. < F.,,. En particular, el proceso “up-conversion” es un fenémeno

que promueve el Corrimiento anti-Stokes debido a la riqueza de niveles electronicos resonantes en-

tre si que exhiben los iones de TR3**, por tanto, la conversién de baja energia fotonica de bombeo

en alta energia de fluorescencia es viable por mecanismos de reabsorcién secuencial de la radiaciéon

de bombeo entre niveles excitados [16]. El Corrimiento anti-Stokes es un proceso de absorcion de

fonones por la red por medio del cual se puede realizar el enfriamiento 6ptico en medios solidos [17].
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Capitulo 5

FEspectroscopia optica e instrumentacion

Introduccion

La investigacion de las capacidades radiativas de los iones de TR3"T en materiales solidos de
amplio bandgap, ha impulsado impactantes avances en tecnologia fotéonica al generar miltiples
aplicaciones de demanda actual. Por tal motivo, el presente capitulo ofrece una breve descripciéon
de las técnicas basicas de espectroscopia 6ptica: la espectroscopia de absorcion, la espectroscopia de
excitacion y la espectroscopia de emision, y la descripcion de los equipos empleados en el registro

de las transiciones radiativas que permiten la caracterizacion espectroscopica de los iones de TR3*.

5.1 Técnicas de espectroscopia optica

La espectroscopia es la rama de la fisica que permite el registro y cuantificaciéon de la in-
teraccion radiacidon—materia. Como se sabe, las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
dependen fundamentalmente de su composicion y estructura derivada. Tales propiedades pueden
ser determinadas analizando los espectros generados por equipos que atienden a diversas técnicas
espectroscopicas. La seleccion de la energia de interaccion que ofrece cada una de las técnicas
espectroscopicas se encuentra en funciéon de la propiedad fisica de interés. Como ya se ha mencio-
nado, la espectroscopia optica para el analisis del comportamiento radiativo de los iones de TR3*
requiere de tres técnicas basicas, la espectroscopia de absorcion, la espectroscopia de excitacion
y la espectroscopia de emision dentro de la region PUV-Vis-CIR. En consecuencia, la adquisicion

de datos de absorcion, excitacion y fluorescencia se realiza con equipos como el espectrofotémetro
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de doble haz, el espectrofluorimetro, y la espectroscopia laser!. Estos equipos generan espectros

luminiscentes (absorcion, excitacion y emision) caracteristicos de cada material.

Los dispositivos 6pticos que componen a cada uno de estos equipos difieren poco en su confi-
guracion pero en general su funcionamiento atiende a los mismos principios. En particular, para
la caracterizacion espectroscopica de los iones de TR3*T inmersos en diversos materiales debido a
la Teoria JO, la espectroscopia de absorciéon es fundamental por lo que el espectrofotometro es un
equipo necesario. En tanto que el registro de la excitacion y fluorescencia de los iones de TR3* se
realiza preferentemente con luz monocromética y coherente como fuente de bombeo. Sin embargo,
el uso del espectrofluorimetro es adecuado para el registro de los espectros de excitacion, emision
y vida media? para algunos de los iones de TR3* como el Dy3*. El espectrofotometro y el espec-
trofluorimetro son equipos que utilizan lAmparas como fuentes de bombeo con una amplia region

espectral de observacion y apropiada potencia.

En general, la espectroscopia Optica registra las energias de transiciéon electronica de los iones
Opticamente activos en unidades de longitud de onda A (nm) susceptibles de ser convertidas en
unidades de frecuencia v (s7') o ntimero de onda v (cm™!) [1]. En cuanto a la intensidad de la
fluorescencia, ésta debe ser convertida en unidades de coeficiente de absorcion 6ptica (cm™!). La
precision en la adquisicion de datos queda definida por el “paso” del registro del intervalo espectral

por unidad de tiempo o “barrido espectral”.

5.2 FEspectroscopia de Absorcion

La espectroscopia de absorcion se basa en la medida de la atenuacion que sufre un haz de luz
al transmitirse dentro del material [2]. Esta atenuacion se debe a una absorcion de radiacion por el

medio que promueve a los electrones hacia niveles electrénicos excitados propios del sistema. Por

1La espectroscopia laser es selectiva, mas precisa y de mayor penetracién que la espectroscopia de absorcién
va que los procesos radiativos pueden realizarse con luz monocromética y coherente. El dispositivo experimental
para usar esta técnica espectroscopica es més compleja requiriéndose de equipo experimental periférico externo a

la fuente laser.
2El espectrofluorimetro usa tiempos de retraso o “delays’ que “esperan” hasta lograr una adecuada inversion de

poblacion para la observacion del decaimiento. Sin embargo, el registro de vidas medias de niveles emisores requiere

basicamente del uso de luz laser pulsada [1] cuando la potencia del espectrofluorimetro es insuficiente.
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consiguiente, entre mas grande sea la trayectoria 6ptica, una mayor atenuacion se presentara. La
espectroscopia optica de absorcidon se realiza con un equipo llamado espectrofotémetro de doble
haz, como ya se ha mencionado, el cual registra la transicién inducida en el sitio 6ptico por la
radiacion de bombeo dentro de la region espectral PUV-Vis-CIR (200 — 2000 nm) formandose
un espectro constituido por diversas bandas de absorcion que muestra la naturaleza discreta del

sistema. El espectro de absorcién es caracteristico del i6n, &tomo o molécula particular.

5.2.1 Espectrofotometro

Béasicamente un espectrofotometro de doble haz esté disefiado con la implementacién de cinco
modulos principales: (1) la fuente de luz, (2) el monocromador que constituye la seccién optica
de seleccion de longitud de onda o “barrido espectral”; (3) el compartimiento de la muestra, (4) el
sistema de deteccion y (5) el sistema de lectura digital que permite desplegar los resultados en un
espectro. Los dispositivos componentes son mostrados en la Figura 1y su descripcion operativa
puede consultarse en el Anexo II. El espectrofotometro de doble haz se basa en el uso de un
divisor de haz para dirigir alternativamente el haz de luz incidente a través de la muestra (haz
transmitido) y el haz de luz de referencia (haz incidente). Esto permite que el sistema detector

compuestos por dos diodos, compare las dos intensidades de radiacion simultaneamente.

®
@ ® Reterence @

|SourceH Monochromator
. Cells FPhotodiodes
Beam splitter D 1 ﬁ
Sample

Figura 1. Estructura interna de un espectrofotdmetro de doble haz. Imagen modifica de la referencia [2].
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5.2.2 FEspectro de absorcion

Para obtener un espectro de absorciéon optica se coloca la muestra en la linea de paso del haz
de luz de las lamparas excitadoras en el espectrofotéometro de doble haz, el equipo compara la
intensidad de la luz (I) transmitida con la intensidad de la luz incidente (Iy) la cual actia como
haz de referencia. Las intensidades de absorcion de las bandas indican la densidad optica (DO) del
nivel excitado la cual es proporcional al nimero de fotones absorbidos de la radiacion de bombeo
por unidad de trayectoria 6ptica. En particular, el coeficiente de absorcion 6ptica (CAQO) indicado
por «, es la absorcion de radiacion electromagnética por un material especifico en funciéon de la
trayectoria Optica en forma diferencial dr para asegurar continuidad:

dl
=
La solucion a la ecuacion (1) es:
I =T ...(2)

indicando que la intensidad de la radiacién incidente es atenuada de forma exponencial. Tomando

logaritmo natural (In) a ambos lados de la ecuacion (2) se obtiene la ley de Beer-Lambert [3]:

donde x es la trayectoria Optica efectiva. La cantidad de fotones absorbidos por el material es cuan-
tificada directamente en el espectrofotémetro en unidades de densidad optica (DO) o absorbancia
(A), la cual es una medida de la atenuacion del haz transmitido basada en la comparacion de las

intensidades de la luz absorbida (I) y la luz de referencia (Iy) en logo:

Io(N)

DO = log Ty (4)

De las expresiones (3) y (4), el CAO puede determinarse asumiendo previamente que
In(10) = 2.303:

. _ (2303% DO) )

Luego entonces, la eficiencia de absorcion del material depende de que la mayoria de los iones
Opticamente activos presentes en la trayectoria 6ptica efectiva x, absorban la radiacion incidente. El

parametro que cuantifica la probabilidad de absorcion de la muestra es la seccion eficaz de absorcion
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o, y se encuentra en funcion del CAO y de la concentracion de iones opticos (N) presentes en el
medio [3]:

Los niveles Stark de los iones de TR3*" se ubican en la region de transparencia de la matriz
o bandgap del material anfitrion, en consecuencia, el espectro de absorciéon permite observar los
primeros estados excitados propios del sistema que el bandgap no enmascara. En particular, los
materiales aislantes con una amplia regioén transparente a la radiaciéon en el dominio 6ptico, son

idoneos para la observacién de un mayor ntimero de niveles electronicos de los iones de T R3™.

Con el proposito de ejemplificar el proceso de absorcion, en la Figura 2 se muestran los es-
pectros superpuestos de absorcion del polimero TVE (tris(4-trifluorovinyloxy)phenyl ethane) sin
dopar y dopado con iones de Er3t, Er:TVE [4]. En esta figura se puede observar que las bandas
de absorcion de los iones de Er3t en el polimero dopado se despliegan justamente en la region
transparente del polimero TVE puro. Las longitudes de onda pico o baricentro de las bandas ob-
servadas revelan la energia de las transiciones 6pticas desde el estado basal hacia diversos estados
excitados del i6n de Ert antes de que el borde de absorcién del polimero (absorcion intrinseca)

las enmascare en la region espectral hacia el UV.
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Figura 2. Espectros de absorcion del polimero TVE puro (linea punteada) y el polimero TVE dopado (linea

continua), Er:TVE. Imagen modificada de la referencia [4].
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5.8 Espectroscopia de Emasion y Fxcitacion

La espectroscopia de emisiéon consiste en registrar los decaimientos radiativos del i6n 6ptica-
mente activo después del bombeo. El espectro de emision despliega las bandas que identifican
las transiciones involucradas en emision [1]. En tanto que la espectroscopia de excitacion permite
identificar los niveles electronicos posibles responsables de una emision en particular mediante un

barrido en una zona espectral de mayor energia.

Debido a la monocromaticidad y coherencia de la radiacion laser, ésta impacta con una gran
cantidad de fotones completamente resonantes con alguno de los niveles electronicos del i6n de
TR3** por lo que, no obstante el uso practico del espectrofluorimetro, en sistemas de iones de
TR3* la espectroscopia de excitacion preferentemente debe ser realizada con el uso de radiacion
selectiva de bombeo que proporciona la luz laser en lugar de la luz potente aunque dispersa de las
lamparas. De hecho, el uso de fuentes de luz laser pulsada [1] es la requerida preferentemente en

la medicion del tiempo de decaimiento radiativo o vida media del nivel emisor.

5.3.1 Espectrofluorimetro

El espectrofluorimetro es un equipo que permite el registro tanto de espectros de emisiéon como
de excitacion de los iones Opticamente activos. El espectrofluorimetro, ver Figura 3, a diferencia
del espectrofotometro, requiere de dos monocromadores, uno para seleccionar longitudes de onda
de excitacion (Aeze) v otro para seleccionar la region espectral o barrido donde se desplegaran
las emisiones, o en su defecto, un monocromador para seleccionar la longitud de onda de emision
(Aem) @ monitorear y otro para seleccionar el barrido de excitacion. La muestra a analizar se coloca
entre los monocromadores y la fuente de excitacién que es una lampara de arco de xenén. De es-

ta manera el espectrofluorimetro puede generar los espectros de excitacion y emision de la muestra.

Los dispositivos basicos de un espectrofluorimetro son: (1) una fuente de excitacion, (2) dos
monocromadores constituidos por una seccidén 6ptica de doble rejilla, uno de excitacién y otro de
emision, (3) un porta-muestras, (4) un detector y (5) una unidad de procesamiento de sefiales
para la observacion de los espectros usando un software como interfaz. Los dispositivos basicos son

mostrados en la Figura 3y su descripcion operativa puede consultarse en el Anexo II
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Figura 3. Estructura interna de un espectrofluorimetro. Imagen modificada de la referencia [6].

5.3.2 Espectros de excitacion y emision

Para obtener el espectro de emision de una muestra de la cual se desconocen sus niveles energia,
se procede a registrar un primer espectro de emision. La luz irradiada por la fuente del espectro-
fluorimetro pasa inicialmente por el monocromador de excitacion, el cual permite seleccionar una
longitud de onda de excitacion, \..., arbitraria que induzca la fluorescencia en el material la cual
es capturada por el monocromador de emisiéon en donde se selecciona una regiéon de captura de
méas baja energia que la A.,. por corrimiento Stokes [5]. En este primer intento, el espectro de
emision muestra bandas ruidosas y de gran amplitud en las que se observan “montados” en ellas
picos diminutos. Para lograr mayor definicion de las bandas de emision del i6n 6pticamente acti-
Vo, es necesario registrar un espectro de excitacion seleccionando en el monocromador de emision
una longitud de onda correspondiente al pico que registré la mayor intensidad en el espectro de

emision, A\7%%, indicando simultdneamente en el monocromador de excitacion un barrido en una

max

region espectral de mayor energia que \J'¢

. El espectro de excitacion puede desplegarse también

ruidoso con bandas poco definidas. De manera analoga al paso anterior, se considera la longitud

)\ma:v

mar) para volver a excitar

de onda del pico de mas alta intensidad del espectro de excitacion (
a la muestra a esa longitud de onda y asi obtener un segundo espectro de emision. Ajustando de
manera alternada el valor de la longitud de onda correspondiente a los méaximos de intensidad de
los picos de las bandas desplegadas en los espectros subsecuentes, es posible que se desplieguen

espectros bien definidos de emision y excitacion que permitan la observacion precisa de las bandas

67



Cap. 5 Espectroscopia dptica e instrumentacion

asociadas a las transiciones entre los estados propios del i6n 6pticamente activo. Los espectros de
emision y excitacion también permiten determinar la dindmica de transiciones del i6n 6pticamente

activo.

El procedimiento para precisar los espectros de excitacion y fluorescencia se puede resumir en los

siguientes pasos:

1. Se registra el espectro de fluorescencia con una A.,. arbitraria en el monocromador de excitacion

seleccionando una region arbitraria de emisiéon en el monocromador de emision hacia el IR.
2. Se determina una AJ5".

3. Se fija la A%* en el monocromador de emision y se selecciona una region de mas alta energia (ha-

cia el UV) en el monocromador de excitacion para monitorearla, registrandose el correspondiente

espectro de excitacion.

4. Se determina una A\’%".

)\max

maT para obtener un segundo

5. Nuevamente, el monocromador de excitacion se ajusta a la nueva

espectro de emision en la region seleccionada en el monocromador de emision.

Para alcanzar definicién en ambos espectros (excitacion y emision), los pasos del 1 al 5 deben ser

repetidos de forma sistematica.

A manera de ejemplo se pueden observar en la Figura 4 los espectros de emision y excitacioén
del complejo de europio-polimero Eu(AP)s(tris(5-acrylamido-1,10-phenanthroline)europium) |7].
En los espectros de este polimero, se despliegan longitudes de onda pico maximas bien definidas.
El espectro de emision es observado hacia el IR por corrimiento Stokes [5], lado derecho de la
Figura 4 (~ 500 — 700 nm). En oposicion, el espectro de excitacion revela las bandas cuyos picos
corresponden a longitudes de onda de las transiciones desde el nivel basal hacia los niveles excita-
dos del i6n de Eu?" (~ 400 — 300 nm) posibles responsables de su fluorescencia y se despliega en
una region espectral hacia el UV, es decir, al lado izquierdo de la emisiéon a monitorear centrada

en A\, = 530 nm.
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Figura 4. Espectros de excitacion (—) y emision (...) del complejo Eu(AP)s [7].

5.83.83 Espectroscopia ldser

Es obvio que las técnicas espectroscopicas son indispensables en la caracterizaciéon de las pro-
piedades que exhiben los materiales. El avance en tecnologia depende entonces, de una mayor
precision y eficiencia de los equipos espectroscopicos y las técnicas derivadas. En especial, la espec-
troscopia 6ptica se ha visto beneficiada con la introduccién de la luz laser como fuente de bombeo
debido a su alta penetracion al mismo tiempo que induce una mas intensa respuesta no lineal en

los iones Opticamente activos.

La més alta definicién en los espectros de emision y excitacion de los iones de TRt solo pue-
de alcanzarse por medio de la espectroscopia laser. La diferencia entre la espectroscopia laser y
la espectroscopia Optica registrada con un espectrofluorimetro, es que sus componentes aparecen
separados. Para realizar espectroscopia laser se requiere basicamente de los siguientes dispositivos
periféricos: monocromador de doble haz para la seleccion de procesos de emision o excitacion,
amplificador lock-in conectado a un cortador haz para sincronizacion de fase de la radiaciéon de
bombeo con la de la senal de salida, y el procesador de senales formado por el detector de estado
solido y fotomultiplicador para amplificacion de la senal de salida, ademas del software de interfaz
para lectura digital. El cortador de haz también permite el control del tiempo del pulso para la me-
dicion de vidas medias en conjunto con un osciloscopio. No olvidar que, debido a que la luz laser es
un fenémeno que se produce fuera del equilibrio térmico, el dispositivo laser cuenta con un sistema

de enfriamiento para que el medio de ganancia no sea danado por la intensa carga térmica generada.
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La Figura 5 muestra el dispositivo experimental usado en el presente trabajo para la espec-
troscopia laser de los iones de Nd®* en PAA, el cual tiene como fuente de bombeo principal un

laser entonable de Titanio-Zafiro bombeado por un laser de Argon.

| Laser de Argdn
800 nm

|

Material A
Laser de Cortador - '
LT (VR ][00 | S ————— > Ia- Monocromador, ~* Fotomultiplicador
780 - 950 nm I

Lente ‘

AT T —
Detector de Ge o 5e ——*

= —
Osciloscopio 4_? CPU

digital

Figura 5. Dispositivo experimental para espectroscopia ldser.
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Introduccion

Se sabe que el ion Nd** es uno de los iones de TR3*" mas eficientes para amplificacién éptica
y actividad laser. En particular, su incorporacion en medios vitreos ha favorecido la produccion
de luz laser de banda ancha en el IR por lo que han sido principalmente usados en la producciéon
de diodos laser, fibra 6ptica para telecomunicacion densa de banda ancha [1], y laseres compactos
de estado solido [2], ademas de una gran variedad de dispositivos optoelectronicos [3| que apoyan
la tecnologia foténica de nuestros dias. Actualmente, se ha dado un impulso a la produccion
de materiales poliméricos dopados con Nd*t ya que han mostrado ser excelentes amplificadores
6pticos de banda ancha usados como gufas de onda debido a la intensificacion de sus propiedades

no lineales atribuidas a la naturaleza amorfa de la matriz [4].

El capitulo presenta la caracterizacion espectroscopica de los iones de Nd®* inmersos en el
polimero PAA, material PAA:Nd?T, a partir del analisis de los principales parametros espectros-
copicos de absorcién y emision calculados con los pardmetros de intensidad JO, €, con t = 2,4
y 6, para aplicaciones de luz laser de banda ancha en ~1064 nm. El valor determinado del paré-
metro JO Qy (24.92x107% ¢m?) en el sistema analizado, indica una alta pérdida centromisétrica
de los sitios de Nd*, en tanto que, el valor del parametro Qg (27.09x1072° ¢m?) denota un muy
fuerte acoplamiento ion-red que increment6 de manera importante la carga térmica en el material.
En consecuencia, la intensidad de la fluorescencia de los iones Opticamente activos disminuy6 la
eficiencia laser de la transicion *Fy;o — %1112 de los iones de Nd** hasta 15.12 %. Tal situacion
reveld que las propiedades estructurales de la matriz polimérica PAA no favorecen la emision es-

timulada. Derivado de estos resultados se propone, en trabajos posteriores del grupo, adicionar al
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polimero acrilico PAA un modificador estructural como el deuterio, fltior o cloro para favorecer las
propiedades radiativas del ion de Nd** [5]. En el presente desarrollo se utilizan las longitudes de

onda baricentro debido a la asimetria de las bandas observadas.

6.1 Hipotesis

La transicion *Fy;p — 1312 (~1.06 pm) de los iones de Nd** en el material PAA puede ser,

por sus propiedades espectroscopicas, emision estimulada.

6.2 Desarrollo experimental

Se purifico 1 mol de acido acrilico por destilacién a presion reducida y fue disuelto en agua
desionizada en proporcion molar de 1:20. Se anadi6 a la soluciéon mientras se agitaba, hidroxido de
neodimio (Nd(OH)3) e hidroxido de potasio (KOH). Una vez disueltos los hidroxidos, se agrego
una cantidad de 1072 mol % de persulfato de potasio (K»S,0g). La mezcla fue calentada de 65 —
70 °C durante 60 minutos, seguido se coloco en un recipiente de teflon para secarla a 120 °C a una
presion reducida de 20 Torr. Se obtuvo una capa de polimero endurecido, la cual se pulverizé para
finalmente termoformar discos de PAA con 3 mol % de Nd** de 120 — 130 °C, bajo una presion de
5 kg-cm™2. El polimero fue cortado y pulido con calidad 6ptica para la realizacion de espectrosco-
pia luminiscente. La concentracion de iones de Nd** en el polimero PAA fue determinada con la
densidad del material obtenida por Principio de Arquimedes. El indice de refracciéon fue registrado

por un elipsémetro de longitud de onda fijo.

El espectro de absorcion fue obtenido con un espectrofotémetro Varian modelo Cary 5. Los
espectros de emision se obtuvieron mediante la excitacion de los iones de Nd*T en PAA a 800
nm con un laser de onda continua de Ti:zafiro, Spectra Physics, modelo 3900, bombeado por
un laser de Ar, Spectra Physics, modelo 2040E. La emision de la muestra se dispersé con un
monocromador SPEX 500 M y la senal se detect6 con un fotomultiplicador enfriado modelo R5108.
Mediante un cortador PAR EG & G modelo 196, se obtuvo la excitacion pulsada requerida para
las mediciones de vida media registradas con un osciloscopio digitalizador Le Croy modelo L'T372.
Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente. Para mas detalles de los instrumentos

experimentales utilizados en los experimentos de luminiscencia, ver el Capitulo 5y el Anexo II.
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6.3 Absorcion

El espectro de absorcion del material PAA:Nd** mostrado en la Figura 1, se despliega en la
region espectral de 300 nm a 900 nm. El espectro de absorcion de los iones de Nd** presenta once
transiciones desde el estado basal 4[9/2 hacia los niveles excitados individuales: 4F3/2, 4F9/2, 2H11/2,
2Py /2, * D72 y hacia los niveles excitados traslapados: “*Fy o + *Hg o, *Frja 4+ %S3/2, G52 + 2Gr)2,
2Ki3j2 + *Gr2 + *Goya, *Kispo + *Gojo + *Dsjo + *Ghij2, *Dsjo + *Dsjo + 2112 + * Dy 2. El borde
de absorcion se registro a partir de 850 nm, en el CIR, hasta 300 nm en la zona espectral del UVP,
traslapandose con la region optica de 400 nm a 800 nm. Las bandas de absorcién mas intensas son
las identificadas con las transiciones *Iyn — *F5/9 + 2Hgjo (A, = 799 nm), *Fyr /o + “S5/2 (A, =
744 nm) y *Gs/2 + 2G7js (A, = 581 nm) las cuales se observaron pobremente encubiertas por la
absorcién intrinseca de la matriz PAA. En contraste, las bandas asociadas con las transiciones
g2 — “Dsjp + *Dsjo + 2I11j2 + *Dija y *Dyje se desplegaron practicamente encubiertas por
el borde de absorcion de la matriz PAA. Solamente la banda de absorcion centrada en 870 nm
dentro de la region espectral del CIR y atribuida a la transicion 419/2 — 4F3/2, se despliega en su
totalidad. La banda identificada con la transicion *Iy;s — *Gs2 + 2G7/» domina el espectro de
absorcion de los iones de Nd**, resultado consistente con la transicion hipersensible, 41 /2 — 4G5 /25
como lo indica el valor mas alto de los elementos de matriz doblemente reducidos U3 (0.9736 [6])
denotando una fuerte interaccién para esta transicién del i6n O6pticamente activo con el entorno
quimico por pérdida centrosimétrica del sitio como se aprecia de los valores mas altos que exhiben

los pardmetros espectroscopicos de absorcion mostrados en la Tabla 1.
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Figura 1. Espectro de absorcion de PAA:Nd>t.

Una vez determinados los valores de las longitudes de onda baricentro (\ys), energias de tran-
sicion (F), areas de las bandas aisladas para cada una de las transiciones observadas de los iones
de Nd3* en el espectro de absorcion de la muestra PAA:Nd>T, ver Figura 1, indice de refraccion
(n = 1.55), correccion del indice de refraccién por campo eléctrico local (xpr = 1.39), y la con-
centracion de iones de Nd*™ (N = 2.50x10%° ¢m™3), se calcularon las intensidades de absorcion
experimentales (S,,,) y las fuerzas del oscilador experimentales (fe.,). Las intensidades calculadas’
(Scar) fueron determinadas usando los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos,
| (NI U || fNJT') |?, reportados por Kaminskii [6]. De acuerdo a la metodologia JO, ver seccion
3.4, los parametros JO, Q5 46 para el material PAA:Nd*" se obtuvieron mediante un ajuste entre
las Sezp y las Sca, ver expresion (16) del Anexo III. La tendencia de los pardmetros JO fue
Qg > Q9 > Q4. Con los parametros JO, €254 se obtuvieron las fuerzas del oscilador calculadas
(fear)- El rmsy y el rmsg fueron determinados considerando el total de las bandas de absorcion
observadas (11), ver Figura 1. El valor del rmsy, que indica la calidad de ajuste entre las f.,,
y las f.u, resultod ser muy alto, del orden de 10~° e¢m?, un orden mayor que el de la mayoria de
las fuerzas del oscilador determinadas. Este alto valor del rms; fue debido a que algunos de los
cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos, | (fN.J || U, || fNJ') |?, reportados en

la referencia [6], son nulos para varias transiciones observadas en el espectro de absorcion del i6n

'El término “calculado(a)s” define a aquéllos parametros espectroscopicos exclusivamente de contribucién dipolar

eléctrico (DE) en el presente trabajo.

76



Cap. 6 Resultados y Andlisis

Nd** por lo que los valores residuales entre las fe., y las f., fueron significativos. Sin embargo,
el més bajo valor del rmsg y los errores experimentales obtenidos también por ajuste JO a partir
de los valores residuales entre ambas intensidades, Se,p ¥ 1as Seq, ver la expresion (18) del Anexo
IIT, son bajos, situacion que confiere adecuada confiabilidad a los valores de los parametros JO

para el material PAA:Nd®* reportados en el presente trabajo.

Todas las transiciones observadas en el espectro de absorcion de los iones de Nd3* en el poli-
mero PAA| son forzadas por dipolo eléctrico (DE) ya que ninguna transicion satisface las reglas de
seleccion por contribucion dipolar magnética (DM) 7], consultar expresion (15) del Capitulo 3. Los
principales parametros espectroscopicos de absorcion, rmsy y rmsg, parametros JO Q34 acom-
panados de los correspondientes errores experimentales, y el factor de calidad yyq = Q4/Q [6] que

define la transicion y calidad de la accion laser del ion Nd®T en PAA, son mostrados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Principales parametros espectroscépicos de absorcion de los iones de Nd3T en el polimero PAA: tran-
siciones observadas, longitud de onda baricentro (Aqps), energia de transicion (E), drea de banda, intensidad JO
experimental (Seyp) v calculada (Seq), fuerza del oscilador dipolar experimental (fesp) y calculada (feqr), junto
con los rmsy y rmsg de los ajustes JO, factor de calidad, x4 [6] y pardmetros JO (22, 4, Qs) acompaiiados del

correspondiente error experimental.

Transicién Aabs E Area Seap Seal feap fea
4o/ — (nm) (em™h) (x107%)  (x107°em?)  (x107%em?)  (x107%cm?)  (x10™°%cm?)
4F3)s 871.00 11477.12 6.25 4.34 4.61 3.90 7.99
*F5/2 4+ *Hy)s 801.00 12483.08 25.00 18.10 17.50 17.70 32.90
“Frjs + S0 744.00 13445.73 22.60 17.60 18.50 18.60 37.60
“Fys 680.29 14699.52 1.04 0.88 1.28 1.02 2.83
*Hyi)o 625.88 15977.35 0.14 0.13 0.32 0.16 0.77
‘G52 + *Gryo 581.32 17202.17 34.10 34.00 34.20 45.80 88.80
*Kizpo + *Grja + *Goyo 519.70 19241.53 9.57 10.70 8.08 16.10 23.50
*Kisj2 + *Goja + *D3ja + *Gi1ja 46847 21345.94 1.75 2.16 1.61 3.61 5.20
2Pijs + *Ds)o 429.44 23285.65 0.21 0.28 0.56 0.52 1.97
*Dso + “Dsjo + *Iijs + *D1jp 353.17 28314.97 4.63 7.60 8.59 16.80 36.70
D7) 330.00 30342.38 0.88 1.50 0.26 3.68 1.22
rmsy (x1075cm?) 1.63
rmss (x1072%cm?) 1.00
Factor de calidad xn4 0.5
Parametros JO (X10~2%¢m?) Q2 =24924+1.25
Q  =13.63+244
Qs =27.09+1.08
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6.4 Fluorescencia

El espectro de emision, ver Figura 2, se obtuvo excitando a los iones de Nd> en la matriz
polimérica PAA hacia los niveles en equilibrio térmico *Fj /2 + ’H, /2 & Aege = 800 nm dentro de la
region espectral desde 840 nm hasta 1500 nm. En el espectro de emisién del material en estudio
PAA:Nd3*, se observaron tres bandas asimétricas en el CIR, correspondientes a las transiciones
YFy 5 — g0, *111/2, *I13/2, con picos centrados en 875 nm, 1058 nm y 1425 nm, respectivamente.

El pico de mayor intensidad de emision se registro para la transicion *Fsjs — *115)o.

ry
i

3+
6 PAA:Nd
B A =800nm 4

g exe har2

5
4

4 112

al e

3

Emisién (x 10" u.a.)
()

L 1 | N 1 " 1 " 1

840 900 960 1020 1080 1140 1320 1380 1440 1500
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectro de emision de PAA:Nd>t.

La Figura 8 muestra el esquema de transiciones de los iones de Nd>™ en PAA construido con
los niveles determinados con las longitudes de onda de las bandas observadas en los espectros de
absorciéon y emision de los iones Opticamente activos mostrados en las Figuras 1y 2. La ausencia
de emision desde “Fyjo + ?Hgj hacia el nivel excitado inferior inmediato *F3/ (AE = 1143.32
em™ 1), permite inferir un rapido decaimiento no radiativo desde los niveles de absorcion basal hacia
el nivel *F3/, desde donde se producen las emisiones *F3jo — *Ig/2, *I11/2, *I13/5 mostradas en la
Figura 3. No se observaron las emisiones correspondientes a las transiciones 4115/2 — 4[13/2, 41'11/2,
g0, *hige — *ija, *lg2, ¥ 12 — g2 por lo que también se infiere que no son transiciones
radiativas.
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Figura 3. Diagrama de niveles Stark y esquema de transiciones de excitacion (1), emision (1), y no radiativas

(~) del PAA:Nd3T. La energia del nivel 4115/2 corresponde a aquélla reportada en tablas [6].

Con los tres parametros JO, 9, €y, €6, las longitudes de onda de las transiciones de absorcion
y emisioén observadas en ambos espectros, ver Figura 1y 2, y la vida media experimental de la
transicion con posibilidad de accion laser, *Fy /2 = Iy /2, se calcularon los principales parametros
espectroscopicos de emision de la muestra PAA:Nd®* los cuales son reportados en la Tabla 2.
Las transiciones de relajamiento son asumidas para ser exclusivamente radiativas de acuerdo a la
Teoria JO, revisar Capitulo 3, y fueron determinadas considerando todos los niveles observados en

el espectro de absorcién mostrado en la Figura 1.
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Tabla 2. Principales parametros espectroscopicos de emisiéon de los iones de Nd®T en el polimero PAA: longitud de onda

baricentro (Aem ), probabilidad de emision radiativa por DE (Apg), por DM (Apas) y total (A), distribucion de emision (3),

vida media radiativa (7.q) de los niveles considerados junto con la vida media experimental del nivel emisor laser *Fj /2

(Texp) y eficiencia cuéantica de la transicion laser 4F3/2 — 4 172 (1) de los iones de Nd®** en el polimero PAA.

Parametros Xem (nm)  Apg (s7Y)  Apwm (571 A (s7Y B (us)  Trad
Transiciéon
4111/2 -
*Iy/2 5146 49.48 2.80 52.29 1.00 19100
41'13/2 —
/2 2372.64 161.85 162 0.68 4170
‘Lo 4402.39 72.80 5.10 77.90 0.32
1.00
4115/2 —
/2 1680.67 44.63 44.63 0.21 4780
‘e 5762.73 37.32 37.32 0.18
*Ls)2 5762.73 37.32 37.32 0.18
1.00
Py —
*Iy/2 881.85 4058.21 4058.21  0.34 85
e 1064.22 6343.14 6343.14  0.54
132 1403.49 1233.16 1233.16  0.11
)0 1855.36" 73.73 73.73 0.01
1.00
Tewp del nivel 4F3/2 : 13 ps
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“Fsso + 2Hyyp —

1o 801.08  21897.82 21897.82  0.65 30
“Ti1)2 948.77  3030.13 3030.13  0.10
a0 1209.42 6384 6384 0.19
*Lis)2 1530.67*  2013.89 2013.89  0.06
4F3)s 8746.46 334 057  3.92 0.00

1.00

4F7/2 + 453/2 —

1o)2 743.73  40742.61 40742.61 048 11
1y 869.37  23802.60 23802.60  0.28
“T13)2 1083.30  9568.75 9568.75  0.11
“is)0 1334.09*  10618.40 10618.40  0.13
“Fy 4748.39 10.60 10.60  0.00

“Fsso + *Hgjp  10387.94 4.56 0.34 4.91 0.00

1.00
YFy0 —
1o 680.29  979.66 979.66  0.08 76
*Liya 783.92  5230.37 5230.37  0.40
‘1) 953.76  4748.12 474812 0.36
)0 1142.91*  2056.02 2056.02  0.16
“Fy 2976.40 28.80 28.80  0.00
“Fs2 + *Hg)o 4511.73  13.86 13.86 0.00

" + 185 797583 317 047 3.64 0.0

1.00
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2Hi1jo —
*1g 625.88 263.44 263.44  0.16 625
s 712.54 225.03 225.03  0.14
*Lasa 850.14  138.35 138.35  0.08
1152 997.27*  855.09 855.00  0.55
“F32 2156.29 4.45 4.45 0.00

“Fys + 2Hopp 286183 8420  4.66  88.86  0.06

“Frjo + %S5  3950.05 21.26 21.26 0.01
‘Fy)s 7825.80 1.29 1.29 0.00
1.00

4G5/2 + 2G7/2 —

‘o0 581 122561.25 122561.25 0.65 5
Lo 655 53534.64 53534.64  0.29
‘1132 770 6462.86 6462.86  0.03
‘Iis/2 889* 2988.28 2988.28  0.01
“Fy 0 1706 2169.78 2169.78  0.01
YFs)0 + *Hy)o 2119 1721.13 1721.13  0.01
YFrs + 1830 2662 555.47 555.47  0.00
“Fy/2 3996 137.63 137.63  0.00
*Hi1 /2 8164 12.88 12.88 0.00
1.00
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2K13/2 + 4G7/2 + 4G9/2 —

4Iy)o
L2
1132
1152
*F3)

‘Fs/0 + *Hg o

4F7/2 + 453/2
“Fy/2
*Hy1)o

‘G52 + 2Gryo

2K15/2 + 2G9/2 + 2D3/2 + 4G11/2 —

4y)o
4-711/2
4—713/2
4115/2
“F3)
‘Fs/o + *Hg)o
4F7/2 + 453/2
“Fy/2
*Hy1)o
‘Gs/2 + 2Gryo

2K13/2 + 4G7/2 + 4Gg/2

519.70

578.09

665.47
752.35"
1265.53
1479.62
1725.38
2201.66
3063.55

4903.48

468.47
515.39
583.72
649.52*
999.38
1128.30
1265.78
1504.56
1862.68
2413.25

4751.92

41173.76
93819.70
85685.11
15374.53
2936.96
12319.56
4452.55
1024.98
567.72

172.88

18788.29
52220.62
134281.05
252377.51
4881.62
31133.44
12329.14
15581.84
13068.07
866.97

529.46

3.28

29.2

2.44

41173.76  0.20 4
93819.70  0.36
85685.11  0.33
15374.53  0.05
2936.96 0.01

12319.56  0.04

4452.55 0.01
1024.98 0.00
567.72 0.00
176.15 0.00

1.00

18788.29  0.03 2
52220.62  0.09
134281.05 0.25
252377.51  0.50
4881.62 0.01
31133.44  0.06
12329.14  0.02
15581.84  0.02

13068.07  0.02

896.22 0.00
531.90 0.00
1.00
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2Pijg —

1o 429.44  7626.62 7626.62 041 54

e 468.55 95.37 95.37  0.01

*Lasa 524.35 0.00 0.00 0.00

)0 576.84* 0.00 0.00 0.00

“F3)s 837.10  656.58 656.58  0.03

“F52 + *Hy)o 925.70  2166.16 2166.16  0.13

*Fr)o + *Sa/2 1016.26  5183.75 5183.75  0.28

‘Fy o 1164.66 35.42 35.42 0.00

*Hi1)2 1368.30  2078.17 2078.17  0.11

‘G52 + 2Grya 1643.79  257.10 257.10  0.01

*Kizj2 + *Grja + *Goya 247272  385.14 385.14  0.02

*Kissa + 2Gojo + *Dsjo + *Gr1jz 5155.42 7.71 7.71 0.00

1.00

4D3/2 + 4Ds/2 + 2111/2 + 4D1/2 —

/2 353.17  470569.52 470569.52  0.20 1

ige 379.19  385935.69 385935.69 0.17

Ny 414.93  253301.98 253301.98  0.11

*Lis)2 447.12*  36909.53 36909.53  0.01

“Fy 589.09  136378.76 136378.76  0.06

YF5/ + 2Hy)o 631.63  362616.37 362616.37  0.16

“Frj3 + *Ss/2 672.52  254076.96 254076.96  0.11

“Fy)s 734.45  71338.86 71338.86  0.03

*Hiijo 810.52  17191.40 1719140  0.02

‘Gs)o + 2Gr)o 899.86  115748.55 115748.55  0.06

*Kizso + *Grpo + *Goyo 1102.11  111581.51 111581.51 0.04

*Kisj2 + *Goja + *D3jo + *Gr1j2 1434.92  46998.38 46998.38  0.03

2Pi/a 1988.33  3199.52 3199.52  0.00

1.00
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“Dy/y —
oo 329.57  2240.88 2240.88  0.01 5
*Liya 352.12  9126.42 9126.42  0.04
/2 382.73  24026.43 24026.43  0.12
*Lis/2 409.96*  59376.69 59376.69  0.38
“F3)s 526.24 272415 2724.15  0.01
‘Fso + *Hoyo 559.93  11619.16 11619.16  0.06
YFr)s + 1S5 591.83  31411.53 31411.53  0.16
“Fy)s 639.26  18928.18 18928.18  0.10
2Hyi)o 696.13  3675.58 3675.58  0.01
*Gso + 2Gr)o 761.02  9457.54 9457.54  0.05
*Kizj2 + *Grja + *Goy2 900.83  5880.80 5880.80  0.03
*Kisj2 + *Goja + *D3ja + *Gi1j2 111155 6330.02 6330.02  0.03
P15 1417.08  40.34 40.34  0.00
“D3js + *Dsjo + *Li1j2 + *Dijp 493240 54.43 54.43  0.00

1.00

* Valores calculados.
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De acuerdo a la Tabla 2, las transiciones *I11/2 — *lgsa, *I13/2 — *lgj2, *Ii52 — *1j2, *F32 —
N1j2, *F5p0 + *Hopo — “Igs, *Hi1ja — *Lispa y *Gsje + 2Grja — *Ig)o presentan los més altos
valores de distribucion de fluorescencia 8 en comparaciéon con las demas transiciones, no obstante,
se sabe del esquema de transiciones mostrado en la Figura 3, que los decaimientos desde todos
los niveles excitados tabulados con excepcion del nivel 4 Fy /2, son no radiativos por lo que se puede
inferir que la transicion *Fs;p — 112 a Ay, = 1064.22 nm con § = 0.54, y Tqq = 85 us es la
transicion con mayor posibilidad de accion laser dentro de la region espectral del CIR con n =
15.12%, ver Figura 4.

Debido al interés en proponer al material PAA: Nd®T para amplificacion éptica de banda ancha
y accion laser, es conveniente integrar un breve andlisis del ancho efectivo A) ;s de la transiciéon
con probabilidad de emision estimulada *F3n — “Ij1/5 de los iones de Nd**, parametro laser
usado para bandas asimétricas, ver Figura 4. El ancho de banda efectivo fue determinado por la
razon del drea de la banda correspondiente a la transicion 4F3/2 — 4111/2 (f I(\)d\), respecto a la

intensidad pico de la emision (7, = 4058 u.a.) [8]:

Axeff:/mw ....... (1)

I,
4 —4 PAANG

312 1112
4
2
c
S
N —_— 27.93 M \——————
g

: T r T d T T T T r T
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120

Longitud de onda (nm)

Figura 4. Banda de emision de la transicion 4F3/2 — 4111/2 indicando el ancho efectivo de banda AX.yy.
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6.5 Andlisis de Resultados

En los experimentos de fluorescencia no se observaron las emisiones *I15/5 — *I13/2, *I11/2, *Io)o;
s — e, o, y *hije — e, con gaps de 1725.05 em ™!, 3996.54 em™!, 5939.76 cm ™!,
2271.49 em™!, 4214.71 em™! y 1943.22 em ™!, respectivamente, por lo que toda transicién con un
valor de energia igual o menor a cualquiera de ellas, es una transicion fonénica. En consecuencia, la
transicion desde los niveles de absorcion basal 4F5/2 + 2H9/2 hacia el estado 4F3/2, es claramente no
radiativa con una energia de relajacion de 1143.32 em 1. Las emisiones observadas se identificaron
con las transiciones “Fyo — *lg/a, 1115 y *I13/2, a energias de 11339.77 em ™', 9396.55 em™' y

7125.05 cm ™!, respectivamente.

De los parametros espectroscopicos de emision mostrados en la Tabla 2 para los iones de Nd3*+
en el polimero PAA, se puede determinar que la transiciéon con mayor probabilidad de emision laser
es la correspondiente a la transicion 4F3/2 — 4[11/2 a Aoy, = 1064.22 nm debido a la consistencia
entre una vida media radiativa grande del nivel emisor *Fj /9, Tr0q = 85 ps, y la mayor distribucion
de fluorescencia, 8 = 0.54. No obstante que, la transicion *F3 /s — *I13/5 en el CIR fue la mas inten-
sa en el espectro de emision mostrado en la Figura 2, la distribucion de fluorescencia (3 reportada
para esa transicion a A, = 1403.49 nm, fue de 0.10, valor mucho menor que el reportado para
la transicion *Fy J2 = 74 /2. El resto de las transiciones de emision muestran una combinacion de
baja vida media radiativa con alto valor de distribucion de fluorescencia o alta vida media radiativa
con bajo valor de distribucién de fluorescencia.

El alto valor del pardametro JO Qy (24.92x107%° ¢m?) indic6 pérdida de centrosimetria de los sitios
de Nd®T, sin embargo, el parametro Qs (27.09x1072° ¢m?) reporté el més alto valor de entre los
tres parametros JO, indicando un fuerte acoplamiento i6n-red que, si bien intensifica la mezcla de
estados que promueve un mayor nimero de transiciones, también denota una alta produccion de
fonones que favorecié una mayor disipacion de energia de bombeo por calor en el material. En con-
secuencia, la eficiencia laser de la transicion *F3 /o — #1171/ del material PAA:Nd** resulto ser muy
baja. Los fonones generados en la matriz polimérica PAA ante la radiacion de bombeo, son atri-
buidos a vibraciones de enlaces C' — H y O — H que, al ser sustituidos los &tomos de hidrégeno por
deuterio, flilor o cloro, es posible que se reduzcan significativamente [5], ver seccion 2.3. En cuanto
al parametro JO €y, la mayoria de los autores lo relacionan con la rigidez del material en conjunto
con el pardmetro ), sin embargo, en el presente trabajo no se le asigna alguna propiedad estructu-

ral para ser analizada ya que el pardmetro no se encuentra claramente definido en forma individual.
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Tabla 3. Parametros espectroscopicos de la transicion laser 4 Fy /2

iones de Nd3* en diversos materiales amorfos.

— 4111/2 y pardmetros JO (x1

0—20

ecm?) de los

Parametro A E B Trad  Texp n Adess Qo Qu Qg Tendencia XNd

Material (nm)  (em™1) % (us)  (ps) % (nm)
Nd-PSS [9] 1060  9433.96* 46.5 176 - - 16 3.0 10.5 10.5 Qs =0y > Q2 1.00
Nd(TTA)3Phen-6-FDA /epoxy[4] 1056  9469.69* 50 218 141 64.67* - 12.05  8.59 8.93 Qo > Qg > QU 0.96
PMMA:NA[1] 1060  9433.96* 45 632 - - 23.7 2.11 3.78 2.61 Qq > Qg > Qp 1447
Nd(DBM)3;Phen-PMMAJ10] 1068  9363.29*  46.52 631 - - 41 20.97 3.42 2.90 Qy > Qu > Q¢ 117
Ca0-BaO-P205:Nd|[11] 1064 9398.49* 53 595 - - - 1.09 1.97 3.37 Qs > Qg > Q2 0.58
BBO:Nd[12] 1062  9337.06* 50.7 318 250 78.6 39.44 9.95 8.91 12 Qe > Q2 > Qy 0.75
PAA:Nd3t 1064 9396.55 54 85 13 15.29 27.93 24.92  13.63 27.09 Qs> Qs> Q 0.50

* Valores calculados

La Tabla 8 integra los principales parametros que caracterizan la principal linea laser  F /2 —
4111/ de los iones de Nd** en el material PAA:Nd®* y en diversos materiales amorfos reportados
en la literatura para su correspondiente analisis comparativo. Los resultados tabulados correspon-
den a los polimeros: Nd-PSS [9], Nd(TTA)3;Phen-6-FDA /epoxy [4], Nd(DBM)3;Phen-PMMA [10],
PMMA:NA [1], y a los vidrios: CaO-BaO-P,05:Nd [11], BBO:Nd [12]. Cabe mencionar que, la
actividad laser de los iones de Nd3* inmersos en matrices poliméricas contintia siendo escasamente

estudiada en la actualidad.

Las longitudes de onda y la energia del intervalo de la transicion laser en el amarillo de los iones
de Nd3t, 4F3/2 — 4[11/2, inmersos en varios materiales amorfos reportadas en la Tabla 3, presentan
valores similares a los obtenidos para este ién en el material de estudio PAA:Nd3*. No obstante la
gran extension del A).rr (27.93 nm) del material en estudio PAA:Nd@*T, la vida media radiativa
(Traa) del nivel *F; )5 de los iones de Nd®t (85 us) es la menor de todas las listadas, correspondiendo
aproximadamente a un 52 % respecto a la que exhibe el material Nd-PSS 9] (176 us) y a un 80 %
més bajo respecto del vidrio BBO:Nd (250 us) [12]. Estos muy bajos valores de las vidas medias
radiativa y observada pronostican una muy baja eficiencia cuantica de los iones de Nd** en PAA
indicando que el polimero PAA reduce significativamente la metaestabilidad esperada para el nivel

emisor laser “F3o. La pobre eficiencia cuantica (n «~ 15 %) del PAA:Nd®* indica una disipacion
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en calor del 85 % de la radiacion de bombeo. En la misma tabla se puede observar que el mas
grande ancho de banda efectivo (A).f¢) se reporta para el material Nd(DBM);Phen-PMMA [10]
(41 nm), material en el que se presenta una transferencia de energia tipo Foster [13| de la matriz
hacia los iones de Nd** que favorece el rendimiento cuéntico de la transicion laser. Por su parte,
en el polimero Nd(TTA)3Phen-6-FDA /epoxy [4] tanto la matriz como los sitios de Nd** contienen

fltior, elemento al que se le asocia el incremento de la eficiencia cuéntica del material hasta n « 65 %.

La tendencia de los parametros JO asociados con propiedades estructurales de las matrices
mostradas en la Tabla 3, es variada pero indica el compromiso que existe entre la composicién
amorfa de la matriz y la producciéon de fonones de tal manera que se pueda promover una respuesta
luminiscente mas eficiente de los iones de TR*". El material Nd-PSS [9] muestra una coincidencia
de valores entre ()5 y €4, asociada a un alto acoplamiento i6én-red verificado por su mas bajo valor
del A)¢ss (16 nm), y posiblemente a una alta rigidez. El polimero PMMA:Nd [1] muestra una ten-
dencia donde el parametro €y presenta un adecuado Al sy (23.7 nm). La tendencia del polimero
Nd(DBM)3;Phen-PMMA [10] muestra una gran pérdida del centro de simetria superior al valor del
acoplamiento ion-red como lo indica la relacion de los parametros JO €5 > Q4. En cuatro de los
materiales tabulados: Nd-PSS [9], CaO-BaO-P,05:Nd [11], BBO:Nd [12], y PAA:Nd*" analizados
en el presente trabajo, el parametro (g presenta el mas alto valor por lo que en estos materiales se
promueve una mayor mezcla de estados. No obstante, el fuerte acoplamiento i6n-red en el vidrio
BBO:Nd [12], éste presenta una alta eficiencia cuantica, n « 79 %, estableciendo una notoria dife-
rencia respecto a la eficiencia cudntica pronosticada para el material en estudio PAA:Nd*T, n «
15 %, reforzando el hecho de que la matriz polimérica PAA genera una muy elevada cantidad de

fonones que empobrece considerablemente la vida media experimental (7.,,) del nivel emisor laser
de los iones de Nd**, 1F; .

En el caso de los iones de Nd®T, la probabilidad de emisién radiativa Apg (J — J'), ver
seccion 3.4.1, para las transiciones desde el nivel emisor laser 4F3/2 — 4], dependen sélo de los
parametros () y Qg va que los cuadrados de los elementos de matriz |(fVJ||Us||f~¥J')|* son nulos
[7]. Por tal motivo, Kaminskii [6] propuso adicionar como parametro a analizar, el factor de calidad
Xna = 4/Q6. Esta razon no solo proporciona informacion sobre la calidad de la emision laser al
definir la linea laser méas probable de los iones de Nd3* cuando se le grafica contra la distribucion

de fluorescencia /3, . La dependencia analitica de /3, con respecto a ynq es la siguiente [7]:

90



Cap. 6 Resultados y Andlisis

_ (a’J,XNd+bJ’)>\3
Brr(Xna) = S~ (@ xnat by (2)

donde: a, = [(*FapllUdl|*1,) 17, by = [(*FapllUs|I*1,) I

La grafica de la relacion (2) se presenta en la Figura 5, la cual ha sido extraida de la referencia
[6] para las posibles transiciones radiativas ‘Fyp — I, con J = 18,18 119 Ep esa figura
se observan las curvas correspondientes a las transiciones *Fyn — *l50 y “F30 — *I130 que
muestran un /5, menor a 20 % por lo que son descartadas para emision laser. La curva asociada
a la transicion 4 Fy /2 = 4y /2 puede ser considerada para emision laser cuando adquiere valores de
Xna = 1.2 donde 3, se incrementa hasta « 55%. En tanto que, la curva correspondiente a la
transicion 4F3/2 — 4111/2, se estima con una muy alta probabilidad de actividad laser en la zona
donde xng < 1.2y 5, > 65%. La Figura 5 también muestra superpuestas, dos rectas que al
cruzarse definen el punto de interseccion de los valores obtenidos de distribuciéon de fluorescencia
(B, = 0.54%) y factor de calidad (ynq = 0.5) para los iones de Nd** en el polimero PAA. El
punto de interés se encuentra dentro de la curva [(;11/2) de la Figura 5 en la region donde se
verifica que Q4 < g, confirmandose nuevamente que la transicion *Fj /2 — T /2 es la transicion

con probabilidad de accion laser de los iones de Nd3* en el polimero PAA.

(intermanifold branching ratio) [‘L]—-n—

4
I,

06 08 10 12 14

B,

KN‘_! (spectroscopic—quality parameter) —

Figura 5. Grifica de la relacion de dependencia 55, (xna) [6]- Las lineas rojas sobrepuestas en la figura muestran

el punto de interseccion de ambos valores para el material PAA:Nd>t en estudio.
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6.6 Conclusiones

= La matriz PAA muestra un rango de transparencia poco amplio, desde 300 nm hasta 800

ni.

= De acuerdo al anélisis de los resultados experimentales y calculados, la transicion con ma-
yor probabilidad de actividad laser de los iones Nd** en el material polimérico PAA es la

transicion 4F3/2 — 4[11/2 a 1064 nm.

» El ancho de banda de la emisién laser de los iones de Nd®* presenté una amplia extension

espectral 1til para amplificacion éptica de banda ancha en el IR, sin embargo,

» la muy baja eficiencia cuantica registrada para la emision laser de los iones de Nd>*, n «~ 15 %,
es consecuencia de una severa carga térmica originada por un muy fuerte acoplamiento i6n-
red del polimero PAA como lo muestra el mas alto valor del parametro JO (g posiblemente

asociado con una méas grande poblacion de radicales libres. En consecuencia:

= la fluorescencia de los iones 6pticamente activos es debida principalmente a pérdida centro-

simétrica de los sitios, indicado por el valor intermedio del parametro JO €),.

6.7 Perspectivas

Debido a que el material PAA favorece la extension del ancho de banda util para amplificacion
optica de banda ancha a 1064 nm de los iones de TR3**, se propone disminuir la energia vibracional
del matriz polimérica mediante la sustitucion de dtomos de hidrogeno por deuterio, flior o cloro

[5] con el objetivo de incrementar su eficiencia cuantica sin empobrecer el ancho de banda efectivo.

92



Bibliografia

[1]

2]

3]

4]

[5]

(6]

7]

8]

Xu, X., Ming, H. y Zhang, Q., Optical-transition probabilities of Nd®" ions in polymer optical
fibers, Elsevier science B.V., Optics Communications 199 (2001) 369 — 373.

Washio, K., Neodymium-doped solid-state lasers and their applications to materials processing.
Materials Chemlstty and Physics 31 (1992) 51 — 66.

Kenyon, A.J., Recent developments in rare-earthdoped materials for optoelectronics, Progress
in Quantum Electronics, 26 (2002) 225 — 284.

Yang, J., Diemeer, M.B.J., Sengo, G., Pollnau, M. y Driessen, A., Nd-Doped polymer waveguide
amplifiers, IEEE Journal of quantum electronics Vol. 46 No. 7 (2010) 1043 — 1050.

Slooff, L.H., Van Blaaderen, A., Polman, A., Hebbink, G.A. y Klink, S.I., Rare earth doped
polymers for planar optical amplifiers. Journal of applied physics Vol. 91 No. 7 (2002) 3955 —
3980.

Kaminskii, A.A. (1996) Intensity of radiative transitions of Ln3-+ activators in insulating laser
crystals. USA.

Kaminskii, A.A., Eichler, H.J., Ueda, K., Klassen, N.V., Redkin, B.S., Li, L.E., Findeisen, J.,
Jaque, D., Garcia-Sole, J., Fernandez, J. y Balda, R., Properties of Nd**-doped and undoped
tetragonal PbWO,, NaY(WOy,)s, CaWO,, and undoped monoclinic ZnWO, and CdWO, as
laser-active and stimulated Raman scattering-active crystals. Vol. 38 No. 21 (1999) 4533 —
4547.

Shaojun, C., Yanyan, B., Xiangfu, W., y Xiaohong, Y., Ultraviolet light induced white emission
of Eu** and Dy*" Co-doped Oxyfluoride Glass-Ceramics containing LaFs nanocrystals. Trans.
Ind. Ceram. Soc., Vol. 74 No. 1 (2015) 1 - 6.

93



BIBLIOGRAFIA Cap. 6 Resultados y Andlisis

[9] Silva, M.C., Cristovan, F.H., Nacimento, C.M., Bell, M.J.V., Cruz, W.O. y Marletta, A., Judd-
Ofelt analysis of Nd>" ions in poly(styrene sulfonate) films. Elsevier science B.V. Journal of
Non-Crystalline Solids 352 (2006) 5296 — 5300.

[10] Zhi-qiang, Z., Hao, L., Hai, M. Qi-jin, Z., Jian-ping, X., Optical properties of Nd*" in
Nd(DBM);Phen-doped Poly(methyl methacrylate). Chinese Journal of chemical physics. Vol.
19 No. 3 (2006) 273 — 276.

[11] Chanthima, N., Kaewkhao, J., Tariwong, J., Sangwaranatee, N., y Sangwaranatee, N.W.,
Luminescence study and Judd-Ofelt analysis of CaO-BaO-P,05 glasses doped with NdT ions.
Elsevier science B.V., ScienceDirect 4 (2017) 6091 — 6098.

[12] Véazquez, G.V., Mufoz, G., Camarillo, I., Falcony, C., Caldino, U. y Lira, A., Spectroscopic
analysis of a novel Nd** activated barium borate glass for broadband laser amplification.
Elsevier science B.V., Optical Materials (2015) 1 — 7.

[13] Foster, TH., Transfer Mechanisms of electronic excitation energy. Radiation research supple-
ment 2 (1960) 326 — 339.

94



Anexo 1

Coeficientes de FEinstein

Cuando un atomo interacciona con radiacion electromagnética externa, el sistema es perturbado
de tal manera que los electrones pueden experimentar transiciones radiativas por absorciéon y
emision de fotones. Tales procesos fueron definidos por Einstein basiandose en el fenémeno de la
radiacion del cuerpo negro, un hipotético material capaz de absorber y emitir radiaciéon de cualquier

longitud de onda.

Modelo de Einstein para el proceso de absorcion y emi-
sion de radiacion

Einstein considero atomos con dos niveles de energia ) (basal) y Ey (excitado), ver Figura 1.
Cada nivel puede tener més de un estado con la misma energia por lo que el niimero de degenera-
ciones se representa por g; y gz, con poblaciones N1 y Ny [1]. De acuerdo con este modelo, debido
a la interacciéon de la materia con un campo de radiaciéon electromagnética externo de frecuencia
Vg = M es posible que ocurran tres tipos diferentes de procesos radiativos: absorcion,
emision estimulada (o inducida) y emision espontanea, los cuales modifican la poblacion de cada

uno de los niveles de energia del sistema.
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Absorcion

Debido a la presencia de radiacion electromagnética de densidad p(rv2), un electron de un
aAtomo o i6n puede experimentar una transiciéon desde el nivel 1 hasta el nivel 2 por medio de la
absorcion de un fotén de energia hvis, siendo ésta la diferencia de energia entre los estados 1 y 2
(condiciéon de resonancia), ver Figura 1 (a). La probabilidad de absorcién por unidad de tiempo
es proporcional a la densidad de energia electromagnética proporcionada al sistema p(rv15) con un
coeficiente de proporcionalidad Bi,. Entonces la probabilidad de que la transicién de absorcion se

lleve a cabo esta dada por:

dPr
dt
donde By depende de la estructura electronica del sistema [2]. En consecuencia, el niimero total

de transiciones de este tipo que puedan ocurrir por unidad de tiempo y de volumen estd dado por

la expresion:

NlBlgp(Vlg) ....... (2)

Emzision espontdnea

Una vez que el electrén se encuentra excitado en el nivel 2, puede experimentar un decaimiento
espontaneo que lo lleve hasta el nivel 1 mediante la emision de un fotéon de energia hin, igual a la
diferencia Es — E1, ver Figura 1 (b). La probabilidad de emision esponténea es independiente de
la presencia de un campo electromagnético [2|. Se denota por As; la probabilidad por unidad de

tiempo de que ocurra tal proceso:

Entonces el nimero total de transiciones de este tipo que ocurren por unidad de tiempo y por

unidad de volumen esta dado por:
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Emasion estimulada

Otro posible fenémeno de relajacion electronica entre los niveles 1 y 2 se presenta cuando el
nivel 2 de un 4tomo o i6n se encuentra poblado por un electréon y un fotéon de la radiacion externa de
energia Fo estimula la emision de dos fotones idénticos de energia hvyo, ver Figura 1 (c). Es decir,
este ultimo foton promueve la excitacion de un segundo electrén hacia el nivel 2 induciendo con
esta perturbacion la relajacion simultanea de ambos electrones. De esta manera y considerando
densidades electronicas, la probabilidad de emisiéon por unidad de tiempo es proporcional a la
densidad de energia electromagnética p(vy2) siendo Bs; el coeficiente de proporcionalidad, por

tanto, la probabilidad de que una transicién de este tipo ocurra es obtenida por:

APy
dt

El namero total de transiciones de este tipo que se presentan en el sistema por unidad de tiempo

= Bo1p(V12)-e-.... (5)

y de volumen esta dado por:

Las constantes By, Bs; v Aoy son los coeficientes de Einstein y son propiedades de los sistemas
electronicos atémicos o de los iones. Por tanto, las relaciones entre ellos son tutiles para cualquier

tipo de interaccion radiacion-materia.

Probabilidades de absorcion, emision espontdnea y emi-

sion estimulada

Las probabilidades de absorcién, emision inducida y emisién espontanea, por unidad de tiempo
y unidad de volumen desde el nivel 1 al nivel 2 y viceversa, estan representadas por el parametro
de bombeo Wi, y las probabilidades de decaimiento estimulado y espontaneo Ws; son, respectiva-

mente:

W12 = N1312P(V12) ....... (2@)
ng == NQBle(]/lQ) ....... (4(1)
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Figura 1.(a)Absorcion de radiacion de frecuencia hvio resonante con dos estados permitidos del sistema.
(b) Proceso de emision espontdnea que relaja al sisterna. (c) Proceso de emisidn estimulada que propicia la

amplificacion dptica con el decaimiento radiativo de la totalidad de la poblacion Ns.

Cuando el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico a una temperatura T, las pobla-

ciones de equilibrio, de acuerdo con la estadistica de Boltzmann [1], deben satisfacer las siguientes
relaciones:

M_ag (ﬂ) (7¢)
N g D T )

donde kg es la constante de Boltzmann.

Por otra parte, la condicion de equilibrio dinamico entre atomos o iones y la radiaciéon pertur-
badora exige que se verifique la siguiente igualdad:

N1312p(V12) - Nszlp(V12> - N2A21 =0....... (8)

De la ecuacion (8) y (7c¢) se obtienen las siguientes relaciones:
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A21
p(VIQ)_(Bm(%)(g—;j)—l) ....... 9)
p(v1) = e A (9a)

(321(92 Bo1 exp(k};”T) - 1))

Einstein ide6 una argumentacion para encontrar la relacion entre los coeficientes Asy, Bio y By
que permiti6é un tratamiento general de la interaccion de atomos con radiaciéon. También model6 lo
que deberia sucederle al &tomo o i6n en una region de radiaciéon de cuerpo negro, como el existente

dentro de una caja cuya superficie actiia como tal.

La densidad de energia de la radiacion espectral p(v)dv dentro del intervalo de frecuencias v y
v + dv depende solo de la temperatura T [1]. Esta funcién que describe el comportamiento de la
densidad de energia de la radiacion p(v)dv saliente de la caja negra queda definida por la Ley de

radiacion de Planck [2].

_ 8mhy? 1
= 3 N
“ exp (le) —1

Comparando los coeficientes constantes de (9a) y (10) se obtienen las siguientes relaciones:

p(v)

B
%B—H =1 > ng12 = B2192 ....... (11)
2 D21
Ay 8mhi? A 8whv? A
B—21 — 63 — 21 = B21 63 = A....... (12)

En el caso de que las probabilidades de absorcion y emision inducida sean iguales, g1 = g2 2],

entonces de la ecuacion (11), se verifica que Bjs = By = B.

La tasa de cambio de la poblacién N, en términos de la absorcion, emision estimulada y emision

espontanea es:

dN-
d_t2 = N1 Bizp(v12) — NaBaip(vi2) — NaAay....... (13)

aN, __dN,
dt  dt
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Cuando p(v13) = 0 al tiempo ¢ = 0, se tiene una poblacion en el nivel superior Ny(0) # 0 de

manera que la ecuacion (13) se convierte en:
Ny
dt

cuya solucion es un decaimiento exponencial:

Ny(t) = Na(0)exp(—Agt)....... (16)

donde el reciproco del tiempo de vida media [1] es:
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Anexo 11

Instrumentacion fotoluminiscente

El proposito del presente anexo es describir brevemente los componentes basicos del espectro-
fotometro de doble haz, del espectrofluorimetro y del dispositivo experimental que se utiliza para

espectroscopia laser.

1. Fuentes de excitacion

La espectroscopia de excitacion y emisién en materiales con propiedades Opticas es preferen-
temente realizada con fuentes laser por exhibir mayor potencia (trabajo para excitar/unidad de
tiempo) que la luz de las lamparas, debido a la monocromaticidad y alta coherencia de la luz
emitida. No obstante, el espectrofotometro de doble haz y el espectrofluorimetro son equipos de
espectroscopia luminiscente que usan lamparas como fuentes de excitacién porque, aunque emiten
una radiacion policromética y difusa, poseen la suficiente potencia para promover procesos radia-
tivos en los materiales expuestos, son menos costosos y mas practicos [1]. Dependiendo del diseno
del instrumento 6ptico se pueden utilizar mas de un tipo de lampara para las diferentes regiones

del espectro electromagnético, ver Tabla 1.

Tabla 1. Lamparas y regiones espectrales donde emiten [1].

Regiones espectrales

UV (100-300 nm) Vis (300-700 nm) IR (700-1100 nm)

Lampara de Hy o D2  Lampara incandescente con filamento de tungsteno

Lampara de arco de Xe (150-1100nm)
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2. Monocromador

Para inducir los procesos de luminiscencia (absorcion, excitacion y fluorescencia) ya sea usando
lamparas o laseres como fuentes de bombeo, se requiere de la seleccion de regiones espectrales de
registro asi como del aislamiento de longitudes de onda especificas. El monocromador es un sistema
dispersivo disenado para el aislamiento y control de la radiaciéon que opera mediante un sistema
optico compuesto por una rendija de entrada y otra de salida, un arreglo de espejos concavos,
planos etc., v la rejilla de difraccion, ver Figura 1. La seleccion de una region espectral depende
de la rejilla de difraccion y del ancho de las rendijas de entrada y de salida [2]. Conforme disminuye
la separacion de apertura en las rendijas se torna mas angosta la region espectral que se desea
aislar aumentando con ello, la resolucion espectral de registro. El minimo intervalo espectral de
registro del monocromador es denominado paso de banda y define la precision (minima escala) de

este dispositivo en unidades de longitud de onda (nm) o de energia (cm™1).

) Espejos )
_ A" cbncavos [m= _
pd
\ \ vy )/ y
| \ 4 /17 1
\ / 1
A4 T
) U ]
Lt
—_] As VA
’ V1 B
. Je . Rejillade e e
difraccion i
Rendija Rendu:a
de salida

de entrada

Figura 1. Componentes bdsicos de un monocromador tipo Czerney-Turner [2].

Los componentes basicos del monocromador son:
Las rendijas o ranuras de entrada y de salida de radiacién son dispositivos que cuentan con una
apertura por donde pasa la luz causando que la direccion del frente de onda se curve en sus bordes
generando interferencia constructiva y destructiva. Mediante el ajuste del ancho de la rendija de
entrada se afsla la region espectral de la radiacion emitida por la fuente de interés. Mientras que
el ajuste de la apertura de la rendija de salida define la precision del registro llamado el paso de
banda [2]. Los espejos son superficies altamente reflectantes, utilizados para desviar un haz de luz
de su trayectoria original y direccionar el ancho espectral en alguna orientacion preferente [3|, ver

Figura 1.
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La rejilla de difracciéon es una superficie altamente pulida con una extension que va de 3 a 30
cm de longitud para la region Vis=UV [2], la cual que consiste de un gran namero de hendidu-
ras o lineas paralelas regladas a intervalos constantes desde 300 a 2000 lineas/mm. La rejilla de
difraccién permite una mayor precision en el aislamiento del intervalo espectral deseado porque
genera una dispersion mas fina de la radiacion, es decir, la rejilla de difraccion es un dispositivo
que brinda alta selectividad de la radiacion. Al girar la rejilla de difraccién, la region espectral de

interés de la radiacion es dirigida hacia la rendija de salida como se muestra en la Figura 1.

En particular, el espectrofotémetro de doble haz tiene un rango espectral de 190 a 4000 nm y
utiliza un monocromador tipo Czerny-Turner con rejilla holografica de 1200 lineas/mm. De modo
que la rejilla tiene un buen acabado en forma y dimensiones de las lineas lo que proporciona espec-
tros de buena calidad sin radiacion fantasma o imagen doble |2|. En cambio, el espectrofluorimetro
[4] presenta un rango espectral de 150 a 1500 nm y cuenta con dos monocromadores tipo Czerny-
Turner, uno de excitaciéon y otro de emision. Cada monocromador muestra en su interior doble
rejilla de difraccion de 1200 lineas/mm, por lo que lo llaman doble Czerny-Turner. Las rejillas de
difraccion comparten una rendija intermedia ademas de las rendijas de entrada y de salida, ver
Figura 2. El funcionamiento del monocromador tipo Czerny-Turner se ha explicado previamente,

ver Figura 1.

Rendija Espejos
intermedia Concavos

/N

] - Rendija de
Rendija de W AW Salida
Entrada 1IN . ”(‘] #
N pofs S

= i, S

\/ Espejo
Rejillas Plano

Figura 2. Monocromador doble Czerny-Turner. Imagen modificada de [5].
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3. El compartimiento de muestras

El compartimiento de muestras no es parte del sistema dispersor, se provee sélo para insertar
la muestra en el espectrofotometro de doble haz y en el espectrofluorimetro para el registro de los
espectros de luminiscencia. Si el sistema a analizar es una solucion, el recipiente que lo contiene
debe protegerse del calor de la lampara para garantizar exclusivamente procesos radiativos por
fotoexcitacion. Para tal fin, a menudo se utilizan filtros que absorben la radiaciéon infrarroja.
Ademaés, el recipiente de muestras debe estar hecho de un material transparente a la radiacion de

la region de captura (vidrio, cuarzo o silice) para evitar sefiales no deseadas.

4. Sistema de deteccion

El sistema de deteccidon convierte la energia radiante en una senal eléctrica mediante disposi-
tivos conocidos como transductores de fotones. De manera caracteristica, el espectrofotometro de
doble haz utiliza detectores de diodos de silicio, en donde la radiacién choca formando huecos y
electrones que producen una corriente eléctrica proporcional a la potencia de la energia entrante.
En contra parte el espectrofluorimetro [4], asi como el detector de estado solido para espectroscopia
laser, utilizan el tubo fotomultiplicador cuyo funcionamiento esté basado en el efecto fotoeléctrico
[6] sobre un material fotosensible. La sensibilidad de conversion de senial fotonica a electronica en
estos detectores es altamente eficiente en la region Vis-UV alcanzando un tiempo de reacciéon del

orden de 109 segundos dependiendo de la composiciéon del material fotosensible |2].

El tubo fotomultiplicador, ver Figura 3, cuenta con un sistema de electrodos los cuales man-
tienen una gran diferencia de potencial eléctrico. El funcionamiento del tubo fotomultiplicador
consiste en acelerar a los electrones desprendidos del material fotosensible por efecto fotoeléctrico,
hacia el electrodo positivo. Cuando se llega al punto de saturacion de electrones reunidos en el
electrodo positivo, un ultimo electréon los libera durante la colision formandose la corriente que
genera la lectura. De esta manera se amplifica la senal eléctrica entre 106 a 107 electrones por cada

foton incidente.

En la espectroscopia luminiscente de iones de TR3*, los detectores empleados son los detectores

de estado solido de germanio o selenio por su alta eficiencia en la captura de sefiales hacia el TR.
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Figura 3. Representacion de la operatividad de un tubo fotomultiplicador. Imagen modificada de [7].

5. Procesador de senales y sistema de lectura

El procesador de senales es un dispositivo electrénico que recibe y amplifica la senal eléctrica
enviada por el sistema de deteccién; puede cambiar esta senal de corriente directa a alterna y
modificar la fase. Finalmente, la senal llega a un dispositivo que despliega la informaciéon como

pueden ser medidores digitales, registradores, pantallas de computadora, entre otros.

En espectroscopia laser, ver Figura 5 de la seccién 5.3.3, se usa el sistema lock-in para el
procesamiento de senales que permita la lectura digital de los procesos radiativos. Operativamente,
el sistema lock-in es un oscilador digital que filtra ruidos que acompanan a las seniales detectadas.
En particular, cuando es conectado a un cortador de haz (chopper), el sistema lock-in ajusta la
fase de la radiacion que sale del fotomultiplicador con la fase de la radiacién de la fuente que incide
en el material para asegurar interferencia constructiva. De esta manera, el sistema lock-in regula
la amplitud de la radiacién que sale del tubo fotomultiplicador integrado en el detector de estado

solido de germanio o selenio.

Por su parte, el cortador de haz es un dispositivo electromecéanico que genera un perfil senoidal
o cosenoidal de la radiacion para el control de fase y amplitud de la senal. En espectroscopia laser,
el cortador de haz permite sincronizar la fase de la senal de bombeo con la senal de salida del

detector conectado con el amplificador de senal lock-in.
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El presente anexo describe brevemente el ajuste JO por medio del método de minimos cuadrados
|1] entre los elementos de matriz doblemente reducidos | fVJ||U|| f~¥ J')|? del operador tensorial de
rango t y las intensidades experimentales (S,,,) de todas las transiciones de absorcion de los iones de
T R*" observadas. En el presente trabajo se tomaron los valores de los |{ fV J||U;|| f¥ J')|?* reportados
por Kaminskii [2] para los iones de Nd*". Los elementos de matriz asociados al operador tensorial
unitario U; para una transicion DE deben de atender a la regla de seleccion ¢ < 2l con [ =1,2,3
para estados 4f. De esta manera se forma un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas que
se puede resolver por el método de Kramer, obteniéndose los parametros espectroscopicos JO: €2,
con t = 2,4y 6. Una vez determinados los parametros JO, pueden calcularse las intensidades por
DE (Sear)-

La expresion para calcular la intensidad por DE de acuerdo a la Metodologia JO, ver seccion
3.4.1, es:

Seat = € Y U(NTNUN YT = (U3 + QUF + Q6U7) = cte......(1)

t=2,4,6

donde (fVJ| es el estado inicial y (fV.J'| el estado final de la transicion.

Y la expresion para las intensidades experimentales es:

3he

Se:r P T o2 9T
Pi 8r3e2 N A

La ecuacion (2) puede definir una relacion lineal con variaciones que son posibles de ajustar si

se le considera como una funcién polinomial:
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Y =ag+ a1z + ayx? + ...+ apz™....... (3)

donde aq, as, ..., a, son constantes y n es el grado del polinomio.

Sustituyendo en la relacion (3), los parametros de intensidad 9,y v g, éstos pueden ser

determinados, al considerarlos como variables:

Y = GQQQ + CL4Q4 + CLGQ6 ....... (4)

Por lo que as, a4 y ag corresponden a los coeficientes de los parametros §2;, donde n = 6 es el

grado del polinomio.

Las desviaciones ¢,,, con ¢ = 1,2,3,4,5,..., de un punto de ordenada y; con respecto a la

ordenada de la recta Y, definida por (4), es obtenida con la siguiente ecuacion:

8y = Ui — Y = yi — ap + a12; + agx? + ... + apxl...... (5)

donde el nimero de parejas para cada evento i es N = vazl(yi, ;).

Si N = 3, entonces Y — Sy, son las ordenadas de la recta de valores esperados por la Teoria
JO, entonces x; — €); son valores desconocidos y a; — Ut2 son valores que se encuentran en tablas
de Kaminskii [2]. Asi mismo y; — Sep, son los datos experimentales individuales, por lo que la

relacion equivalente a la expresion (5) es:

Oy; = Seapi = Seat; = Seap; — (U3)i — Qu(U5)i — Q6(Ug)i--...(6)

elevando al cuadrado la ecuacion (6):

8y 2 = (Seaps — Q(U2)s — Qu(U); — Q6(U2),)* oo (7)

La suma de los cuadrados de las variaciones de los cuadrados de todas las desviaciones 9,, de
los datos calculados S.q;, y los experimentales S, es:
N N
2
A="10,1"= ) [Seop — Q(U5)s — Qu(UF)s = (Ug):] " oo (8)
i=1 i=1
Se sabe que la suma de los cuadrados de las desviaciones, ecuacion (8), es minima cuando Y

toma un valor Yy de manera que la derivada con respecto a Y de esa suma es igual a cero [1].

112



Anexo IIT Ajuste Judd — Ofelt

a2, L]
dY

Y=Yy
con

Y = Q(U3); + Qu(U7)i + Q6(Ug);.......(10)

debido a que los valores de (U3);, (U2); vy (U2); son constantes solo consideramos Q, Q y Qg como

parametros a determinar. Por tanto:

g—é — Z (—Seap: (U3)i + Qa(U3)i + Qu(U3)i(UZ)i + Q6(U3):(U§)s) = 0
8A N 2 2 2 2
8_Q4 = Z (_Sexpi(Uzl)i + QQ(U2 )Z(U4>z + Q4<U4) + Q6<U4) (U ) ) =0
OA N 4
S = D (=S (U2)s + Qa(UB),(U2): + (U U2)s + Ou(U)) =0

=1

Ahora tenemos un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas €2o, €0y v €2 susceptible de

resolverse por el método de Kramer:

N N N N
D (Ui + ) 2UUD)i+ Y Q(U)iU3)i = Y Seaps (U3):
=1 =1 =1 =1

N N N N
S 0O+ uUD: + > QUDi(U)i =Y Seap, (U
i=1 i=1 i=1 i=1

292 (U2),(U?); +ZQ4U4 )i(U2); +ZQ6 (U, Zsem (U2);

donde los términos a la derecha del signo igual son los términos constantes y las expresiones a su

izquierda forman la matriz asociada al ajuste cuyo determinante es:
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S U)X UD(UD: XL (UR)(UR):
A= Z£1(U22)Z(U42)i Z?;(Uf)i ZZJL U42)z‘(U62)z‘
SO LU LU
....... (13)
Finalmente, los valores de )5, €04 y (2 se obtienen con las siguientes expresiones
. Soict Sean (U3 2oy (UR)a(UD) 2o, (U3)i(UR):
Q= A Dict Seacpi(UZ)i va1(Uf) sz\il U3)i(Ug)i
S Seaps (U ity (UDiUR)s 3L, (Ug):
| Sheh 2L sewn: L opaws),
Q= A Zij\il(U%)Z(UZ)i D im1 Sexpi(Uf)i Zi:l(UZ)i(Ug>i
Zi]il(UZQ)l(Ug)i Zi:l Sezpz(Ug)z Zﬁ\il(Ué)i
| RO TLOR:UD: X Seon (UD):
=< | SL0:UN:  TLUD: XL Seap (UR):
E?;(Ug)z‘(Ug) Zil(UZ%(UﬁQ)z Zi:l Sexpi(Ug)z
....... (14)

La calidad del ajuste es evaluada por la raiz cuadratica media rms de las desviaciones [3]:

. ¢ S )

No. de niveles — No. de parametros JO

No. de niveles es el nimero de bandas de absorciéon observadas y No. de parametros JO es el

ntimero de parametros JO que son tres: {29, 0y y 6.

Para calcular el error experimental de los parametros JO, nuevamente se construye un sistema
de tres ecuaciones como se muestra en (12) pero en lugar de S.,,, utilizamos el valor residual que

es el valor absoluto de la diferencia de las intensidades: [Seyp, — Seat; |-

El ajuste entre fuerzas del oscilador experimentales ( fe.,,) v calculadas (feq;,), asi como el error

experimental de los parametros JO, se realiza de manera anéloga.
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