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INTRODUCCION GENERAL

Debido a su capacidad para generar luz laser, los materiales de estado soélido
dopados con iones de tierras raras (TR*") han causado un impacto en la tecnologia fotonica
actual al ser utilizados en diversos dispositivos electronicos utiles en telecomunicacion,
iluminacion, materiales trasductores, aplicaciones clinicas y computo rapido, entre otros.

Las caracteristicas espectroscopicas que exhiben los iones de TR®" se encuentra en funcién
de las propiedades estructurales de la matriz que los aloja. En especial, los materiales
amorfos como los vidrios, tienen la capacidad de modular la respuesta radiativa de estos
iones Opticamente activos ante su interaccion con radiacion de bombeo logrando
intensificar sus propiedades no lineales inducidas por la estructura desordenada de la
matriz.

Particularmente, los iones de Dy’ han sido considerados prometedores para produccion de
luz blanca de gran brillantez al ser introducidos como iones codopantes en materiales
solidos debido a sus emisiones en el azul, amarillo y rojo asociadas con las transiciones
*Fon—°Hsp (~484 nm), ‘Fop—C°Hizp (=573 nm) y ‘Fop—C°Hyn (~669 nm),
respectivamente. De estas principales emisiones de los iones de Dy’", la mas probable de
exhibir accion laser es la emision en el amarillo. Sin embargo, poco se ha reportado sobre la
generacion de luz coherente en alrededor de 573 nm util en la produccion de laseres de
estado solido que apoyan la investigacion en una region espectral poco explorada. Por su
parte, los vidrios borotelurita han mostrado ser excelentes matrices para promover
amplificacion optica de banda ancha de los iones de TR, ya que muestran atractivas
propiedades como altos indices de refraccion y baja carga térmica del medio de ganancia.
Se ha verificado que la actividad laser que los iones de TR*" se ve atn mas favorecida con
la adicion de iones modificadores de red como el aluminio, el plomo, el boro, el magnesio,
etc. El escaso trabajo reportado sobre emision estimulada en el amarillo (~573 nm) de los
iones de Dy’” en combinacién con vidrios borotelurita, motiva la propuesta del presente
proyecto de tesis en el que se pretende evaluar la probabilidad de amplificacion optica y
accion laser de estos iones inmersos en un vidrio borotelurita con composicion B-Te-Na-Al
(BTNA), a partir de un analisis de los principales parametros espectroscopicos: fuerzas del
oscilador dipolar eléctrico, probabilidad de emision radiativa, vida media radiativa,
distribucion de luminiscencia, seccion eficaz de emision estimulada y eficiencia cuantica
determinados con los parametros de intensidad, €2y Q4 y g, obtenidos de acuerdo al
formalismo fenomenoldgico de Judd- Ofelt (JO).

El Capitulo 1 describe, de manera resumida, las caracteristicas y propiedades relevantes de
los iones de TR*" atribuidas a su muy particular configuracion electronica 4/ blindada por
capas mas externas, asi como algunas de sus principales aplicaciones en: generacion de
energia limpia, laseres, telecomunicaciones e imanes permanentes.

El Capitulo 2 muestra, de manera conceptual y breve, una descripcion cualitativa de la
teoria JO a partir de un Hamiltoniano que integra las principales interacciones de los iones



de TR®" con el entorno quimico que habilitan las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f.
También se presenta la metodologia JO con las expresiones experimentales basadas en los
pardmetros JO (Q,, Q4,¢) requerida para la caracterizacion espectroscopica del material
en estudio BTNA: Dy*".

El Capitulo 3 muestra la estructura molecular de los compuestos anfitriones sélidos que
son los que finalmente definen el comportamiento radiativo de los iones de TR®"
especificando las principales diferencias entre la estructura cristalina y la estructura amorfa.
En particular, se mencionan las caracteristicas fisicas y quimicas del compuesto borotelurita
con traza de aluminio, matriz anfitriona procesada para el presente trabajo.

El Capitulo 4 estd dedicado a la descripcion de la instrumentacién y técnicas de
espectroscopia luminiscente utilizadas para el registro de los espectros de absorcion y
emision del material dopado con iones de TR®' usadas en el presente trabajo para la
caracterizacion espectroscopica de los iones de Dy’ inmersos en el vidrio BTNA.

El Capitulo 5 presenta el desarrollo experimental, resultados y analisis de los principales
parametros espectroscopicos de absorcidon y emision para la caracterizacion espectroscopica
de los iones de Dy’" inmersos en el vidrio borotelurita BTNA adicionando un analisis
comparativo del material presentado con otros vidrios de composicion similar dopados con
jones de Dy*" que han reportado eficiente produccién laser en el amarillo. 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 Dy’" basadas en la
variacion en concentracion de los componentes del material vitreo BTNA.

La bibliografia se encuentra al final de cada capitulo.



CAPITULO 1. PROPIEDADES DE LOS IONES DE TR* Y APLICACIONES

1.1 Resena Historica

El estudio de los elementos de las Tierras Raras del grupo de los lantanidos, ha sido
por mucho tiempo, un tema de interés para los fisicos y quimicos a quienes les llevo mas de
un siglo determinar sus propiedades a partir de su descubrimiento (1794-1945). Debido a la
similitud de sus propiedades fisicas y quimicas, los elementos correspondientes al grupo de
los lantanidos y actinidos, elementos de transicidn interna, se ubican en los periodos 6° y 7°
de la Tabla Periddica, respectivamente. Cada grupo esta integrado por catorce elementos
cuyas capas 4f para los lantanidos y 5f para los actinidos, comienzan a llenarse. En
particular, el grupo de los lantanidos esta integrado por los elementos que van desde el La
(Z = 57) hasta el Lutecio (Z = 71). La International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) considera también al Itrio (Z = 39) y al Escandio (Z = 21), elementos ubicados en
el 5° y 4° periodo de la Tabla Periddica respectivamente, como elementos lantanidos [1], ya
que exhiben propiedades similares a ese grupo a pesar de ser mucho maés livianos y con una
configuracion electrénica muy diferente. Con excepcion del La que no tiene electrones 4f,
los elementos conocidos histéricamente como Tierras Raras (TR) se extienden desde el Ce
(Z = 58) hasta el Lu (Z = 71) [2]. Datos geoquimicos confirman que varios de los
elementos de TR son relativamente comunes en la corteza terrestre y se encuentran en
pequenias cantidades altamente mezclados entre si con otros elementos, lo que dificulta su
separacion con alto grado de pureza. Nuevas técnicas para separar elementos de TR han
sido llevadas a cabo en medio gaseoso, lo que ha permitiendo determinar su estructura
electronica encontrandose que su estado de oxidacion maés estable es el triplemente
ionizado, dato con el que se pudieron definir sus propiedades fisicas y quimicas mediante
técnicas espectroscopicas [3]. Por tal motivo, estos elementos son conocidos como iones

trivalentes de Tierras Raras (TR [3]

En la mayoria de los elementos que forman la Tabla Periddica, los electrones de valencia,
de los cuales depende principalmente el comportamiento quimico de enlace, se encuentran

en la capa mas externa del sistema atomico. En el caso de los lantanidos y, en particular de
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los iones de TR*™, los electrones de valencia ocupan la capa interna 4f, caracteristica que les
confiere propiedades fisicas y quimicas Unicas. Esta singular configuracion electronica de
los iones de TR*" ([Xe] 4/ 5p° 65° con N = 1,..,14), habilita propiedades opticas de alta
eficiencia que no se observan en los iones metalicos, lo que a su vez conduce a diversas y
muy importantes aplicaciones en tecnologia fotonica como la fabricacion de laseres,
detectores de radiacion IR-Vis-UV [4] y gamma [5], convertidores Opticos de luz no visible
a visible (proceso up—conversion) [6], dispositivos optoelectronicos utiles en
telecomunicacién [7], iluminacion [8], materiales transductores [9], aplicaciones en
medicina [10] y computo rapido [11], fibras dpticas [12], memorias Opticas [13], laseres de
estado solido [14], entre otras [15]. Adicionalmente a las muy atractivas propiedades
opticas que exhiben los iones de TR’", en la ultima década se ha desarrollado
vertiginosamente la investigacion de sus propiedades magnéticas ubicandolos como los

mejores imanes artificiales [16].

1.2 Configuracion electronica de los iones de TR*

Los elementos de las TR se caracterizan por el llenado progresivo de los orbitales
4f, mostrando una configuracion electronica [Xe] 4/(5d")6s” (N = 1,...,14), con dos o tres
electrones externos. A partir de la configuracion electronica [ Xe] se comienzan a adicionar,
en forma consecutiva, electrones en la capa interna 4/ [3,17]. Los iones de TR*" se obtienen
removiendo electrones de las capas més externas, 5d' y 6s° 6 4/ y 65°, segun sea el caso.
La Tabla 1 muestra la configuracion electrénica de los elementos de TR y de los iones de

TR [18-19] para su comparacion.



Tabla 1. Numero atomico (Z), simbolo quimico, nombre y configuracion electronica de los elementos de TR
y de los iones de TR*" junto con el radio i6nico (r;,pm). Entre paréntesis, la nomenclatura del término que
designa al estado base de ambas configuraciones determinados por las reglas de Hund [20].

Configuracion electrénica

Z.  Simbolo Elemento + T
TR TR

58 Ce Cerio 4f' 5d' 65*('Gy) 4f' (*Fsp) 1.010
59 Pr Praseodimio  4f° 65 (*Iy) 4 (CHy) 0.990
60 Nd Neodimio 4f* 65% (L) 48 (“Lyp) 0.983
61 Pm Prometio 4f° 65 (*Hs)) 4f* ClLy) 0.970
62 Sm Samario 415 65* ('Fy) 415 (*Hs)) 0.958
63 Eu Europio 4f" 65 (*S7) 4f° ("Fy) 0.947
64 Gd Gadolinio 4f" 5d" 65* °D,) 4f7 (*S5p) 0.938
65 Tb Terbio 4f 65 (*H,s1) 4t ('Fo) 0.923
66 Dy Disprosio 4£'° 65 (lg) 4f (°H,sp) 0.912
67 Ho Holmio 4" 657 (115) 41" (Ig) 0.901
68 Er Erbio 4£'? 6s* (CHy) 4" (*1150) 0.890
69 Tm Tulio 43 6% (°F71) 4f'? (PHe) 0.880
70 Yb Iterbio 4" 657 ('Sy) 43 (PF4p) 0.868
71 Lu Lutecio 4f' 54" 6s? (*Ds)5) 4" ('Sy) 0.861

En la Tabla 1 podemos observar que el radio iénico de los iones de TR®" se reduce a
medida que aumenta el numero atomico Z, fendémeno conocido como ‘“‘contraccion
lantanida”, como consecuencia de la descompensacion electronica que induce una mayor
atraccion de los electrones de capas mas internas hacia el nucleo. La Figura 1 muestra las
densidades de distribucion radial de las funciones de onda asociadas a los electrones en
cada uno de los orbitales més externos del i6n Gd°* [21]. En la figura se puede observar el
grado de penetracion espacial de los orbitales 4f, 5s, 5p y 5d respecto del nicleo atémico
[22], apreciandose la profundidad a la que se encuentra la capa 4f en relacion a las 5s, 5p, y

6s y el solape parcial con la capa semillena 5d.

Las funciones de onda 4f estan camuflajeadas por los orbitales mas externos 5s°, 5p°, 5d’,
6s°, fenébmeno conocido como “apantallamiento” razén por la cual la interacciéon que
experimentan los electrones 4f con la radiacion externa, es de campo débil.
Especificamente, la radiacién externa induce dos efectos simultdneos de polarizacion que
debilitan la intensidad de su interaccion con los iones Opticamente activos: (1) repulsion
coulombiana entre los electrones 4f'y con los electrones de los estados excitados del grupo
de iones y 4tomos con los que se enlaza el i6n de TR® (sitio'), y (2) la atraccion

coulombiana de los electrones 4/ hacia su nucleo. Tales efectos acentian la disminucién

En el caso de estudio, se denomina sitio a la molécula que contiene al i6n de TR*. El resto de las moléculas constituyen la matriz.
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del radio i6nico de los iones de TR®" incrementando con ello, el grado de apantallamiento
al interaccionar con radiacidon externa que promueve un movimiento oscilatorio de los
electrones 4f. Este apantallamiento de los electrones 4f por capas mas externas, es el
responsable de que sus niveles energéticos permanezcan practicamente fijos ante radiacioén

externa independientemente del medio que los aloje (matriz) [23].

IP iR

r{au)

Figura 1. Representacion de densidades de distribucion radial P’ (r) respecto del nucleo () de los orbitales
4f, 55, 5py 6s del ion Gd** [23] Los orbitales 4/ presentan solape parcial con el orbital 5d. Los niveles 57, 6p,

6d son orbitales del grupo de los actinidos.

Las transiciones electronicas que generan la luminiscencia (absorcidn, excitacion y
fluorescencia) de los iones TR®", son las transiciones entre los estados 4/ " (transiciones
intraconfiguracionales) aunque las transiciones mas energéticas 4f — 5d también pueden
presentarse (transiciones interconfiguracionales). Las energias de las transiciones
intraconfiguracionales 4f - 4f de absorcion ocurren mayoritariamente, en el rango espectral
desde ~200 hasta ~2500 nm, es decir, en la region PUV-Vis-IR [19,20-22,23], donde PUV
es la region espectral proxima al ultravioleta y CIR es la region espectral cercana al

infrarrojo.

1.3 Propiedades de los iones de TR

Como ya se ha mencionado, se puede obtener informacion considerable sobre la

estructura electrénica y las propiedades fisicas y quimicas de las TR y de los iones de TR



mediante el andlisis de sus propiedades espectroscopicas. La técnica de resonancia de haz
atdmico ha conducido a mediciones extremadamente finas que proporcionan informacioén
sobre las caracteristicas electronicas del estado fundamental de los atomos de TR, y las
técnicas de resonancia paramagnética han precisado la configuracion electronica de los
estados base de los iones de TR*". En tanto que, los métodos de espectroscopia optica
proporcionan informacion sobre la estructura de niveles de energia y esquema de

transiciones intraconfiguracionales 41 - 4f de los iones de TR*" [3].

Las propiedades opticas de los iones de TR®" son atribuidas precisamente a las transiciones
intraconfiguracionales 4f — 4f, siendo de interés relevante para su analisis, aquéllas que
generan accion laser util en el desarrollo de tecnologia fotonica de alto rendimiento [24-25].
Estas atractivas propiedades Opticas de los iones de TR®" dependen de las propiedades
estructurales de la matriz que los aloja, las cuales, a su vez, se encuentran en funcion de su
composicion quimica. Las propiedades estructurales que una “buena” matriz debe exhibir
para la generacion de luminiscencia eficiente de los iones de TR*" son: alta pérdida
centrosimétrica de los sitios de TR*" que induzca un mayor grado de desdoblamiento del
nivel basal del 16n, alto indice de refraccion del medio y adecuada mezcla de estados de
paridad opuesta que habilite un mayor numero de transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f
con pobre disipacion de energia radiante por calor. En este sentido, el vidrio borotelurita ha
mostrado ser una excelente matriz para promover una alta eficiencia de la respuesta laser de
los iones de TR®" con baja carga térmica [26]. En especial, el presente trabajo aborda el
estudio del comportamiento radiativo de los iones de Dy’ en vidrios boroteluritas para

aplicacion laser debido a la escasez de reportes al respecto.

1.4 Aplicaciones de los iones de TR**

Las singulares propiedades opticas de los iones de TR’" han impulsado la
generacion de nuevos materiales cuyas propiedades estructurales han mejorado
notablemente la fluorescencia de los iones de TRy, en particular, el rendimiento cuantico
de sus lineas laser haciendo mas eficiente la operatividad de los actuales dispositivos

optoelectronicos utiles en iluminacidn, imagenologia y produccién de luz laser, en general.



A continuacioén, se presentan algunas de las principales aplicaciones en tecnologia fotonica

e investigacion.
1.4.1 Aplicaciones para generar energia limpia.

Los iones de TR** son una fuente alternativa para la generacion de energia limpia de
modo transdisciplinario. El gran numero de niveles de energia derivado de las muy
particulares configuraciones electronicas 4f de los iones de TR®", los hace idoneos para el
bombeo Optico de alta energia y para procesos de conversion de energia del infrarrojo al
visible (proceso up-conversion) [27]. Los iones de TR*", especialmente Sm**, Ga®" y Eu’",
son usados como absorbedores eficientes de neutrones para el control de la fision nuclear
[28], como supermagnetos de alto rendimiento para accionar turbinas eolicas para la
generacion de electricidad [29], como cortadores laser en la industria automotriz [30], como
materiales absorbentes de radiacion infrarroja en celdas solares [31], como materiales base
para la produccion comercial de diodos emisores de luz (LED: light emitting diode, por sus
siglas en inglés) [32], y como sensores de gas, hidrocarbonos y pH [33], entre otras

aplicaciones involucradas en la generacion de energia limpia.

1.4.2 Laseres

El perfil afilado de las lineas de emision 4f - 4f de los iones de TR*" derivado del
“apantallamiento” que experimentan los electrones 4/, los hace altamente eficientes para la
produccion de luz intensa y brillante definiéndolos como excelentes sistemas laser. Entre
todas las aplicaciones de la luz laser de los iones de TR*" se destacan, en investigacion, la
espectroscopia Optica, como preamplificadores para produccion de emision estimulada de
alta energia [34] y la fusién por laser [35]; en medicina, como marcadores luminiscentes e
imagenologia de alta fidelidad para precision de diagndsticos clinicos [36], en el procesado
de materiales, para el cortado, soldadura, perforado y modelado de metales [30], en
computo, como transductores’ optoelectronicos de gran rapidez para calculos densos

(computo ultra rapido) [37], en la milicia, como detectores-blancos de alta precision [38], y

2 Un material transductor es un dispositivo que transforma un tipo de energia en otra. En particular, los iones
de TR*" son altamente eficientes en la transformacion de energia radiante en energia eléctrica y viceversa por
efecto fotoeléctrico.



en el almacenamiento Optico de alta densidad de informacion, imagen y audio, en

dispositivos DVD y CD-room.
1.4.3 Telecomunicaciones

Actualmente, la comunicacion digital (television, internet, etc.) se realiza a través de
fibra Optica mediante la transmision de sefal en condiciones de reflexion interna total. La
sefial transmitida se encuentra codificada en el pulso laser de los iones de Er'" y Na**
basicamente, inmersos en vidrios o polimeros [39]. La fibra dptica es un dispositivo que
logra transmitir una alta densidad de informacion a través de distancias muy grandes con
una muy baja atenuacion de la sefal laser con una eficiencia de alrededor de 14 tera-bit por
segundo por 160 km de recorrido [40]. Los sistemas WDM (Wavelength Division
Multiplexing, por sus siglas en inglés) son los sistemas encargados de dividir la sefial laser
de banda ancha en multiples canales de transmision. La alta densidad de informacioén queda
codificada en el ancho de banda de la emision estimulada por lo que es deseable que éste
sea lo mas extenso posible sin que la carga térmica de la matriz aniquile la sefial laser. Para
tales propositos, es necesario el uso de materiales amorfos como matrices huésped de los

iones de TR>".

1.4.4 Imanes Permanentes

En los ultimos afnos, la tecnologia ha requerido de materiales de alta magnetizacion
(momento magnético por unidad de volumen) para la fabricacion de dispositivos de gran
almacenamiento de informacion. La alta magnetizacion de un material es el resultado de
una direccion preferencial espontidnea de momentos magnéticos por debajo de la
Temperatura de Curie. Tales materiales son llamados materiales ferromagnéticos que
constituyen medios ideales para generar corriente eléctrica a un costo extremadamente bajo
ya que la energia electrostatica del sistema depende de la orientacion relativa de los espines
de sus electrones [41]. Los materiales ferromagnéticos funcionan como un superconductor’

operando por arriba de la temperatura ambiente [42].

* Los superconductores son materiales en los cuales la resistividad a la conduccién de carga eléctrica se ha reducido practicamente a cero
bajando temperatura hasta un punto critico. La superconductividad es destruida por campos magnéticos muy intensos [41].
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Los iones de TR*" ofrecen una alternativa decisiva en la mejora de las propiedades
exclusivas de los imanes ya que poseen propiedades magnéticas excepcionales cuando son
inmersos en compuestos cristalinos como el CrBr;, EuO y el EuS [41]. Permiten la
elaboracion de imanes con la capacidad de almacenar grandes cantidades de energia en un
volumen pequenio, favoreciendo asi la miniaturizacion de dispositivos magnéticos. Los
materiales ferromagnéticos basados en iones de TR®" han sido utilizados en la fabricacion
de dispositivos de almacenamiento de altas densidades de informacién como unidades de
disco de computadora, tarjetas de memoria, videocdmaras, asi como su aplicacion a
vehiculos de energia solar, dispositivos médicos, aeroespaciales, turbinas de alta velocidad
y generadores de viento de transmision directa de baja velocidad, entre otras. Ademas de
las propiedades magnéticas, otras propiedades como la resistencia mecanica también son
requeridas en estos materiales debido a las rudas condiciones de trabajo que a menudo se
imponen en tales dispositivos. La Tabla 2 muestra algunas de las principales aplicaciones

en la industria de los iones de TR>".

Tabla 2. Principales aplicaciones en la industria basadas en las propiedades luminiscentes y magnéticas de los
jones de TR [43-46].

TR Aplicaciones

Catalizadores de automoviles, refinerias de petroleo, aleaciones metalicas, motores

Cerio hibridos y baterias hibridas
o Imanes, motores hibridos, baterias hibridas, discos duros de computadora, teléfonos
Praseodimio , . , . .
moviles, camaras, reflectores, piezas de aviones.
Prometio Unidades portatiles de rayos X.
Imanes de alta fuerza, catalizadores de automoviles, refinerias de petréleo, discos
Neodimio duros de computadora, laptops, teléfonos moviles, auriculares, cAmaras, motores
hibridos.
Samario Imanes
Europio Color rojo para pantallas de television, de computadora y fibra optica.
Gadolinio Imanes.
. . Imanes permanentes, motores hibridos, baterias hibridas, discos duros de ordenador,
Disprosio . - .
teléfonos moviles y camaras.
. Fosforos, imanes permanentes, discos duro de computadora, teléfonos moviles y
Terbio camara.
Erbio Laser de estado s6lido, blindaje ante radiacién gamma, fibra optica.
. Produce el color rojo en tubos de rayos catddicos, lamparas fluorescentes, ceramica,
ftrio aleaciones metalicas, fibra optica.
Holmio Coloracion de vidrio, laser.
Tulio Instrumentos médicos como rayos X.
Lutecio Catalizadores en la refinacion de petroleo.
Yterbio Laser y aleaciones de acero.
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CAPITULO 2. TEORIA Y METODOLOGIA JUDD-OFELT

2.1 Introduccion

Los primeros investigadores en este campo de la fisica observaron que el espectro
de absorcion optica de iones de TR®" inmersos en sales estaba constituido por numerosas
bandas muy intensas y de perfiles afilados semejantes a las que exhibe el espectro atdémico
de un elemento aislado. Un gran progreso sobre el origen de las intensidades y perfiles de
estas bandas se llevo a cabo posteriormente, con las investigaciones de H. Bethe, H. A.
Kramers [1] y J. H. Van Vleck [2]. Van Vleck determind, a partir de calculos muy basicos,
que los probables mecanismos que generaban las bandas de los iones de TR*" pueden ser
debidos a transiciones de tipo dipolar eléctrico, de tipo dipolar magnético y/o a transiciones
de tipo cuadrupolar eléctrico ocurriendo entre estados de la configuracion 4f. En el analisis
presentado por Van Vleck [2], se sefiala que las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f
impulsadas por dipolo magnético y cuadrupolo eléctrico son permitidas por Regla de
Laporte [3] por ser ambos operadores de paridad par. Sin embargo, la contribucién por
dipolo magnético a las transiciones 4f — 4f s6lo la verifican débilmente pocas transiciones,
en tanto que, la contribucion por cuadrupolo eléctrico es practicamente nula. Basado en
estos resultados, Van Vleck concluye que las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f son
debidas principalmente a contribucion de tipo dipolar eléctrico las cuales son prohibidas
por Regla de Laporte [3] dado que sus estados inicial y final presentan la misma paridad
bajo la accion de un operador impar. No obstante, Van Vleck sustentd
semicuantitativamente que, las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f de tipo dipolar
eléctrico podrian ser permitidas si se considera la accién del campo eléctrico local del sitio®
sobre los electrones 4f del i6n de TR®" ante la interaccién con radiacion externa, por lo que
el campo eléctrico local podria inducir la participacion de estados de paridad opuesta
necesarios para no violentar la Regla de Laporte. Tal teoria fue conocida como Teoria del
Campo Cristalino® [4-6], teorfa que justifica teéricamente las transiciones

intraconfiguracionales 4f — 4f por dipolo eléctrico considerando la pérdida de simetria del

* En el caso de estudio, se denomina sitio a la molécula que contiene al ion de TR*". El resto de las moléculas constituyen la matriz.

5 . , . . . . . C .
Actualmente es aceptable designarla como Teoria del Campo Ligando para incorporar matrices no-cristalinas como los vidrios,

ceramicas y polimeros.
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sitio y el acoplamiento vibracional de la matriz con el i6n de TR®" (acoplamiento idn-red o
electron-fonon) introducido via el campo eléctrico local del sitio. Esta es la razén por la
cual las transiciones intraconfiguracionales 4/ — 4f se denominaron, en un principio, como
transiciones forzadas o débilmente permitidas. Fue hasta el afio de 1962 cuando pudo
desarrollarse la Teoria Judd-Ofelt (JO) [7-8], que explica satisfactoriamente el origen de los
perfiles afilados en los espectros de absorcion de los iones de TR*" desde la perspectiva de
una mecanica cuantica mas estructurada, que dilucidé los mecanismos responsables que
habilitan las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f. La Teoria JO fue desarrollada de
manera independiente por los investigadores George S. Ofelt y Brian R. Judd verificando
que las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f son impulsadas fundamentalmente, por
interaccion dipolar eléctrica, con minima participacion de interacciones de tipo dipolar
magnético e interacciones de tipo cuadrupolar eléctrico despreciables. La teoria JO propone
un Hamiltoniano que correlaciona al Hamiltoniano del i6n libre, desarrollado en la
aproximacion de campo central por lo que es un Hamiltoniano de simetria esférica
(armonicos esféricos como funciones de onda), con el potencial eléctrico generado del
entorno quimico (campo eléctrico del sitio), considerando equipoblamiento del estado basal
del i6n y medio isotropico. De esta manera, la Teoria JO acopla los estados impares de los

estados excitados del grupo de ligandos con los términos pares del Hamiltoniano del i6n

libre.

Para poder caracterizar las capacidades radiativas de los iones de TR’ a partir de los
espectros de absorcion, se modificaron las expresiones teodricas propuestas por Judd y Ofelt
en sus respectivos articulos, para integrar los parametros experimentales equivalentes. De
esta manera, se determind que la intensidad de las transiciones intraconfiguracionales 4f —
4f de los iones de TR?" es proporcional al 4rea de las bandas de absorcion observadas y que
la condicion de estado basal equipoblado se verifica con la espectroscopia de absorcion
Optica a temperatura ambiente. Es asi que, la Teoria JO se transforma en un formalismo
fenomenologico ya que debe de integrar la informacion experimental al calculo de los
parametros teéricos. Finalmente, se debe de mencionar que la Teoria JO se aplica tanto para

transiciones 4f — 4f de absorcion como de emision via los denominados parametros de
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intensidad JO siendo una teoria exclusiva para caracterizar espectroscopicamente a los

iones de TR>".
2.2 Teoria Judd-Ofelt

La teoria JO esta fundamentada en la Aproximacion de Campo Central (correlacion
de la interaccién coulombiana y energia cinética de todos electrones del i6n de TR®" con la
carga efectiva del nticleo), la aproximacion Russell-Saunders de Acoplamiento Intermedio
para el i6n libre (acoplamiento espin-Orbita de los electrones 4f) y la accion del campo
eléctrico que genera el grupo de ligandos sobre los electrones 4/ del i6n de TR®" (potencial
eléctrico del Campo Ligando) asumiendo que el medio es isotropico y que el estado basal
del i16n esta equipoblado. En consecuencia, los procesos de absorcion y emision de los iones
de TR¥, son considerados procesos exclusivamente radiativos por la Teoria JO.
Apoyandose en este formalismo, es posible obtener los parametros espectroscopicos que
definen el comportamiento radiativo de los iones de TR®" a partir de la determinacion de
los parametros de intensidad JO (€, con t = 2, 4 y 6) mediante un analisis sistematico de
las transiciones 4f - 4f de absorcion. Los parametros de intensidad JO, €2, Q4 y Q,
proporcionan informacion sobre las propiedades estructurales del campo ligando (TR*™-O)

de las que dependen las propiedades pticas de los iones de TR*"

Debido a que las transiciones de absorcion 4f - 4f de los iones de TR®" son impulsadas
basicamente por dipolos eléctricos inducidos® al interior del i6n dpticamente activo por el
campo ligando perturbado por la radiacion externa, éstos se pueden modelar como
osciladores cuanticos cuyos desplazamientos son referidos a un punto de equilibrio
asumido como estable. Especificamente, el campo de radiacion externo interacciona con el
campo ligando de los electrones del sitio para después transferir la perturbacion vibracional
a los electrones 4f atendiendo a la aproximacion de campo débil. Ya que las intensidades de
absorcion de las bandas indican el grado de interaccion entre los dipolos eléctricos
inducidos con el campo ligando, su cuantificacion se obtiene con los pardmetros
espectroscopicos de absorcion definidos en la Teoria JO como “fuerzas del oscilador

dipolar eléctrico”. Por ello, las fuerzas del oscilador dipolar eléctrico son fuertemente

® La radiacion externa polariza las cargas efectivas negativa (electrones) y positiva (nticleo) del ién de TR™, generando dipolos eléctricos
oscilantes.
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dependientes del entorno quimico del ién de TR’". Contrariamente, las “fuerzas del
oscilador dipolar magnético” dependen exclusivamente del acoplamiento entre los
momentos angulares de espin y orbital de los electrones 4f por lo que son independientes

del grupo de ligandos.

El Hamiltoniano desarrollado en la aproximacién de campo débil que da cuenta de las
interacciones internas de los iones de TR*" y de la accion del campo ligando (CL) sobre los

electrones 4/, es el Hamiltoniano total H:
H4f = HO + He_e + HSO + VCL ...... (1)

El primer término H, de (1), integra la energia cinética de los electrones del i6n y las
interacciones coulombianas entre el total de electrones del sitio y la carga efectiva positiva
del nucleo del i6n en la Aproximacién de Campo Central’. El segundo término H,_,
corresponde a la interaccion coulombiana de repulsion entre los electrones 4f. En tanto que,
el tercer término Hg, incorpora la interaccion espin-orbita de los electrones 4f relacionada
con las contribuciones de tipo dipolar magnético que pudieran contribuir a las transiciones
4f — 4f tratada bajo la Aproximacion Intermedia de Russell-Saunders [9] por ser un orbital
multielectronico. Estos tres primeros términos forman el Hamiltoniano del i6n libre H;;. El
ultimo término de (1) corresponde a la accioén del campo eléctrico del grupo de ligandos

sobre

los electrones 4f a través del potencial eléctrico del Campo Ligando (CL) V.. Ahora
podemos resumir al Hamiltoniano H,r como un Hamiltoniano del i6n libre H;;, mas el
potencial del Campo Ligando V,; introducido como una perturbacion a primer orden al

primero [9]:

7 La Aproximacion de Campo Central es util en el tratamiento teérico de atomos multielectronicos con un néimero atémico Z grande,
siendo obtenida por el Método de Autoconsistencia de Hartree-Fock. Este método considera la interaccion de Coulomb para cada uno de
os electrones de carga - e del atomo multielectronico con el nucleo de carga +Ze y el resto de sus electrones —(Z — 1)e. Los electrones
atomicos son tratados como moviéndose de manera independiente en un potencial neto V(r) simétricamente esférico donder es la
coordenada radial del electron respecto del niicleo. La simulacion considera diversos valores del potencial V(r). Cuando r — 0 se
considera la atraccion de Coulomb completa (+Ze) y cuando r — oo se considera una sola carga neta +e debido a que la carga nuclear
+Ze queda apantallada por la carga de los electrones mas internos —(Z — 1)e. Por tanto, el método opera con funciones de onda donde
las variables angulares son independientes de la variable radial Wy_p = ® (¢, )Y (r) (esféricos armonicos) [10].
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El Hamiltoniano (2) permite determinar las funciones de onda 4f'y, por tanto, las energias
de los niveles electronicos 4f llamados niveles Stark, los cuales se presentan practicamente
fijos por el efecto de “apantallamiento” ante radiacion externa. Una vez conocidas las
funciones de onda de los electrones 4f se pueden obtener los valores esperados de las
transiciones 4f — 4f por dipolo eléctrico y, en su caso, por dipolo magnético. En el
desarrollo de este proceso, se obtienen los llamados “elementos de matriz doblemente
reducidos” via la determinacion de los simbolos 6/ para la configuracién 4f", mismos que
permiten el calculo de los pardmetros de intensidad JO, Q,, Q4 y Q. Debido a que las
energias de los niveles Stark de los electrones 4f se presentan practicamente fijos de matriz
a matriz por el efecto de “apantallamiento” ante radiacion externa, los “elementos de matriz
doblemente reducidos” también varian muy poco de matriz a matriz. Las fuerzas del
oscilador cuantico por dipolo eléctrico para las transiciones 4f — 4f se encuentran en funcién
de los “elementos de matriz doblemente reducidos”. De acuerdo a la Teoria JO, los
parametros de intensidad JO, Q,, Q4 y (¢, son obtenidos al ajustar las fuerzas del oscilador
dipolar eléctrico de absorcion observadas (foxp) y los “elementos de matriz doblemente
reducidos” por el método de minimos cuadrados Los “elementos de matriz doblemente
reducidos” han sido calculados y reportados para cada transicion entre niveles Stark, por
diversos autores para todos los iones de TR®" [no sé a qué se refiere la referencia 9]. Sin
embargo, el ajuste JO también puede realizarse entre las intensidades de absorcion por
dipolo electrico observadas (Sgyp) y los “elementos de matriz doblemente reducidos”, ver
Anexo A, siendo este ultimo, el procedimiento seguido en la presente tesis. En resumen, el
ajuste JO se realiza entre las intensidades experimentales, S,,,, y las intensidades por
dipolo eléctrico, S.4;, via los “elementos de matriz doblemente reducidos”, o entre las
fuerzas del oscilador experimentales, f,.p, y las fuerzas del oscilador por dipolo eléctrico,
fear» via los “elementos de matriz doblemente reducidos”. El parametro €2, proporciona
informacion sobre el grado de pérdida centrosimétrica de los sitios y el grado de covalencia
de los enlaces del i6n con el grupo de ligandos, (3¢ contiene las integrales radiales de
superposicion de las configuraciones 4y 5d por lo que determina el grado de mezcla de
estados de paridad opuesta que relajan la regla de Laporte mediante el acoplamiento
vibracional 16n—red. Al momento, el parametro €24 contintia relacionado con el parametro
6, estimando conjuntamente, el grado de rigidez del medio que aloja a los iones de TR
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Es preciso comentar, que la propiedad estructural del pardmetro Q4 no ha sido posible

establecerla de manera aislada.

Una vez determinados los parametros de intensidad JO, Q,, Q4 y Qg, es posible calcular los
principales pardmetros espectroscopicos de absorcion y de emision: intensidad teorica de la
transicion por dipolo eléctrico (S.4;) vy por dipolo magnético (Sg,,), fuerzas del oscilador
dipolar eléctrico (f,q;) y dipolar magnético (fy,,), probabilidades de emision radiativa por
dipolo eléctrico (A4.) y por dipolo magnético (A,4,), coeficientes de distribucion de
luminiscencia (f,44), vidas medias radiativas (7,,4) de los niveles Stark considerados, y
eficiencia cuantica del nivel emisor laser del i6n O6pticamente activo (17) una vez obtenida la

vida media experimental (T,xp).

2.3 Metodologia Judd-Ofelt

Se conoce como metodologia JO al conjunto de expresiones que incorporan los
resultados experimentales, basadas en los parametros de intensidad JO, Q,, Q4 y Q,
obtenidos mediante el ajuste JO, ver Anexo A, y del analisis de los espectros de absorcion y

« ey . .y y . . +
emision para la caracterizacion espectroscopica de los iones de TR*".
2.3.1 Parametros Espectroscopicos de Absorcion

Una vez identificadas las transiciones 4f — 4f asociadas con las bandas desplegadas
en el espectro de absorcion de los iones de TR, se cuantifica su intensidad experimental

Sexp (cm?®) con la expresién [11]:

3hc

Sexp = m(Z} + 1)Xde f a(l)d/l ...... (3)

donde h es la constante de Planck (1.674 x 102 g-cm?/s), ¢ es la velocidad de la luz en el
vacio (3. 00 x 10" cm/s), e es la carga del electron en unidades esu (4.083 x 107'? esu), N
es la concentracion de iones TR®" (iones/cm’) la cual se determina a partir de la densidad y

el porcentaje en peso de los componentes de la muestra, A es la longitud de onda (pico o
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baricentro) de la transicion en cm, y 2/ + 1 es la multiplicidad del estado basal del i6n
(proyecciones M; o nimero de posibles desdoblamientos). El factor de correccion por
contribucion dipolar eléctrica del campo ligando y,4. considerando medio isotrdpico, se

obtiene con la expresion [12]:

donde n es el indice de refraccion de la muestra obtenido experimentalmente. El término
[ @(2)dA de (3) es la absorcion integrada o area de la banda en unidades de coeficiente de

absorcion oOptica a (1) (cm™):

2.303
a(l) = T(D. 0.) ... (5)
donde x es la trayectoria Optica recorrida por el haz de bombeo en el material y D.O. es la

densidad optica.

La intensidad calculada S,.,; (cm?) de las transiciones de absorcién por dipolo eléctrico se

obtiene con la expresion [12]:

Sear = €% " QUFIVEFYE .. (6)
t=2,4,6
donde e es la carga del electrén en unidades esu, Q; (t = 2,4y 6) son los pardmetros de
intensidad JO, {(||JUt||)? son los cuadrados de los elementos de matriz doblemente
reducidos con U* operador tensorial unitario de rango ¢, J y J son los estados inicial y final
de la transicion, respectivamente. En el caso de transiciones de absorcion, J es el estado
basal del i6n de TR*" y en el caso de transiciones de emision, J es el estado desde donde se
producen los decaimientos. Los {||U.||) ? se obtienen al resolver las integrales radiales de
interaccion entre los electrones 4f con el grupo de ligandos considerados en la parte radial
de la funcion de onda del Hamiltoniano H (2). Como se ha mencionado, dado que la
energia de los niveles Stark se mantiene practicamente constante por el apantallamiento, los
(I|Ul) ? varian ligeramente de matriz a matriz manteniéndose practicamente fijos, por
tanto, pueden usarse los reportados en la literatura. Los (||U,||} ? considerados para los

iones de Dy’ en el presente trabajo, son los tabulados en la referencia [13].
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. . 2 .., .,
La fuerza del oscilador experimental f,,,, (cm”) de cada transicion de absorcion observada

se calcula con la expresion [12]:
fexp = —f a(A)dA ... .. (7)
A

donde m es la masa del electrén (9.11 x 102 gr), N es la concentracién de iones

(iones/cm’), y ay es el factor de estructura fina con valor de ~1/137 [14].

La fuerza del oscilador dipolar eléctrico, f.q; (cm?”) se determina con la expresion [12]:

8mlm,c 1 Sge
fear = ( )

3hA (2] + 1) \Kae o2

Aunque débiles y escasas, las fuerzas del oscilador dipolar magnético deben de
considerarse si se satisfacen las siguientes reglas de seleccion para una transicion | — J'

[15]:

AS=0; AL=0; AJ =0,+1 J=0e J =0 Prohibida ......(9)

La intensidad de transicidon por contribucion dipolar magnética Sy, (cm?) es obtenida con

la relacion [12]:

eh
4tm,c

Sam = [zm]| 1FVIIL+ 2SIFYT) .. (10)

donde L + 25 es el operador dipolar magnético y [{fN]||L + 25||f"]'}|? son los cuadrados

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

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

La fuerza del oscilador por dipolo magnético fy,,, (cm?) de la transicion se obtiene con la

expresion [12]:

_ 8m’mec 1 ( Sdm)
Jam = =317 @+ 1) im g2
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donde x4, es la correccion al indice de refraccion n por contribucion dipolar magnética del
campo ligando. El parametro espectroscopico x4, para transiciones de absorcion

considerando un material isotropico es [12]:

Las Sgm v las fz, son debidas al acoplamiento spin-orbita de los electrones 4f por lo que

son independientes del entorno quimico [16].

Todas las expresiones de la metodologia JO que sean etiquetadas como “cal” son
atribuidas a contribuciones por dipolo eléctrico a las transiciones 4f — 4f. El ajuste JO se
realiza entre parametros espectroscopicos que contienen exclusivamente contribuciones por
dipolo eléctrico ya que la Teoria JO asume que todas las transiciones son radiativas. Es
decir, el ajuste JO se realiza solamente entre la contribucion dipolar eléctrica de las
intensidades experimentales, S, (3), y las calculadas, Sq; (6), via los (||U.|l) %, o entre la
contribucion dipolar eléctrica a las fuerzas del oscilador experimentales, fer, (7) y las
fuerzas del oscilador por dipolo eléctrico, f.q (8), via los (||U¢||) 2. Por tanto, la
contribucion dipolar magnética que pudiera estar involucrada en una transicion /] — J', debe
ser sustraida de la fuerza del oscilador experimental f,, (7) y de la intensidad experimental
Sexp (3) puesto que ambos parametros espectroscopicos la contienen implicitamente. Su
identificacion esta en funcion de las reglas de seleccion indicadas en la expresion (9) y son

calculadas con las relaciones para Sy, (10), fam (11) ¥ xam (12) y (13).

El parametro que verifica la calidad del ajuste JO se determina con la raiz cuadratica media

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

2 Y (desviaciones?)
rms = - — ... (14)
No.de niveles — No.de parametros

Es aceptado también, que s6lo se considere el niimero total de niveles observados en el
espectro de absorcion despreciando el nimero de parametros JO que son tres: Q,, Q4 y Qg.
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2.3.2 Parametros espectroscopicos de emision

Con los parametros de intensidad JO, Q,, Q,, (g, también se determinan los

. . , ;. . e, . +
principales parametros espectroscopicos de emision de los iones TR?".

La probabilidad de transicion radiativa por dipolo eléctrico A4, (s") desde un estado inicial

J hacia un estado final J', se calcula con la expresion [11]:

64m*

Age(J =) = e R

(Xde * Sae) - - (15)

En tanto que la probabilidad de transicion radiativa por dipolo magnético Agy, (s™) desde

un estado inicial / hacia un estado final J’ se obtiene con la expresion [11]:

2nn?e?

Agm(J =) = mfdm ...... (16)

con €, la constante dieléctrica en el vacio (8.85x10721 C*/dinas-cm?).

Por tanto, la probabilidad de transicion radiativa total A (s') de una transicion especifica

J = J', es la suma de ambas probabilidades Ay, (15) y Agpm, (16) [12]:

AU —>]’) = Ade +Adm ...... (17)

El coeficiente de distribucion de fluorescencia f,,4 estima el porcentaje de decaimientos
desde un estado inicial | hacia todos los posibles estados finales /' y se obtiene como el
cociente de la probabilidad total de transicion radiativa especifica A(J —= J") (17) entre el

total de probabilidades de emision radiativa Y., A(J — J") desde el mismo nivel J [11]:

5. = AU=D)
rad Z]’ AU_)],)
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La vida media estimada por JO o vida media radiativa 7,,4 (s) del nivel emisor J, es el
tiempo que le toma a un electréon en un estado excitado del i6n antes de decaer por lo que es
el reciproco del total de las probabilidades de emision radiativa Y.;» A(J — J') desde el

nivel J [12]:

1
Trad = Z]’ AU _)]/)

Se reitera que la vida media radiativa 7,,4 (19) asume que todas las transiciones entre
estados electronicos (niveles Stark) del i6n son radiativas, por lo que se asume también que
no se considera disipacion de energia de bombeo. En realidad, siempre estdn presentes
factores que favorecen la disipacion de la energia de bombeo. Los principales efectos no
radiativos son: desexcitacion multifononica, concentracion de saturacion de iones o
concentracion de “blanqueo” por transferencia de energia entre iones Opticamente activos, y
acoplamiento vibracional entre iones hidréxilos OH™ y iones de TR*". Descartando una alta
concentraciéon de iones de TR*" que conduzca al “blanqueo” de la fluorescencia y el
acoplamiento con el grupo de hidroxilos, la aniquilacion de Ila fluorescencia
mayoritariamente es debida a transiciones entre estados vibracionales ubicados en el gap
definido por los niveles J y J' cuando éstos se encuentran muy proximos. En consecuencia,
en una transicion no radiativa se producen cuantos de energia vibracional o fonones. En ese
caso, se dice que los niveles J y J' se encuentran en equilibrio térmico. Si en el espectro de
energia del i6n de TR®" se encuentran varios niveles electrénicos consecutivos con gaps
muy pequefios, se promueve una cascada de decaimientos fononicos mejor conocida como
relajamiento multifononico. Si es posible que la transicion no radiativa ocurra de manera
inversa desde el nivel J' hacia el nivel J, se tiene el fenomeno del enfriamiento Optico

mediante la absorcidon de energia vibracional (aniquilacion de fonones) [17].

Dado que la vida media experimental (7y,) contiene informacion sobre la ocurrencia de
decaimientos radiativos y no radiativos hacia niveles excitados inferiores, la eficiencia
cudntica 1 del nivel emisor J, se calcula como el cociente de su vida media experimental

(Texp) entre su vida media radiativa (T,q4) [12]:
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CAPITULO 3. SOLIDOS CRISTALINOS Y AMORFOS.

3.1 Introduccion.

El descubrimiento y el disefio de nuevos materiales en el drea multidisciplinaria de la
ciencia de materiales, contribuye al desarrollo tecnoldgico de nuestros dias. En el presente
capitulo se hace énfasis en la comprension de como la composicion y el procesamiento de
un material influye en su estructura y, por tanto, en las propiedades y el rendimiento del
material. Es decir, las propiedades de los materiales estdn condicionadas a la naturaleza
quimica de sus componentes. En la tecnologia fotonica los iones de TR®" se destacan por
sus propiedades radiativas las cuales dependen de las propiedades estructurales del material
sélido en el que se encuentran inmersos, la fluorescencia de los iones de TR** se reduce por
los procesos no radiativos generados en las matrices solidas y en particular en las matrices
de naturaleza amorfa debido al gran numero de sitios de iones de TR*" no equivalentes®
presentes, la coexistencia de multiples sitios diferentes es la propiedad responsable de
ampliar el ancho de banda de las emisiones de los iones de TR®" que favorecen la
amplificacion Optica paramétrica y la accion laser de alta energia. En consecuencia, es
necesario conocer las caracteristicas estructurales que distinguen a los medios so6lidos
cristalinos de los amorfos, asi como las diferentes formas en que se agrupan y distribuyen
en el material los atomos y moléculas. El capitulo finaliza con una breve descripcion de las
propiedades fisicas y quimicas de la matriz borotelurita anfitriona del i6n Dy’", tema

central del presente trabajo, derivadas de su particular estructura molecular.

3.2 Estructura y propiedades de los solidos cristalinos

¥ Los sitios no equivalentes son sitios con diferente estructura o disposicién molecular.
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Las propiedades macroscopicas de un material dependen de la forma en que se
distribuyen en el espacio sus atomos o moléculas. En los s6lidos, las moléculas ocupan una
posicion rigida y practicamente no tienen libertad de movimiento. Los materiales solidos se
clasifican en general en soélidos cristalinos y s6lidos amorfos segun su tipo de enlace,

configuracion y distribucion molecular.

Los solidos son mas estables cuando se encuentran en su forma cristalina, la cual se
caracteriza porque sus atomos, moléculas o iones ocupan posiciones especificas y
ordenadas de caracter repetitivo formando estructuras tridimensionales periodicas, esto
puede analizarse considerando lo que sucede en una sola unidad del cristal denominada
celda unitaria. Si la unidad estructural es de volumen minimo, se denomina celda unitaria
primitiva y puede ser plana o tridimensional, las celdas unitarias tridimensionales
promueven la red cristalina. Cada agrupamiento molecular es una unidad estructural
tridimensional descrito por los vectores base a, b, y ¢, y los angulos o, B y v [1]
denominados parametros de red. Existen siete tipos de celdas unitarias para especificar
todas las redes tridimensionales: triclinica, monoclinica, ortorrdmbica, tetragonal, cubica,

trigonal y hexagonal.

En la Figura 1 se muestran las 14 formas de acomodar las celdas unitarias que conforman
las redes cristalinas, conocidas como las redes de Bravais [2] las cuales atienden a las
posibles simetrias de la configuracion molecular respecto a puntos, aristas o planos. Un
cristal puede estar formado por mas de un tipo de celda unitaria, sin embargo, existe una
celda unitaria dominante que asegura un arreglo reticular ordenado. Al dopar los s6lidos, ya
sea cristalinos o amorfos, con iones de TR', las moléculas que contienen al ion
opticamente activo se denominan sitios y se encuentran asociados a una estructura de celda
unitaria correspondiente a algunas de las redes de Bravais. El resto de las moléculas que
componen al material se denomina matriz anfitriona. Debido a la adicion de una baja

., . 3+ Ly , ..
concentracion de los iones de TR™ en los s6lidos, se genera un escaso numero de sitios.
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Figura 1. Redes de Bravais donde P es una celda unitaria primitiva, I celda unitaria centrada en el cuerpo, F
celda unitaria centrada en las caras [3].

Las fuerzas que mantienen la estabilidad de un cristal pueden ser idnicas, covalentes, de
Van der Wals, puentes de hidrogeno o una combinacion de todas ellas. La técnica de
difraccion de rayos X (RXD: X-ray diffraction, por sus siglas en inglés) es el método mas
eficiente para determinar las distancias y los angulos de enlace de las moléculas en estado

solido, asi como las posiciones de los nucleos y los pardmetros geométricos de la molécula

[4].

En un solido dopado con iones de TR, la alta simetria de los sitios promueve la no
degeneracion de su estado basal. En los sitios de TR’ es necesaria la pérdida total del
centro de simetria para romper la degeneracion y asi desdoblar los niveles electronicos de la
capa 4f cuyas transiciones intraconfiguracionales impulsadas por dipolo eléctrico son
responsables de los fenomenos de luminiscencia. El campo eléctrico del sitio que genera la
pérdida de centrosimetria, es diferente al del resto de las moléculas circundantes debido a
una deformacién estructural que lo aleja de la simetria de la celda unitaria especifica de
Bravais que define la estructura molecular de la matriz anfitriona. La deformacion que es
aln mas pronunciada por las vibraciones de la red, permitiendo que, al interactuar con
radiacion externa, se produzca una mezcla de estados de paridad opuesta que habilita las
transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f, situacion que es preciso considerar en los

sOlidos amorfos.
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3.3 Estructura y propiedades de los sélidos amorfos.

Si un sélido se forma con rapidez, sus 4&tomos o moléculas no tienen tiempo de alinearse
por si mismos y pueden quedar fijos en posiciones distintas a las de un cristal ordenado, el
solido asi, se conoce como sélido amorfo. Las estructuras amorfas presentan una
disposicion aleatoria de 4tomos, las celdas son planas y presentan diferentes
configuraciones, por tanto, no comparten vértices aristas o planos adyacentes, en
consecuencia, presentan un empaquetamiento irregular de las moléculas. En los solidos
amorfos, los efectos de una perturbacion solo alcanzan unas cuantas distancias moleculares,

esto es, los efectos de la perturbacion son de corto alcance.

Se conoce que la estructura mas estable de una molécula se determina por la cantidad de
enlaces permitidos para un atomo o i6n de interés con otros iones, atomos o moléculas, esto
se conoce como numero de coordinacion el cual define si el empaquetamiento molecular
presenta una estructura espacial o plana y la reproduccion periddica o no periddica de las
celdas. Las moléculas que crean al sélido amorfo se forman con un escaso numero de
enlaces, por ello, los angulos formados de enlace presentan pequefias variaciones que se
acumulan a grandes distancias de la estructura sélida comprometiendo preferencialmente,
una configuracion molecular plana. En los sélidos amorfos la configuracion mas probable
del entorno quimico es entonces, de celdas bidimensionales de las que se conocen cinco
tipos [2]. Como se puede inferir, la configuracion plana induce un escaso grado de
“empaquetamiento” molecular haciendo que los materiales amorfos sean menos rigidos que
los cristales, ademés de que la presencia de multiples sitios no equivalentes con severa
pérdida centrosimétrica, logra intensificar las propiedades Opticas no lineales de los iones

3+ . . c 1. S ;
de TR en este tipo de matrices amorfas como vidrios, cerdmicas y polimeros.

Cuando un mismo tipo de sitio predomina en el material, las bandas luminiscentes de los
. + . . . .

iones de TR se presentan angostas, esto define una matriz anfitriona cristalina. Por el
contrario, en las matrices amorfas el material presenta sitios diferentes y las bandas

luminiscentes de los iones de TR®" despliegan anchos de banda mas extensos ya que cada

31



sitio absorbe y emite a longitudes de onda muy préximas a la longitud de onda de la
transicion 4/- 4f. En los sélidos amorfos dopados con iones de TR®" coexisten multiples
sitios no equivalentes, por tanto, la eficiencia de absorcion de radiacion de bombeo es mas
eficiente, aunque es importante decir que, debido a la naturaleza desordenada del material
se induce una alta generacion de fonones que empobrecen la eficiencia cudntica de los

jones de TR*" [5].

En particular, los vidrios son s6lidos amorfos que se obtienen mediante el sobrenfriamiento
de masas fundidas a altas temperaturas. Por tanto, para el procesamiento de un vidrio, la
velocidad en la que se produce el sobrenfriamiento debe ser tal que pueda evitar la
cristalizacion. Especificamente, la velocidad de sobrenfriamiento requerida de las masas a
partir de temperaturas de fundido, debe ser notablemente bajo para que las velocidades
maximas de cristalizacion en estos materiales, sean también muy bajas y se pueda producir

la vitrificacion [6].

La formacion de vidrio requiere forzosamente de la participacion de iones formadores de
vidrio como el SiO,, GeO o B,0; a partir de composiciones quimicas simples, moléculas
organicas complejas, mezcla de sales y aleaciones, de naturaleza molecular covalente,

16nica, metalica, o por promocion de puentes de hidrogeno.

3.4 Leyes de Zachariasen.

El modelo de Reticulo al azar es la esencia de una teoria que describe la estructura
vitrea la cual fue propuesta por W.H. Zachariasen [7]. Al comparar las propiedades
mecénicas de los vidrios con las de los sdlidos cristalinos de la misma composicion,
Zachariasen observo que la rigidez mecénica es similar y que la diferencia de contenido
energético varia muy poco, por lo que concluyd que, tanto los vidrios como los solidos
cristalinos estan formados por las mismas unidades estructurales y que las fuerzas de enlace
que unen sus elementos quimicos deben presentar intensidades semejantes. Sin embargo,
basado en la aparicion de bandas difusas en los diagramas de difraccion de rayos X (RX) de

los vidrios, Zachariasen excluy6 la idea de un orden geométrico en los vidrios lo que
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propicid la idea de una red distorsionada en la que las moléculas exhiben ausencia de
simetria y se disponen espacialmente sin periodicidad como en los cristales, aunque
manteniendo una distribucion estadisticamente uniforme, impuesta por las condiciones de
estabilidad de los enlaces interatomicos. En el caso del silicio (SiO,) cuando se trata de
variedades cristalinas, los tetraedros se encuentran dispuestos regularmente manteniendo un
orden a lo largo de las tres dimensiones del espacio. Sin embargo, en el silicio vitreo las
moléculas se distribuyen de manera desordenada, al azar, ver Figura 2, en consecuencia, la
diferencia fundamental entre un sélido cristalino y un vidrio no radica en el entorno de
coordinacién de los iones, sino en que los poliedros de coordinacién en un vidrio varian su
orientacion espacial lo que promueve su caracter isotropico como una consecuencia natural
de la ausencia de simetria en la red. Es esta naturaleza isotropica’ de los materiales amorfos
como el vidrio, la responsable de favorecer la produccion de fluorescencia de los iones de
TR*". No obstante, algunos cristales pertenecientes a la simetria clbica, también son

isotrépicos ante interaccion con radiacion incidente.

a) Oo b)

Figura 2. Estructura de SiO, seglin Zachariasen. a) Red con una orientacion periodica, que corresponde al
silicio en fase cristalina. b) Red al azar del silicio en fase vitrea [8].

Zachariasen establecio reglas para los oxidos formadores de vidrio a partir del trabajo
realizado por V.M. Goldschmidt [9] sobre la capacidad de formar vidrio basdndose en el
valor de la razén Ra/Ro (radio del anidn, Ra; radio del catién, Ro) para 6xidos de formula

general A,,O,. Sus resultados lo llevaron a la conclusion de que la configuracion tetraédrica

? Se sabe que un medio es Opticamente activo cuando el indice de refraccion (n) se mantiene constante para
cualquier direccion de transmision de la radiacion de bombeo.
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es necesaria para la formacion de vidrio, sin embargo, la configuracion de enlaces es mas
complicada ya que el compuesto puede formar redes tridimensionales extendidas con
ausencia de periodicidad, pero con energia comparable al de la red cristalina. En las formas
cristalinas de los 6xidos se encuentran invariablemente, que los atomos de oxigeno forman
poliedros de diferente coordinacion alrededor de los atomos A, como si pudiéramos tratar
los atomos de oxigeno como aniones y los 4&tomos A como cationes, de esta manera se
describe de manera conveniente todo cristal o vidrio como una red de tales poliedros de
oxigeno. A continuacion, se enuncian las leyes de Zachariasen: (1) El numero de
coordinacién de aniones de oxigeno que rodea el cation A debe ser pequefio. (2) No mas de
dos cationes A estan unidos a un anién de oxigeno. (3) Los poliedros de oxigenos sélo
pueden compartir vértices, no caras ni aristas. (4) Al menos tres vértices de cada poliedro se
comparten con otros poliedros. Los iones que cumplan las leyes de Zachariasen se
consideran iones formadores de vidrio, entre los cuales destacan el silicio (Si), germanio
(Ge), boro (B) y telurio (Te). Existen iones (no formadores) que se sitian en los huecos de
la red vitrea que constituyen los iones formadores, sin ser parte de ella pero que modifican
las propiedades fisicas y quimicas del vidrio por lo que se denominan iones modificadores

estructurales de red.

De la naturaleza amorfa de los vidrios, se infiere que un vidrio no requiere de
composiciones estrictamente estequiométricas para su formacion, por lo que es posible
proponer una gran diversidad de composiciones simplemente variando las concentraciones
de sus componentes fundamentales y/o la inclusion de diferentes iones modificadores para
transformar las propiedades estructurales del medio las cuales, a su vez, produciran
variaciones en el comportamiento radiativo de los iones de TR*". Se deduce entonces, que
un material vitreo tiene la capacidad de modular las propiedades espectroscopicas de los

iones de TR>".

3.5 Propiedades estructurales de los vidrios boroteluritas.
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3.5.1 Vidrios boratos.

Los vidrios de boratos basados en didoxido de boro (B;Os), han sido ampliamente
estudiados. Sus aplicaciones tecnologicas se han combinado principalmente con SiO,. Se
ha reportado que el B,Os tiene mayor tendencia a la formaciéon de vidrio porque una vez
fundido no cristaliza por si mismo. Incluso, cuando la solucion borato se enfria a una

velocidad muy lenta, las moléculas de B,O3 s6lo pueden cristalizar a alta presion [6].

Los estudios iniciales realizados por J. Biscoe y B. E. Warren [10] de los vidrios boratos,
reportaron que la red vitrea estda formada por unidades triangulares planas de BO;
desordenadas. Mas tarde J. Krogh-Moe [11] establecié que la mayor parte de los atomos de
boro estaban formando grupos boroxol, en los que cada i6n de boro estaba unido a tres
oxigenos, ver Figura 3. Los grupos boroxol se unen entre si por coordinaciones

triangulares BO; distribuidas al azar.

Figura 3. Representacion del grupo boroxol (¢ = B) (0 = 0) [12].

Se considera que el anillo de boroxol, que consta de tres unidades BOs en disposicion
hexagonal de seis enlaces B-O, es un componente principal de la estructura de vidrio. Con
base en estudios cinéticos por difraccion de rayos X (DRX), se encontrd que la energia de
estabilizacion posible de la unidad de boroxol es de 11.8 kcal. Por lo tanto, se considera que
la estructura de vidrio estd compuesta de proporciones significativas de unidades de

boroxol que estan conectadas a través de unidades BO; simples.

La adicion de 6xidos alcalinos a un vidrio de boro origina un creciente fortalecimiento de la
red hasta alcanzar un nivel maximo para una concentracion determinada, por encima de la
cual la red vitrea comienza a debilitarse. Este hecho se conoce como anomalia boérica. Esta
anomalia se explica en base a un cambio en la coordinacién triangular a una coordinacion

tetraédrica mas rigida, como consecuencia del exceso de oxigeno introducido en la red a
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través del oxido alcalino. En resumen, la unidad fundamental del boro cambia del estado
BOs al estado BO4 cuando se introduce una mayor concentracion de un 6xido alcalino en la

mezcla.

Los vidrios boratos dopados con TR®" han sido de gran interés debido a que presentan alta
solubilidad de los iones de TR, alta transparencia, estabilidad térmica y baja temperatura

de fusion [13].

3.5.2. Vidrios Teluritas.

Existen 6xidos formadores de vidrio, 6xidos modificadores los cuales rompen la estructura
de la red, y o6xidos intermedios o condicionadores de formacién vitrea los cuales forman
vidrio sélo cuando se incorporan en la estructura de red junto con los 6xidos modificadores
estructurales. El didéxido de telurio (TeO;) se considera un formador de vidrio intermedio
[14] ya que la unidad estructural de telurio tiende a cristalizar, no obstante, debido a que el
TeO, es el 6xido mas estable del telurio, cuando éste es mezclado con metales de transicion
o con formadores vitreos como el dioxido de boro (B,0s), se logra la vitrificacion.
Actualmente, los vidrios basados en didxido de telurio (TeO;), que es el 6xido mas estable
del telurio, continuan capturando un especial interés en investigacion debido a sus
interesantes propiedades estructurales inducidas por la participacion de modificadores

estructurales como el 6xido de sodio (NayO).

s + , . .« . .
El i6n Te*" presenta un numero de coordinacion de 4 en rombos en fase cristalina B- TeO,
numeros de coordinacion 3, 3+1 y 4 en minerales teluritas. Se conocen dos casos para la
b

. ., , ., + . .
coordinacién del oxigeno alrededor del cation Te*" en formas cristalinas TeOs:

a) Rombico o - TeO,, Coordinacion de 3 en forma de piramide trigonal. La distancia
Te-O es de aproximadamente 195 pm y el angulo de enlace Te-O-Te es de
aproximadamente 95°. El par de electrones libres se encuentra en el espacio del

tetraedro no ocupado por el oxigeno [15]
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b) Tetragonal o a - TeO, (paratelurita). Coordinacion de 4 en forma de bipirdmide
trigonal, ver Figura 4 a, donde la esquina del poliedro desocupada por el oxigeno es
completada por un par de electrones libres de telurio. La distancia promedio de Te-
O-Te es de aproximadamente 200 pm. Las desviaciones de la “pirdmide ideal”
surgen principalmente de las desviaciones del angulo de enlace Te-O-Te de hasta
30° desde 80°, y hasta 20° en el plano ecuatorial a partir del angulo ideal de 120°
[15].

La estructura de los vidrios de telurio se deriva de la estructura de paratelurita en la que los
poliedros [TeO4] estan conectados exclusivamente en las esquinas ver Figura 4 b). En
teoria, esto permite la formacion de una red tridimensional en el vidrio, pero no parece
tener lugar en el enfriamiento rapido de una masa fundida de TeO, puro. Al enlazar
combinaciones de TeO, con 6xidos modificadores de la red, la union de los poliedros
[TeO4] a las estructuras de cadenas se hace responsable de la fuerte tendencia a la
formacion de vidrio de estas masas fundidas [16]. Estas estructuras de cadenas en medio
vitreo, son analogas a la formacion de unidades formadoras de cadena en medios di/o

triteluritas cristalinas.

4 .
® 7" cation

Free electron pair @ reliurium __C'Dgnspf;i;‘:gg of
() Oxygen ion O Oxygen
bond angle: distance:

OII-Te-OIV 90.9° Te-OII 191 pm
OI-Te-OIII 162.6°  Te-OIV 191 pm
OII-Te-OIII 98.7° Te-OIII 209 pm
OIII-Te-OIV 86.7°  Te-OI 209 pm

Figura 4. a) Unidad estructural de a - TeO; cristalino y - TeO; con iones de telurio en coordinacién 4. b)
Unidad estructural basica del TeO, en vidrios teluritas, distancias y angulos de enlace [15].

Los vidrios basados en TeO, poseen propiedades unicas como un alto indice de refraccion,
baja energia fondnica, transparencia a partir de ~400nm hasta Spm ideal para aplicaciones
opticas en el rango espectral UV-Vis-IR [17], baja temperatura de fusion ~733°C [18], alta

constante dieléctrica, buena transmitancia de radiacion infrarroja, y alta solubilidad de los
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. 4+ .. . . . ., . . . . .
jones de TR*" sin inducir cristalizacion. El telurio tiene muchas aplicaciones potenciales en

el area de optoelectronica como la tecnologia laser y la fibra optica [19].

3.5.3 Sistema B,03-TeO,.

La composicion de la matriz basada en boro (B) y telurio (Te) es ampliamente propuesta
por ser una de las matrices mas prometedoras para la produccién de laseres de alto
rendimiento, asi como la fabricacion de dispositivos optoelectronicos mas eficientes. La
estructura mixta de la composicion vitrea B,0O3;-TeO, varia dependiendo de la
concentracion de alguno de los reactivos. La matriz vitrea borotelurita consta de unidades
BOy (tetraédrica), BOs (trigonal), unidades TeOy (trigonal bipiramidal) y TeO; (piramidal)

inducidas por la adicion de unidades B,Os a la red telurita TeO, [20].

Los vidrios boroteluritas exhiben propiedades muy atractivas para la generacion de luz laser
de los iones de TR*" como buena estabilidad vitrea, alta durabilidad quimica y mecénica,
bajo punto de mezclado, alta homogeneidad, alto indice de refraccion (~2.0), buena
solubilidad, amplia region de transparencia [21] naturaleza no higroscopica [20], y bajas
pérdidas no radiativas [22]. En particular, se ha reportado que la adicion del 6xido alcalino
aluminato Al,Os; en medios vitreos, retiene moléculas de agua e hidroxilos libres [23]
propiciando, en consecuencia, una intensificacion de las propiedades radiativas de los iones
de TR al disminuir aun mas, las pérdidas de radiacion de bombeo por alta generacion de

fonones.

Entre las principales aplicaciones opticas de los vidrios boroteluritas dopados con iones de
TR®" se encuentran: laseres de alto rendimiento, amplificadores Opticos de banda ancha
para la generacion de pulsos ultracortos, fibra para transmision Optica de informacion,
sistemas de deteccion y diversos dispositivos optoelectronicos ttiles en tecnologias de

redes, computo, iluminacion [24] e imagenologia.
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Entre las atractivas propiedades radiativas que presentan los iones de TR®" inmersos en
materiales vitreos se encuentran sus muy extensos anchos de banda que despliegan las
lineas de absorcion y de emision. Un ancho de banda extenso asociado con la presencia de
multiples sitios no equivalentes, se traduce en altas energias en el espacio de frecuencias.
Es precisamente, esta naturaleza amorfa de la matriz huésped la que permite intensificar las
propiedades radiativas no lineales de los TR*" para poder actuar como preamplifcadores
para produccién de luz laser intensa (preamplificadores Opticos) [25] ttil en la generacion
de pulsos ultracortos (10" y 10 s) [26] que apoyan la generacion de armonicos de
elevado orden [27], espectroscopia laser de tiempos resueltos [28], generacion de plasma
[29], ablacion laser [30], conduccion de fusion [31], sistemas Opticos de autoenfriamiento
utiles en desactivacion de residuos nucleares [32], produccion de luz laser por emision de
Rayos X de alta potencia util para deteccion de paquetes de onda de electrones ligados al
nucleo en tiempos menores (~10"'* s) al tiempo orbital, seguimiento de trayectoria de un
electron libre para esclarecer los nexos entre la electrodindmica cuédntica y la mecanica

cuantica relativista (potencia laser ~1.018 kW/cm?), entre otros.

Debido a la escasa investigacion y demandante utilidad en tecnologia fotonica de alto
rendimiento, el presente trabajo propone el andlisis de las capacidades radiativas de los
iones Opticamente activos de Dy’" inmersos en una matriz vitrea de composicion boro —
telurio — sodio - aluminio (BTNA) para actividad laser de banda ancha en el amarillo a

~573 nm.

39



Referencias

[1] J.P.McKelvey, Fisica del Estado S6lido y Semiconductores, México: LIMUSA,
1991.

[2] C. Kittel, Introduccion a las fisica del estado solido., 2da ed. ed., Barcelona: Reverté,
1993.

[3] R.J.D. Tilley, Understanding Solids: The science of materials, WILEY, 2013.
[4] R. Chang, Quimica, México: McGRAW-HILL, 2010.

[5] Z. H. Stachurski, Fundamentals of Amorphous Solids: Structure and Properties.,
Germany: Higher Education Press Wiley-vch, 2015.

[6] K.J.Rao, Structural Chemistry of Glasses, ELSEVIER, 2002.

[7] W. Zachariasen, «The atomic arrangement in glass.,» J. Am. Chem. Soc., vol. 54, pp.
3841 - 3851, 1932.

[8] J. M. Ferndndez Navarro, El vidrio, Espaia: Madrid: Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas. Sociedad Espaiiola de Ceramica y Vidrio., 2003.

[9] V.M. Goldschmidt, «Geochemische Verteilungsgesetze der Element VIIL,» Vid. Akad.
Skr. Oslo., vol. 137, n° 8, 1926.

[10]J. Biscoe y B. E. Warren, «X- ray diffraction study of soda-boric oxide glass.,» J. Am.
Ceram. Soc., vol. 21, n° 8, pp. 187 - 293, 1938.

[11]J. Krogh-Moe, «Thestructure of vitreous and liquid boron oxide.,» J. of Non-
crystalline Solids., pp. 269 - 284, 1969.

[12] A. K. Varshneya y J. C. Mauro, Fundamentals of Inorganic Glasses., Amterdam,
Netherlands.: Elsevier, 2019.

40



[13] X. M. Zang, D. S. Li, E. Y. B. Pun y H. Lin, «Dy3+ doped borate glasses for laser
illumination,» Optical Materials Express, vol. 7,1n° 6, 2017.

[14] D. R. Askeland y P. P. Phule, Ciencia e ingenieria de los materiales, México:
Thompson, 2004.

[15] W. Vogel, Glass Chemistry, Springer-Verlag, 1994.

[16] Y. Himei, A. Osaka, N. Tukuro y M. Yoshinari, «Coordination change of Te atoms in
binary tellurite glasses,» Journal of Non-Crystalline Solids, n° 177, pp. 164-169, 1994.

[17]J. S. Wang, E. M. Vogel y E. Snitzer, «Tellurite glass: a new candidate for fiber
devices,» Optical Materials, vol. 3, pp. 187-203, 1994.

[18] A. El-Mallawany Raouf, Tellurite glasses Handbook Physical Properties and Data, U.
S. A.: CRC Press, 2002.

[19] P. S. Prasad y P. V. Rao, «Structural and Luminescence Properties of Tellurite Glasses
for Laser Applications,» de Tellurite Glass Smart Materials,, R. El-Mallawany, 2018.

[20] A. Kaur, A. Khana , F. Gonzélez, C. Pesquera y B. Chenc, «Structural, optical,
dielectric and thermal properties of molybdenum tellurite and borotellurite glasses.,»
Journal of Non-Crystalline Solids, vol. 444, pp. 1-10, 2016.

[21] A. Umar, S. A. Umar, M. K. Halimah, K. T. Chan y A. A. Latif, «Polarizability,
optical basicity and electric susceptibility of Er3 + doped silicate borotellurite
glasses,» Journal of Non-Crystalline, vol. 471, pp. 101-109, 2017.

[22] G. V. Vazquez, G. Muiioz, H. 1. Camarillo, C. Falcony, U. Caldifio y A. Lira,
«Spectroscopic analysis of a novel Nd3+ activated borium borate glass for broadband
laser amplification.,» Optical Materials, vol. 46, pp. 97-103, 2015.

[23] A. Monteil, S. Chaussedent, G. Alombert-Goget, N. Gaumer, ObriotJ., S. J. L.
Ribeiro, Y. Messaddeg, A. Chiasera y M. Ferrari, «Clustering of rare earth in glasses,
aluminum effect: experiments and modeling.,» Journal of Non-Crystalline Solids, vol.
2348, pp. 44-50, 2004.

[24] S. Kaur, O. P. Pandey, C. Jayasankar y N. Chopra, «Spectroscopic, thermal and
structural investigations of Dy3+ activated zinc borotellurite glasses and non-glass-
ceramics for white light generation», Journal of Non-Crystalline Solids, vol. 521, n°
119472, 2019.

[25] G. Chériaux y J.-P. Chambaret, «Ultra-short high-intensity laser pulse generation and
amplification.», Meas. Sci. Technol., vol. 291, n® 129801, 2008.

[26] M. Drescher, M. Hentschel, R. Kienberg, G. Tempea, C. Spielmann, G. A. Reider, P.

41



B. Corkum y F. Krausz, «X-ray pulses approaching the attosecond frontier.», Science,
vol. 291, n° 1923, 2001.

[27] A. F. Kemper, B. Moritz, J. K. Freericks y T. P. Devereaux, «Theoretical description
of high-order harmonic generation in solids.», New J. Phys., vol. 15, n° 023003, p. 15,
2013.

[28] D. Chemla y J. Shah, «Many-body and correlation effects in semiconductors.»,
Nature, vol. 411, n°® 549, 2001.

[29] M. Straw y S. Randolph, «Direct spatiotemporal analysis of femtosecond laser-
induced plasma-mediated chemical reactions.», Laser Phys. Lett., vol. 11, n° 013051,
2014.

[30] S. Haessler, V. Strelkov, L. B. Elouga-Bom, M. Khokhlova, O. Gobert, J. -F. Hergott,
F. Lepetit, M. Perdrix, T. Ozaki y P. Sali¢res, «Phase distortions of attosecond pulses
produced by resonance-enhanced high harmonic generation.», New J. Phys., vol. 15, n°
013051, 2013.

[31] D. E. Hinkel, «Scientific and technological advancements in inertial fusion energy»,
Nucl. Fusion., vol. 53, n° 104027, 2013.

[32] S. R. Bowman, S. P. O’Connor, S. Biswal, N. J. Condon y A. Rosenberg, «Minimizing
heat generation in solid-state lasers.», IEEE J. Quant. Elec., vol. 46, n° 1076, 2010.

42



CAPITULO 4. ESPECTROSCOPIA OPTICA E INSTRUMENTACION.

4.1 Introduccion

La espectroscopia es un conjunto de técnicas utiles en la obtencion de informacion
sobre las propiedades de la materia mediante interaccion con radiacion electromagnética.
En particular, la espectroscopia dptica o luminiscente usa métodos analiticos basados en la
interaccion de la luz con la materia para la determinacién de propiedades radiativas de los
materiales [1]. La espectroscopia optica se emplea en multiples areas del conocimiento
humano ya que cada sustancia se distingue de manera inequivoca de todas las demas a
partir de sus muy especificas propiedades espectrales. Las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales luminiscentes dependen fundamentalmente de su composicion y
estructura electronica, tales propiedades pueden ser determinadas analizando los espectros
generados por equipos como el espectrofotometro de doble haz, espectrofluorimetro y el
dispositivo experimental para espectroscopia laser (luz laser mas dispositivos periféricos).
Para el analisis del comportamiento radiativo de los iones de TR*" se requiere de tres
técnicas basicas: espectroscopia de absorcion, espectroscopia de excitacion |y

espectroscopia de emision dentro de la region UV-Vis-CIR.

Un material luminiscente es aquel que es capaz de absorber y producir luz mediante una
perturbacion de diversa naturaleza (quimioluminiscencia, por reaccidn quimica;
triboluminiscencia, por friccion; incandescencia, por calor; por fision nuclear; electricidad,
por movimiento de electrones; piezoelectricidad, por presion; fotoluminiscencia, por
interaccion con radiacion electromagnética, etc.) [2]. Independientemente de la fuente que
produce la luminiscencia, ésta se presenta como resultado de una transicion electronica
desde el estado basal del material hacia diversos estados electronicos superiores, por tal
motivo, este tipo de transiciones se denominan transiciones radiativas. En especial, la
capacidad que tienen algunos materiales para producir luz por fotoluminiscencia, es debido
a que contienen iones Opticamente activos en su red mejor conocidos como materiales
luminiscentes. Cuando se perturban a los materiales luminiscentes, emiten una radiacién

electromagnética que abarca un rango espectral desde el proximo ultravioleta (PUV) hasta
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el cercano infrarrojo (CIR) dominando principalmente, la region visible (Vis) como
respuesta. Después de un tiempo corto o grande, o cuando la fuente excitadora cesa, los
electrones excitados decaen hacia estados de menor energia o hacia el estado basal del

sistema para recuperar su estabilidad.

Una de las aplicaciones mas importantes de los materiales luminiscentes en la tecnologia
foténica actual, son las fuentes que emiten luz coherente [3]. Actualmente, los materiales
idoneos para la produccion de accion laser' estan basados en iones de TR*™ los cuales son
inmersos en diversos materiales de amplio bandgap''. Los iones de TR*" presentan un
extenso rango espectral de absorcion y fluorescencia abarcando desde el UV hasta el IR

ante la interaccion con un campo de radiacion externo [4].

4.2 Interaccion luz — medio material

La luz es una radiacion electromagnética capaz de ser captada por el ojo humano,
ver Figura 1. Su rango espectral se extiende desde 700 hasta 390 nm. Como cualquier otro
tipo de radiacion, la luz es susceptible de ser analizada en forma de ondas o como
particulas. Los fenomenos de interaccion de un campo de radiacion electromagnética con
medios materiales se explican a través de la mecanica cuantica. La radiacion
electromagnética esta compuesta por seudoparticulas llamadas fotones carentes de carga y
masa que viajan a la velocidad de la luz ¢ en el vacio y poseen una energia igual a hv,
donde h es la constante Planck y v la frecuencia de oscilacion de los campos eléctricos y
magnéticos especificos de cada foton [5]. Estos campos eléctricos y magnéticos
interaccionan con la materia, principalmente el campo eléctrico ya que es el mas intenso.
La energia de la radiacion electromagnética puede ser expresada en varias unidades, las
mas comunes para la espectroscopia son: longitud de onda (nm), numero de onda (cm™),
frecuencia (Hz) y energia (J, eV) [6]. La radiacion electromagnética correspondiente a la

region Vis abarca desde 300nm hasta 800nm.

' Laser: Light Amplified by Stimulated Emission of Radiation, por sus siglas en inglés o Luz Amplificada
por Emisién Estimulada en espafiol.

' Bandgap es la banda prohibida de energia desde el punto de vista de la fisica cuantica. De aqui en adelante,
se usara el término bandgap para denominar las regiones espectrales prohibidas de un sistema electronico.
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Es pectro visible por el ojo humano (Luz)

|400nm 1450nm |S500nm |550nm  |600nm  |650nm  |700nm

Y Infrarrog Radar UnF Onda media Fratuencia
AB/IC WWF  Ondacorta Ondalarga| | SXtremadamente
Utravialets bap

Rayos Rayos Rayos X
cosmices | Gamma

Microondis Radio

Figura 1. Espectro de radiacion electromagnética destacando la region visible en unidades de la longitud de
onda (imagen tomada de la red).

Los 4atomos y moléculas que forman la materia absorben y emiten radiacion
electromagnética de determinadas frecuencias indicando asi que sus niveles de energia
estan cuantizados, es decir, s6lo los fotones resonantes con las energias accesibles al
sistema podran interactuar. Para poder determinar si un atomo, i6n o molécula, absorbe o
emite radiacion, es imprescindible utilizar las técnicas espectroscopicas que a continuacion

se describen.

4.3 Espectroscopia de absorcion

Para la caracterizacién espectroscopica de materiales dopados con iones de TR es
fundamental la espectroscopia de absorcion la cual consiste en incidir luz blanca sobre el
material a analizar, el haz incidente contiene fotones de diversas longitudes de onda por lo
que solo unos cuantos de ellos excitaran a los iones Opticamente activos que encuentre en
su trayectoria. Entre mas grande sea la trayectoria Optica se presentard una mayor
atenuacion del haz de luz de bombeolz, es decir, se mide la disminucion de la intensidad
optica del haz que viaja a través del material en funcion de la longitud de onda. El
coeficiente de absorcion optica a (CAO) para una muestra de espesor x estd dado por la ley
de Beer — Lambert [7] verificada para cualquier proceso de absorcion independientemente

de la region espectral de interés:

"2 En espectroscopia optica se denomina radiacion de bombeo a la radiacién incidente en un material
opticamente activo en el entendido que la radiacion externa esta excitando electrones como si fueran
“bombeados” hacia estados excitados del sistema.
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donde I, es la intensidad de la fuente de bombeo la cual actua como haz de referencia, I es
la intensidad de la luz transmitida a través del material con una trayectoria Optica igual al
espesor x. Como se puede inferir, el coeficiente de absorcion dOptica a define la absorcion
de los sitios de TR** dependiendo de la concentracién de iones, la estructura de los sitios y

la distancia de transmision.

La espectroscopia de absorcion se realiza con un equipo llamado espectrofotometro el cual
consta de los siguientes componentes principales: (1) fuente de excitacion: ldmparas
emisoras de luz blanca (dos ldmparas para dos diferentes regiones espectrales), (2)
monocromador que constituye la seccion Optica de seleccion de longitud de onda, (3)
compartimento de la muestra, (4) sistema de deteccion y (5) sistema de lectura digital con
fotomulpliplicador'® que permite desplegar el espectro mediante un software como interfaz,

ver Figura 2.
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Figura 2. Estructura interna de un espectrofotometro de absorcion de haz sencillo (a) y de doble haz (b).

13 El fotomultiplicador convierte sefial fotonica en eléctrica y la amplifica.
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Para obtener un espectro de absorcion Optica se coloca la muestra en la linea de paso del
haz de luz de las lamparas excitadoras en el espectrofotometro y el equipo cuantifica la
cantidad de fotones absorbidos por el material, ésto es, se cuantifica la densidad de fotones
resonantes con los niveles electronicos del medio activo en unidades de densidad optica
(DO) o absorbancia (A) por unidad de longitud que recorre la luz en la muestra mediante la

expresion:

DOL) = log (’70) ...... )

De acuerdo con la Ley de Beer — Lambert (1), el (1) se puede relacionar con la DO del

medio y la distancia de camino Optico x mediante la expresion:

(2.303:D0)
a(l) = e 3)
La eficiencia de absorcion del material depende de la cantidad de iones presentes en la
trayectoria efectiva x, que absorban la radiacion de bombeo. El pardmetro que cuantifica la
probabilidad de absorcion de la muestra es la seccion eficaz de absorcion (o) la cual se
encuentra en funcion del a(A) y de la concentracion de iones opticamente activos (N)

presentes en la muestra:

De acuerdo a la relacion (2), es preferible emplear un espectrofotometro de doble haz para
contar con un haz de referencia I, como el mostrado en la Figura 3(b) y no atender a

procesos analiticos para determinar la atenuacion del haz transmitido.

El espectro de absorcion nos permite registrar las transiciones desde el nivel basal del i6n
Opticamente activo, hacia sus primeros estados excitados mediante la observacion de las
bandas desplegadas. En el caso de materiales dopados con iones de TR’', las matrices
anfitrionas de amplio bandgap son idoneas para la observacion de un mayor niimero de
bandas asociadas a transiciones electronicas de estos iones ya que permiten acceder a un
mayor numero de estados excitados. Por tanto, las matrices con grandes bandgaps
presentaran una amplia region transparente a la radiacion en el dominio optico. La Figura 3

., . I+ . . oy
muestra un espectro de absorcion de iones de Dy’ inmersos en un vidrio silicato en el
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rango espectral de 500 — 2000 nm, en donde se despliegan bandas identificadas con
transiciones desde su estado base (6H15/2) hacia los primeros estados excitados debido a su

extenso bandgap.

-20

Absorption Cross-section (10cm?)
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ta ()

<
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Figura 3. Espectro de absorcion del material vitreo de silicato de oxifluoruro dopado con iones de Dy*" [8].

De acuerdo con el formalismo JO, la caracterizacion de los iones de Dy’ en el vidrio
BTNA esta basada en el analisis sistematico de sus intensidades de absorcion desplegadas

en su espectro de absorcion practicado a temperatura ambiente.

4.4 Espectroscopia de emision y excitacion

La espectroscopia de emision es un proceso de medicion que registra los
decaimientos radiativos del i6n Opticamente activo después del bombeo. La espectroscopia
de emision consiste en excitar a los iones Opticamente activos de las muestras con una
fuente de energia externa a una longitud de onda precisa, por tanto, cada i6n emite de
manera individual, una radiacidon electromagnética caracteristica de la transicion. El
espectro de emision despliega las bandas correspondientes a las transiciones de

relajamiento que producen emision de luz. Por otro lado, la espectroscopia de excitacion
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permite identificar los niveles electronicos que son responsables de una emision particular a

través de un barrido en una zona espectral de mayor energia.

Los espectros de emision de iones Opticamente activos pueden registrarse con un
espectrofluorimetro, equipo dotado con lamparas de luz PUV-.VIS-CIR potentes, o con luz

laser como fuentes de excitacion.

Los dispositivos basicos de un espectrofluorimetro son: (1) fuente de excitacion, (2) dos
monocromadores, (3) compartimento de la muestra, (4) sistema detector, (5) sistema de
lectura digital con fotomultiplicador que permite desplegar el espectro mediante un

software como interfaz, ver Figura 4.

Figura 4. Estructura interna de un espectrofluorimetro [9].

El espectrofluorimetro tiene la posibilidad de registrar espectros de emision y de excitacion,
asi como vidas medias de niveles electrones del 16n dpticamente activo. Su funcionamiento
es analogo al del espectrémetro con la diferencia de que el espectrofluorimetro requiere de
dos monocromadores que actian simultineamente. Un monocromador se encarga de
seleccionar las longitudes de onda de excitacidon (o emision a monitorear), y el otro debe de
seleccionar las regiones espectrales donde se desplegaran las emisiones (o los niveles
excitados responsables de la emision a monitorear). Para el registro de espectros de

emision, el monocromador de excitacion fija una longitud de onda de excitacion y el
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monocromador de emision selecciona el rango espectral donde se desplegaran las
transiciones de emision. En tanto que, para el registro de espectros de excitacion, el
monocromador de emision fija una longitud de onda de emision a monitorear y el
monocromador de excitacion selecciona el rango espectral donde se desplegaran las
posibles transiciones de excitacion responsables de esa emision. La Figura S muestra los

.., . ., . 3+ . , o
espectros de emision y excitacion de iones de Tb” inmersos en una pelicula de 6xido de

aluminio (AOT) como ejemplo.
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Figura 5. Espectros de excitacion (izquierda) y de emision (derecha) de iones de Tb3+ en pelicula AOT [10].
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CAPITULO 5. RESULTADOS, CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

5.1 Introduccion

La determinacion de las propiedades espectroscopicas de los iones de Dy’
inmersos en la matriz vitrea BTNA al 1.5 % molar, fue realizada mediante el analisis de los
principales parametros espectroscopicos obtenidos con los pardmetros de intensidad, (1,
con t = 2,4,6, de acuerdo a la Metodologia JO. Se analizaron con especial interés, los
parametros radiativos de la transicion 4F9/2 - 6H13/2 (emision en el amarillo) de los iones de

Dy’ para aplicacion laser de banda ancha a 573 nm.

Se realizé un analisis comparativo con los resultados para otros vidrios activados con iones
de Dy3+ reportados para adecuada amplificacion Optica de banda ancha y buena eficiencia
laser en el amarillo de la transicion 4F9/2 - 6H13/2. Finalmente, se reportan las conclusiones
derivadas del anélisis de los resultados obtenidos y se proponen las perspectivas de

investigacion en estudios de posgrado.

5.2 Hipotesis

La transicion 4F9/2 - 6H13/2 de los iones de Dy3+ en el material vitreo BTNA puede

ser, por sus propiedades espectroscdpicas, emision estimulada en el amarillo a ~573nm.

5.3 Desarrollo experimental

En el Departamento de Fisica del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados

del Instituto Politécnico Nacional (Cinvestav) campus Zacatenco, Ciudad de México, fue
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procesado el vidrio por el Dr. Luis Mariscal Becerra por el método de enfriamiento de
mezclado con composicion inicial 2Na,CO; + 2B,05 + 4TeO, + 8AI(NO3)3:1.5Dy,05 (%
molar) usando reactivos iniciales con pureza del 99.99%. Los o6xidos se pesaron y se
colocaron en un crisol de platino fundiéndose por un periodo de 2 horas a 800°C. La mezcla
se enfrid sobre una placa de acero inoxidable hasta alcanzar la temperatura ambiente. La
muestra fue envejecida por 24 horas a 300°C con el proposito de obtener estabilidad
térmica y estructural. El vidrio procesado BTNA:Dy" fue cortado y pulido con calidad
optica para experimentos de espectroscopia luminiscente ver Figura 1. La concentracion de
jones activos resultantes fue de 7.17 x 10'° iones/cm’ determinado a partir de los
resultados de Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS, por sus siglas en inglés) y de
la densidad del material obtenida por principio de Arquimedes con agua como liquido de
inmersion. El indice de refraccion de la muestra BTNA:Dy’" fue de 1.45 el cual se obtuvo
utilizando un equipo Metricon 2010 basado en el acoplamiento de prismas con excitacion
de la muestra a 633 nm. El espectro de absorcidon Optica se registrd utilizando un
espectrofotometro Varian modelo Cary 5.0 de doble haz del Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Auténoma de México. La fluorescencia del vidrio BTINA:Dy " y la
vida media del nivel con posibilidad de actividad laser del i6n Dy3+ (4F9/2) fueron
registradas utilizando un espectrofluorimetro Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3-22 equipado
con una lampara de Xe a 450W para deteccion de estados estacionarios, y una lampara de
Xe pulsada para modelos pulsados. Los tiempos de decaimiento desde el nivel *Fop, se
registraron en el modo de fosforescencia con un tiempo de retardo de 0.01 ms después de
un pulso de excitacion de 3us de anchura media en una ventana de muestreo de Sms. Todas

las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente.

Figura 1. Vidrio BTNA:Dy’"
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5.4 Absorcion

El espectro de absorcion del material BTNA:Dy’" mostrado en la Figura 2, se
despliega dentro de la region espectral de 400 nm hasta 1800 nm. El espectro muestra siete
bandas identificadas con las transiciones desde el estado basal 6H15/2 de los 1ones de Dy3+
hacia los niveles excitados 6H11/2 , (6H9/2, 6F11/2), (6H7/2, 6F9/2), (6H5/2 + 6F7/2), 6F5/2, 6F1/2,3/2 y
4115/2 identificados con las tablas reportadas en la referencia [1]. Las cinco primeras bandas
se despliegan en la region cercana al infrarrojo (CIR) dentro de la region espectral de ~800
- 1800 nm, la sexta banda asociada con la transicion 6H1 50 = 6F1/2,3/2, aparece dentro de la
region visible centrada en 746 nm, y la ultima banda atribuida a la transicion 6H1 5 = 4115/2
fue observada en la region espectral del proximo a ultravioleta (PUV) centrada en 451 nm.
El borde de absorcion del vidrio BINA:Dy" se despliega a partir de 1000 nm hacia la
region del PUV (préximo al ultravioleta). La banda de absorcion mas intensa es la atribuida
a la transicidon 6H1 5y > 6H9/2, 6F11/2 centrada en 1267 nm en buen acuerdo con la transicion
hipersensible de los iones de los iones de Dy3+, 6H15/2 - 6F11/2, definida por el valor mas
alto de los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos (||U?]|?> = 0.9349
[1]) de las transiciones consideradas, indicando una fuerte interaccion con el entorno

quimico.

Sélo las seis primeras bandas fueron consideradas para el ajuste JO ya que, ademés de que
la banda asociada con la transicion 6H15/2 - 4115/2 aparece muy débil debido al borde de
absorcion del vidrio, éste también encubrié a la banda correspondiente a la transicion
intermedia ®Hysp = *Fop que se debe de desplegar a ~473 nm, situacion que induce errores
de calculo JO. En contraposicion, la banda atribuida a la transicion 6H15/2 - 4F1/2,3/2 €es
considerada para el ajuste JO a pesar de su débil intensidad debida también al borde de
absorcion del vidrio, porque se observa dentro de la sucesion continua de transiciones

reportadas para los iones de Dy’ [1] desde el NIR hacia el PUV.
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Figura 2. Espectro de absorcion del vidrio BTNA: Dy*".

5.5 Analisis Judd Ofelt

Se calcularon las intensidades de absorcion (Sexp) y las fuerzas del oscilador (fexp)
experimentales a partir del espectro de absorcion del vidrio BTNA:Dy*", ver Figura 2, y
resultados experimentales requeridos: longitudes de onda baricentro (A%P%), energias de
transicion (E), areas de las bandas de absorcion aisladas, indice de refraccion (n = 1.45),
correccion al indice de refraccion por campo eléctrico local (4. = 1.29), y la concentracion
de iones de Dy’" (N = 7.178 x 10" c¢m™). Los parametros JO, Q,, Q,, y Q¢ para el vidrio
BTNA:Dy3 " fueron obtenidos con las intensidades de absorcién experimentales (Sexp) y los
elementos de matriz doblemente reducidos ||U!||?, con t = 2,4,6, reportados en la
referencia [1], ver Anexo. Una vez determinados los pardmetros JO, las intensidades (S.4;)
y las fuerzas del oscilador dipolar eléctrico (f.,;) fueron determinadas. Los errores
experimentales asociados a los parametros JO (x 10" y 10?° cm?) fueron obtenidos con los
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valores residuales entre las intensidades de absorcion experimentales (Sexp) y las
calculadas (S.q) via los elementos de matriz doblemente reducidos |[U%||?. Las
desviaciones experimentales fueron de uno y dos oOrdenes de magnitud (x 10%" cm?)
menores asegurando con ello, una alta confiabilidad en la determinacion de los pardmetros
espectroscopicos que evaliian el comportamiento radiativo de los iones de Dy3 " en la matriz
BTNA. Los valores de los parametros JO presentan altos valores (Q, = 36.53 x 10720 cm?,
Q,=7.17 X 1072% cm?, Q¢ =10.94 X 1072° cm?) y muestran la tendencia 0, > Qg > Q,
indicando una alta pérdida centrosimétrica de los sitios de Dy3+ y adecuada mezcla de
estados de paridad opuesta capaz de promover un mayor numero de transiciones
intraconfiguracionales 4f — 4f con bajas pérdidas no radiativas. El rms del ajuste JO entre
las fuerzas del oscilador experimentales ( f;xp) y calculadas (f,q;) resultd ser de 0.349 x 10
% cm? considerd la totalidad de las bandas de absorcion observadas, indicando una adecuada
calidad de ajuste ya que es un orden de magnitud menor a la mayoria de las fuerzas de los
osciladores determinadas con excepcion de las obtenidas para la transicion 6H15/2 - 6F1/2,3/2
debido a la debilidad de su intensidad de absorcién consistente con el nulo valor del
elemento de matriz doblemente reducido (||U?[|2 = 0 [1]).

Tabla 1. Longitudes de onda baricentro (A%’S), energia de transicion (E), intensidades de absorcion
experimentales (S,y,) y calculadas (S.4;), fuerzas del oscilador dipolar experimental (fexp) ¥ calculado (f¢q;)

de las transiciones observadas en el vidrio BTNA: Dy**, cantidades residuales junto con el rms del ajuste,
parametros JO (Q,, Q4, Q) y errores experimentales asociados.

o ez lgbs E Sexp Scal fexp fcal Residuales

Transicion (mm) (em') x10"em®) x10¥cem?) (x10°cm?)  (x10° cm?)

Hisp —

H,1 1668 5995 4.69 10.30 5.3358 5.6696 0.3337
Ho, °F 112 1227 7893 44.68 44.10 30.839 30.794 0.0451
H,)5, °Fop» 1082 9242 8.70 10.94 9.8606 10.055 0.1939
Hs, °F7p0 883 11325 15.28 7.99 9.5007 8.7413 0.7593
SFs) 795 12579 3.14 3.48 42048 4.1596 0.0451
SF 13 744 13441 0.33 0.62 0.8394 0.7875 0.0518
rms (X 107°) 0.349

Parametros JO (X 1072 cm?) Q,=36.53 + 0.37

Q,=7.17 +0.78 Q, >0, >0,
Q= 10.94 + 0.90

Atendiendo a las reglas de seleccion, ecuacion (9) del capitulo (2), ninguna de las

. . % . + J
transiciones observadas en el espectro de absorcion de los iones de Dy’ presentd
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contribucion dipolar magnética. Los principales parametros espectroscopicos de absorcion,

asi como los parametros JO Q,, Q, y Qg, se muestran en la Tabla 1.

5.6 Fluorescencia

Se excitd a los iones de Dy3+ en la matriz vitrea BTNA desde el estado basal 6H15/2
hacia los niveles traslapados (4K17/2, 4F7/2, 4113/2) (absorcion del nivel basal) con A,,. = 386
nm. El espectro de emision se registrd desde 425 nm hasta 775 nm observandose cinco
bandas centradas en 353, 483, 573, 663, y 753 nm correspondientes a las transiciones 4115/2
- 6H15/2 y 4F9/2 - 6H15/2, 6H13/2, 6H11/2 y (6H9/2,6F11/2), respectivamente, identificadas de

acuerdo a las tablas reportadas en referencia [1].

4 6 _
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Figura 3. Espectro de emisién del vidrio BTNA: Dy’
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La transicion 4F9/2 - 6H13/2 centrada a 573 nm en la region espectral del amarillo, exhibe la
mayor intensidad de emision infiriéndose que tal transicion es la que presenta la mayor
probabilidad de accion laser de los iones de Dy’*. No se observaron emisiones desde los
niveles excitados (4K17/2, 4F7/2, 4113/2), 4M21/2, 4G11/2, 4F9/2, y 6H13/2 deduciéndose que tales
niveles se encuentran en equilibrio térmico con los niveles adyacentes de gaps menores a

3368.42 cm™ (*Hysp w ®Hisp).

La Figura 4 muestra el esquema de niveles construido con las longitudes de onda
baricentro de las bandas observadas en los espectros de absorcion y emision de los iones de
Dy’ en la matriz BTNA, ver Figura 2 y 3, y la dindmica de transiciones radiativas y no
radiativas del i6n. Después de excitar a los iones de Dy’" en el vidrio BTNA a 386 nm
correspondiente a la transicion 6H15/2 — (4K17/2, 4F7/2, 4113/2), se presenta un decaimiento
multifondnico (4K17/2, 4F7/2, 4113/2) "> 4M21/2 "> 4G11/2 W 4115/2 desde donde se observa la
muy débil emision 4115/2 — 6H15/2 centrada a 353 nm en la regién del PUV, ver Figura 3.
Las intensas emisiones 4F9/2 — 6H15/2, 6H13/2, 6H11/2 y (6H9/2, 6F11/2) centradas en 483, 573,
663 y 753 nm, respectivamente, son observadas después de un répido decaimiento no
radiativo *I;5» w» *Fop confirmando una mayor probabilidad de ocurrencia. Debido a
condiciones de resonancia, es posible que un proceso de reabsorcidon entre las transiciones
4F9/2 —> (6H9/2, 6F11/2) y 4F1/2,3/2 — (4K17/2, 4F7/2, 4113/2) ocurra, situacién que sugiere un
proceso de relajacion cruzada [2] para que, nuevamente, puedan presentarse los
relajamientos multifononicos descritos hacia los estados emisores 411 5Py 4F9/2. Una vez que
los iones de Dy3+ se han relajado radiativamente hasta el nivel 6H13/2, se presenta un
decaimiento no radiativo hacia el nivel basal 6H15/2 (6H13/2 w 6H15/2) recuperandose la
estabilidad del sistema. La emisién laser registrada a 573 nm de los iones de Dy’ en el
vidrio BTNA, es aquélla identificada en la Figura 4 con flecha de color amarillo
correspondiente a la transicion 4F9/2 — 6H13/2. De esta figura, se deduce que el sistema
BTNA:Dy’" puede constituir un eficiente sistema laser de 4 niveles si se bombea a los

iones de Dy3Jr directamente hacia el nivel 4115/2 a ~386 nm.
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del vidrio BTNA: Dy*". Un probable proceso de reabsorcién es indicado por la flecha inclinada (/7).

Con los parametros JO, Q,, Q,, Q4, y las longitudes de onda de las transiciones de

absorcidon y emision observadas, se calcularon los principales parametros espectroscopicos

. . . .. . 3+
de fluorescencia que caracterizan el comportamiento radiativo de los iones de Dy en el

vidrio BTNA los cuales se reportan en la Tabla 2. Todas las transiciones de relajamiento

son asumidas para ser exclusivamente radiativas de acuerdo a la teoria JO.
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Tabla 2. Principales pardametros espectroscopicos de emision de los iones de Dy’" en el vidrio BTNA:
longitudes de onda de emision baricentro (A2, nm), probabilidad de transicion radiativa por contribucion
dipolar eléctrica (Age, s), magnética (Agm, s1) y total (4, s™), distribucién de fluorescencia (Byqq, %), vida
media radiativa (7,44, ls) de los niveles considerados junto con la vida media experimental del nivel *Forn

. N , . .., , 4 6 .
(Texp»> Ms) Y eficiencia cuantica (7, %) de la transicion laser "Fo;, — "H3/, en amarillo.

Transicion AP Age Agm A Brad Trad
H ;0 - 16150
H,s/ 2969 49.37 13 62 100
6H11/2 - 5656
H,s) 1752 156.21 156 388
H,3/ 4276 12.97 8 21 12
Hopn,OF 1, = 234
H,s) 1267 3750.10 3750 88
Hys)0 2210 50.92 51 1
H,1 4575 402.26 76 478 11
6H7/2,6F 92 ™ 304
H,s) 1082 2060.56 2061 63
H,3/ 1780 1051.18 1051 32
H,1 2829 170.24 170 5
Hoy,°F 12 7410 10.91 1 12 0
Hs ), F 7, — 186
H,s) 883 3486.88 3487 65
Hys)0 1257 503.45 503 9
H,, 1780 1095.21 1095 20
Hoy,°F 12 2913 218.39 218 4
H,),°Fop 4801 51.50 11 63 1
SFs, — 451
H,s) 795 1169.66 1170 53
Hys)0 1086 561.98 562 25
H,1 1455 155.22 155 7
Hoy,°F 10 2134 236.94 237 11
H)5,°Foy 2997 92.18 92 4
Hy),°Fy) 7977 1.56 1 3 0
61:1/2,3/2 - 121
H,s/, 744 1137.84 1138 14
H,3/ 993 3868.41 3868 47
H,, 1293 1820.54 1821 22
Hoy,°F 10 1802 775.44 775 9
H),°Fo)y 2382 573.83 573 7
Hy),°Fy) 4726 91.74 92 1
SFs), 11598 0.60 1 0

n Trad Texp

H,s10 481 307.44 307 17 35
Hy1 663 130.02 130 7
“Ho, F 112 753 69.96 70 4 1
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67 6
Hy, Fopp
6uy 6
Hs), Frpp
6
Fs

6
F1/2,3/2

4
F9/2

866

1057
1218
1361

453
535
611
705
779
930
1053
1158
7782

428
500
566
645
707
829
925
1006
3854
7634

397
459
514
579
628
723
795
853
2286
3236
5618

386
444
495
555
600
686
753
802
1954
2610
3966
13482

35.35
8.93
12.78
0.23

635.77
128.25
57.05
59.84
22.96
0.77
0.27
0.57
0.53

121.93
215.32
11.58
218.73
84.49
57.80
0.61
1.81
27.51
2.75

675.28
30.08
138.80
137.73
180.60
0.00
0.00
0.00
35.54
13.80
1.78

11241.01
1781.21
4713.10
7219.14
3598.74
623.81
275.01
325.56
226.35
101.25
86.37
1.42

29
90

35

13

636
128
57
60
23

—_— O

122
215
12
219
84
58

28

675
30

139
138
181

36
14

11241
1781
4713
7219
3599
624
275
326
255
191
86

S = O N

14

SO OO W

O = W oo

37

16
24
12

O O = = =

1104

1347

824

33
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De acuerdo a la Tabla 2, las transiciones 6H13/2 — 6H15/2, 6H11/2 — 6H15/2, (6H9/2,6F11/2) —
6H15/2, 4F9/2 — 6H13/2 y 4115/2 — 6H15/2, presentan los valores mas altos de distribucion de
fluorescencia 100%, 88%, 88%, 70%, 70%, respectivamente. Se sabe que, entre mas grande
sea la vida media, el nivel es mas metaestable, siendo posible lograr en €I, una alta
inversion de poblacion capaz de generar una amplificacion optica. Las vidas medias
radiativas mas altas corresponden a los niveles 6H13/2, 6H11/2, 4115/2 y 4G11/2 siendo 16150,
5656, 1104 y 1347 u, respectivamente. Sin embargo, experimentalmente se verificd que

.. . 6 6 4 .. .
las transiciones desde los niveles "Hjsp, "Hii2 ¥ "Giis, son no radiativas, ver Figura 4.

De la Tabla 2 se puede observar que, a pesar de la gran metaestabilidad que presenta el
nivel 4115/2 (1104 us) y la alta distribucion de fluorescencia de la transicion 4115/2 — 6H15/2
(70%), no es posible lograr una inversiéon de poblacion en el nivel s capaz de producir
amplificacion Optica en la transicion 411 50 —> 6H1 s ya que los niveles excitados 4115/2 y 4F9/2
se encuentran en equilibrio térmico promoviéndose con mayor probabilidad, el decaimiento
no radiativo 411 5 4F9/2, como puede verificarse de la muy débil intensidad de la emision
atribuida a la transicion “I;5, — ®Hjs, observada en el espectro de emision de la Figura 3.
El resto de las transiciones muestran alta vida media radiativa con baja distribucion de
fluorescencia o baja vida media radiativa con alta distribucion de fluorescencia, por lo que
se descarta la posibilidad de emision estimulada. Por tanto, la transicion con mayor
probabilidad de accién laser para los iones de Dy’ en el vidrio BTNA, se atribuye a la
transicion *Fo, — ®Hjzn a 573 nm con una distribucién de fluorescencia del 70%
confirmada por los valores cercanos de la vida media radiativa (7,44 = 538 ps) a la vida

media experimental (T,,, = 390 us) del nivel emisor *Fop.

5.7 Linea laser *Fo, - *Hys)

La Tabla 3 lista los principales parametros espectroscopicos de la linea laser *Fop
— %H,3/, del sistema BTNA:Dy’" y los reportados para otros vidrios dopados con iones de
Dy’ de composiciones similares y eficiente respuesta laser de banda ancha a ~570 nm,

para su comparacion.
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Tabla 3. Parametros espectroscopicos de la transicion laser 4F9/2 - 6H13/2 de los iones de Dy3 en diversos
materiales vitreos.

Vidrios A E Brad Trad Texp n 2, 02, 2 Tendencia

activados con 4 o o 2 2 2

Dy* (nm) (cm’) %o (us) us) (%) (cm) (cm”) (cm”)
BTNA’ 573 17452 70 538 390 7097 3653 7.7 1094 0,>0,>0,
BWZLN [3] 575 173917 63 311 211 68.1 2662 621 1719 0,>0,>0,
BTAL [4] 575 173917 56 499 378 7575 1441 336 448 0, >0,> 0,
AEBT [5] 575 173917 74 322 235 72 495 202 136 0Q,>0,>0,
TSWDS [6] 574 174217 59 266 153 58 1481 373 3.60 0Q,>0,> 0,
CLB [7] 575 173917 56 700 628 897 272 155 144 0,>0,> 0,

*Material de estudio
“Valores calculados

En todos los vidrios reportados en la Tabla 3, domina el parametro (), indicando que la
fluorescencia de los iones de Dy’ " es debida principalmente a pérdida centrosimétrica de
los sitios. De entre ellos, destaca el mas alto valor del parametro 0, (36.53 x 102° cm?) que
exhibe el vidrio BTNA:Dy’" analizado en el presente trabajo. El parametro Qg (10.94 x 10°
2% ¢m?) del vidrio de interés BTNA:Dy’" presentd también, un valor alto, similar al del
vidrio BWZLN [3] (17.19 x 10%° cm?) que contiene a los modificadores estructurales Zinc,
B,03-W03-Zn0O-Li;,0-Na,0-xDy,0;3 (con x = 0.5 % molar). De la tendencia de los
parametros JO en todos los vidrios listados, se observa la aparicion alternada del
acoplamiento i6n-red (g con el parametro Q4. La vida media radiativa del nivel emisor
laser *Fo), de los iones de Dy’* en el vidrio BTNA propuesto en el presente trabajo, presenta
el segundo valor mas alto (7,,4 =538 us) entre los materiales tabulados, superada solo por
la vida media radiativa del vidrio CLB [6] (44 = 700us), estimando para ambos
materiales, una alta inversion de poblacidon en el nivel emisor laser 4F9/2. La eficiencia
cuantica de los vidrios aluminio-borotelurita BTNA:Dy’* (n = 70.97 %) propuesto en el
presente trabajo, borato CLB [6] (n = 89.7 %), aluminio-borotelurita BTAL [3] (n = 75.75
%), borotelurita AEBT [4] (n = 72 %), es similar, no obstante que las vidas medias
radiativa y experimental del nivel emisor laser 4F9/2 en los dos ultimos materiales, es mas
baja respecto de los dos primeros. En tanto que, el valor mas grande del parametro de
distribucion de luminiscencia (f,44) corresponde al material AEBT [4] (Brqq = 74 %)
seguido del vidrio de interés BTNA (S04 = 70 %), valores que pronostican una buena
amplificacion optica de la transicion 4F9/2 - 6H13/2 de los iones de Dy3+. Se concluye que el

vidrio propuesto BTNA:Dy*" exhibe propiedades espectroscopicas comparables a las que
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presentan otros vidrios activados con iones de Dy’" de eficiente respuesta laser en la regién

espectral del amarillo a ~ 573 nm correspondiente a la transicion 4F9/2 - 6H13/2.

5.8 Conclusiones

1.- La fluorescencia de los iones de Dy’" en el vidrio BTNA es debida principalmente a una

significativa pérdida centrosimétrica de los sitios.

2. Grado de acoplamiento i6n-red moderado que induce una mayor mezcla de estados de

paridad opuesta para transiciones intraconfiguracionales 4f— 4f con baja carga térmica.

3. De la metaestabilidad determinada para el nivel emisor 4F9/2 y la mayor distribucion de
fluorescencia, se concluye que la transicién 4F9/2 - 6H13/2 a 573 nm de los iones de Dy3+ en

el vidrio BTNA, es la transicion con mayor probabilidad de accion laser.

4.- La probabilidad de ocurrencia de un proceso de relajacion cruzada es alta debida a
condiciones de resonancia entre los niveles 4F9/2 y (6H9/2, 6F11/2) y los niveles 4F1/2,3/2 y
(4K17/2, 4F7/2, 4113/2) de los 1ones de Dy3+, situaciéon que permite la repoblacion del nivel

emisor 4F9/2 evitando pérdidas no radiativas.

5.- El sistema BTNA: Dy’" puede constituir un eficiente sistema laser de 4 niveles si se

bombea a los iones de Dy3+ directamente hacia el nivel *I;5 a ~353 nm.

6.- Del analisis comparativo de las principales propiedades espectroscopicas de los iones de
Dy’ en el material vitreo BTNA con vidrios activados con iones de Dy’ de composicion
similar y eficiente actividad laser de banda ancha, se concluye que los iones de Dy’ pueden

presentar una eficiente emision estimulada de banda ancha en el amarillo a 573 nm.

5.9 Perspectivas

-Procesamiento de una serie de vidrios boroteluritas (BT) dopados con concentracion fija

. 3+ .. . , . .
de iones de Dy’ y variaciones en las concentraciones de los 6xidos de telurio y boro
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incorporando iones de aluminio y sodio, para un analisis comparativo de las propiedades

espectroscopicas de los iones Opticamente activos para amplificacion paramétrica.

-Observar la modulacion de las propiedades radiativas de los iones de Dy’ con la variacion
de las propiedades estructurales debidas a diferentes concentraciones de los formadores de
vidrio (B-Te) y modificadores estructurales (Na-Al) para un mejor control de la

luminiscencia mediante el andlisis de los parametros JO, (0,, Q, y Q.

-Realizar espectroscopias Raman y FTIR para comparar con la informacion sobre

propiedades estructurales que evaliian los tres parametros JO, Q,, Q, y Q.
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ANEXO
Ajuste Judd-Ofelt

La determinacion de los parametros JO, Q,, ,, (¢, se realiza mediante un ajuste
por el método de minimos cuadrados entre las fuerzas del oscilador dipolar experimentales,
fexp (1.7), de cada una de las bandas de absorcion del i6n de TR*" observadas y los
cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos, [{(A|U¢|B)|?. Los elementos
de matriz asociados al operador tensorial unitario U®) para una transicion dipolar eléctrica

deben de atender a la regla de seleccion t < 21 con [ = 1,2,3 para estados 4f.

De la teoria JO se sabe que la fuerza del oscilador dipolar eléctrico f.,; (1.8) es

proporcional a los elementos de matriz doblemente reducidos:
fear = cte. Xz 46 Q¢ [{A'|U|B')|? = cte. (O, U3, QUZ, QeUE)...(A1)
con (A’| y |B") estados perturbados inicial y final de la transicion.

La relacion (A1) define una funcion lineal cuyas variaciones son posibles de ajustar al

considerarla como una expresion polinomial del tipo:
Yy =ag+ arx + azx® + -+ apx™.... ... (A2)
donde los términos ay, a4 ..., a, son constantes y n define el grado del polinomio.

Usando la relacion (A2), los parametros de intensidad (,, Q,, (g, en la expresion (Al)

pueden ser determinados considerandolos como las variables:
y=a,0® +a,0® +a,0® ... (A3)

siendo a,, a4, ag los coeficientes de los parametros de intensidad, Q.
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La desviacion, §;, entre los puntos los datos reales derivados del evento, Y, y los valores
esperados de la recta definida por (A3), y;, puede ser obtenida mediante la siguiente
operacion:

;=Y —y; =Y, —ay— a;x; — ayxF—...—a,x2 ...(A4),

donde el numero de parejas para cada evento i es N = YN (y;,x;). Si N = 3, foa = Vi,
Jexp 2 Yo xi 2y ya; - UZ, entonces el desarrollo por minimos cuadrados es vélido. La

relacion equivalente a la expresion (A4) para la f,;, (1.4) de (Al) es:

6; = fexpi - fcali = fcali - -QZ(UZZ)i - -Q4(U£)i - Qe(Ug)i

cuyo cuadrado es:

1602 = [foxp — 22(UB); — 04(UD); = QW] oo (A5)

La suma de los cuadrados de las desviaciones individuales [8;]? entre los datos esperados

fear (A1) y los observados fey, (1.7) es:

A= Y817 = Xl forp, — 22(U3); — 0u(UD); - QU] ..o (AG)

El proceso de ajuste para determinar la mejor recta, consiste en minimizar las variaciones
definidas en (A6) para cada una de las parejas de datos, con respecto a las variables a

determinar (2;:

2A

a0, i1 (—fexp,Uzi + 02Uz + 0,U5, U7 + UG U7 = 0)

oA

00, 1 (—forp Uk + DU UZ; + 0,Uz; + 06UG,UZ = 0)

oA

205 1 (—foxp Ui + DU3U¢; + 24U5U¢; + 26Ug; = 0) ... (A7)
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Finalmente, los pardmetros de intensidad (2, son determinados al resolver el sistema de

ecuaciones lineales (A7):

-QZ UZl +'Q4 U41U21 +-Q6 U61U21 - ?I=1fexpi U22i
1, Uzlefl+.(24ZN U4 + 0 Uelezfz: §V=1fexpiszi
D X UF UG+ 24 Bl Ug UG + Qe Bily Ugy = B foxp, Ui (A8)

Una vez determinados los parametros de intensidad JO, Q,, 4, Qg, es posible calcular las

intensidades de las transiciones de absorcion por dipolo eléctrico, f.4; (1.6).

La calidad del ajuste la evalua el rms:

1/2

. (A9)

Y(desviaciones?) ]

rms = [ - .
No. niveles—No. parametros JO

donde las desviaciones entre fcq; Y fexp son §; = | feal — fexp|, No. niveles representa el
numero de bandas de absorcidén observadas mientras que No. pardmetros JO son siempre
tres: (,, 4, Q¢. En el caso multiples bandas de absorcion observadas, se puede considerar

el total de bandas en la expresion (A9).

En tanto que, el error experimental asociado a los pardmetros (),, Q,, (g, se determina
directamente repitiendo el ajuste JO entre fogr v fexp (A= | feal — f;xp|) llamadas

cantidades residuales, para cada transicion observada de idéntica manera a (A8):

-QZ U21+'Q4 U41U21+-Q6 U61U21_ ?]=1AiU22i
-QZ U21U4-l+'Q4 U4l+'Q6 U61U4-l_ £V=1AiU£i

1, UZZLUE?L+Q4Z{V1U£LU621+-Q6ZN U4 = y:lAiUgi“--'(AlO)
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En el caso de realizar el ajuste JO usando las intensidades experimentales, Sexp (1.3), y los

elementos de matriz doblemente reducidos,|{A|U¢|B)|?, el sistema de ecuaciones (A8) se

traduce en:

QX Ui+ 0y X UF U+ Qe XIL U2, US = XL Senp, U3
QY U2 U2+ 0, Y Ui + 06 XN UE UZ = BN Sexp, Usy

QY UG UG + 0y XN UZ U2 4+ Q6 X0 U = XLy Sexp, Udi - (A11)
El error experimental asociado a los parametros (),, (,, {1, se determina haciendo el ajuste

JO con los residuales entre Scq; Y Sexp (A;= |Scal - Sexp|) para cada transicion de idéntica

manera a (A10):
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