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Introduccion

La presente tesis tiene por objetivo caracterizar espectroscopicamente a los iones de Nd**
inmersos en un vidrio borotelurita (BTN) para amplificacion Optica de banda ancha en el cercano
infrarrojo (1060 nm) util en telecomunicaciones. El comportamiento radiativo de la principal linea
laser de los iones de Nd*" (*F3,—*1112) en la matriz vitrea BTN es analizado a partir de los
principales parametros espectroscopicos determinados con los parametros Q2, Q4, Qs, los cuales
son obtenidos mediante un ajuste por minimos cuadrados entre las intensidades de absorcion

experimentales y calculadas usando la Metodologia Judd-Ofelt.

El capitulo 1 refiere las caracteristicas y propiedades electronicas de estos iones y sus
aplicaciones en tecnologia fotonica. En el capitulo 2 se presenta una resefa historica sobre las
evidencias experimentales que motivaron los primeros estudios concernientes a explicar desde las
bases de la mecanica cudntica, las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f observadas en los
iones de Tierras Raras (TR’") hasta el nacimiento de la Teoria Fenomenologica Judd-Ofelt.
Bésicamente, el capitulo describe conceptualmente la construccion del Hamiltoniano total
(Hamiltoniano del i6n libre mas el potencial del Campo Ligando) que define la estructura de
niveles de los iones de TR?* asi como un analisis de las interacciones componentes y sus diferentes
efectos sobre el sistema. El capitulo también ofrece una breve descripcion de los regimenes de

interaccion espin-orbita.

El capitulo 3 presenta la Metodologia Judd-Ofelt para la caracterizacion espectroscopica
de iones de TR*" consistente en una secuencia de expresiones derivadas de la Teoria Judd-Ofelt,
que permiten el célculo de los principales pardmetros espectroscopicos a partir de los resultados
de absorcion (intensidades de transicion) y fluorescencia (seccion eficaz de emision espontanea,
coeficiente de distribucion de luminiscencia, vida media radiativa y eficiencia cuantica) en funcion
de los pardmetros Qz2, Q4, Q6. También se reportan las expresiones especificas que determinan los
principales parametros radiativos que permiten definir y evaluar la posibilidad de accion laser de
alguna de las transiciones de los iones Opticamente activos (probabilidad de emision estimulada,

ancho de banda de ganancia y ganancia optica).
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En el capitulo 4 se describen de manera general, las propiedades estructurales de los solidos
amorfos, con especial interés en las propiedades del vidrio BTN y el efecto de éstas sobre el

comportamiento radiativo de los iones de Nd*" inmersos en él.

Las técnicas experimentales de luminiscencia asi como el disefio experimental utilizado en
el presente trabajo para la obtencion de los espectros de absorcion y fluorescencia de los iones de

Nd** en el vidrio BTN (vidrio BTN:Nd), es mostrado en el capitulo 5.

La presentacion de los resultados experimentales practicados al vidrio BTN dopado con
iones de Nd** y su correspondiente anélisis, asi como las conclusiones y perspectivas de trabajo

en estudios de posgrado, son referidos en el capitulo 6.

Se integran dos anexos al final de la tesis. En el Anexo 1 (A.1) se detalla la Regla de
Laporte, en tanto que en el Anexo 2 (A.2) se describe el Método de Minimos Cuadrados de ajuste

para la determinacion de los parametros Judd-Ofelt, Q2, Q4, Qs, de los iones de T R3".



Capitulo 1

Caracteristicas de los iones de 7R3

1.1. Generalidades

Desde su descubrimiento, los iones de TR** han promovido la investigacion en optica
cudntica que condujo al vertiginoso desarrollo de la tecnologia fotonica de nuestros dias. Debido
al peculiar perfil que exhiben sus bandas de absorcion y emision, estrechas y sumamente afiladas,
atribuidas al apantallamiento de la capa de valencia 4f, es que los iones de TR** son excelentes
generadores de luz coherente. Basicamente, las propiedades opticas que exhiben los iones de TR**
han estimulado la aparicion de diversos dispositivos optoelectronicos utiles en la industria, la
medicina y la investigacion que van desde laseres de estado sélido con una amplia gama de
longitudes de onda, hasta nanoparticulas para aplicaciones biomédicas. En términos generales, las
aplicaciones de los materiales basados en iones de TR’" son de gran utilidad en computo

ultrarapido, telecomunicacion, amplificacion paramétrica, imagenologia e iluminacion.

1.2. Configuracion electrénica

La serie de los elementos lantanidos comprende desde el Lantano (La; Z = 57) hasta el Lutecio
(Lu; Z ="171) cubriendo el periodo 6 de la Tabla Periddica de los Elementos. Dentro de esta serie
se encuentran los elementos de Tierras Raras' o metales de transicion, cuya configuracion
electronica, en términos generales, es [Xe/4f¥5d'6s’ (con N = 0 para el lantano hasta N = 14 para
el lutecio). El estado de valencia mas comun es el triplemente ionizado, de ahi que se les conozca
como iones trivalentes de Tierras Raras, TR>*, con configuracion electronica [Xe/4/". Los iones
de TR*' son iones opticamente activos cuyas propiedades Opticas dependen de las propiedades

estructurales de la matriz que los aloja.

! En realidad, el elemento Lantano (La) es un metal de transicion 5d.



Como se sabe, cuando la capa 4f de los iones de TR>" se esta llenando, las capas mas externas
5s? y 5p°® se encuentran completamente ocupadas, en tanto que la capa 5d’ se encuentra con un

electron en algunos casos, ver la Figura 1.2.1.

Fig. 1.2.1 Orden de Aufbau para la
construccion de las configuraciones
electronicas de los elementos quimicos.

Debido a este “apantallamiento” que experimentan los electrones 4f por los electrones mas
externos de las capas 5s° y 5p?, es que su interaccion con el entorno quimico o Campo Ligando?
(historicamente 1lamado campo cristalino), es débil pero lo suficientemente fuerte para que se
puedan “forzar” las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f, ver Figura 1.2.2. En resumen, las
propiedades Opticas y magnéticas de los iones de TR’" quedan determinadas por esta muy

particular configuracion electronica.

2 Actualmente es aceptable el término de Campo Ligando ya que describe la accion del campo eléctrico originado por
el grupo de ligandos sobre que experimenta el i6n de TR?* indistintamente si estd en medio cristalino o en medio
amorfo.



En la Tabla 1.2.1 se puede observar que conforme el nimero de electrones 4f aumenta, el

radio i6nico disminuye. Esta es la denominada “contraccion lantanida” [1], la cual puede también

apreciarse en la Figura 1.2.2.

Tabla 1.2.1 Numero atémico (Z), nombre del elemento, simbolo quimico, configuracion
electronica, término RS de estado basal y radio iénico de los iones de TR*".

Configuracion  Configuracion  Término Radio
7 Elemento  Simbolo Electronica de Elescfr(')nica de de Espin i6nico

TR TR estado A)

[Xe] [Xe] basal
57  Lantano La 41°5d' 65’ 4f 1g, Entero 1.15
58  Cerio Ce 415d' 65’ 4f ’Fsp semientero 1-02
59 I;raseodimi Pr 47657 4f 3H, Entero 1.00
60 Neodimio 465 4f Iy semientero 099
61  Prometio ™ 4£ 652 4f 51, Entero  0-98
62 Samario Sim 4f°6s° 4f Hs semientero 097
63 Europio Eu 465’ 4 Fo Entero 0.97
64  Gadolinio 4 4f'5d" 65’ 4f "S72 semientero  0.97
65  Terbio Tb 465 4 7y Entero  1:00
66  Disprosio 2V 411%65? 47 His semientero 097
67  Holmio Ho 4f'16s° 4717 °Is Entero 0.97
68  Erbio Er 42657 41" Insi2 semientero  0-90
69  Tulio Tm 4f1365 4" SH, Entero  0-95
70 Yterbio Yb 41465 4 ’Fr semientero  0-9%
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porque €sta no logra atraer con la misma intensidad a la nube de electrones de las capas mas lejanas
que a los electrones que se encuentran mas cerca del nucleo. Sin embargo, en el caso de los
lantanidos su posicion insertada entre el Xe y el Hf de acuerdo al orden de Afbau, induce a que los
electrones de capas mas externas experimenten una interaccion electrostatica mas intensa con las
cargas nucleares por el blindaje coulombiano que los electrones 4f imprimen en los electrones de
capas mas internas propiciando una mayor penetracion de sus orbitales hacia el nucleo. El efecto
neto de estas cargas nucleares efectivas es atraer con mayor fuerza a los electrones mas externos

los cuales no pueden mas ser “camuflajeados” internamente por los electrones 4f, por lo que los
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Fig. 1.2.2 Representacion de densidades de distribucion radial (P%(r)) respecto del nucleo (r) de los orbitales
4f, 5s, 5p y 6s de electrones de Ga** [2]. La posicion de los orbitales 4/ hace evidente la débil interaccién con
el entorno quimico al mismo tiempo que no alcanza a “camuflajear” la interaccion coulombiana de la carga
efectiva nuclear sobre los electrones mas externos induciendo la reduccion del radio i6nico.
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En general, los radios de los elementos aumentan conforme aumenta la carga nuclear



radios i6nicos de los iones de TR** se reducen. Es importante resaltar la alternacion de espin entero
y semientero del estado basal de los iones de TR** derivado de las Reglas de Hund [3] que muestra

la Tabla 1.2.1.

1.3. Propiedades
Debido a que los elementos de Tierras Raras son insertados entre los elementos Xe y Hf, la
capa 4f es considerada un subnivel electronico. Esta caracteristica de los elementos de Tierras
Raras les permite exhibir propiedades quimicas y fisica similares debido a su configuracion

electronica comin [Xe]4f'5d" 6s°.

Algunas de las atractivas propiedades dpticas de los iones de TR*" son:

. Alta eficiencia de conversion de energia eléctrica a energia fotonica de alta
brillantez sin pérdida de resolucion en dispositivos opto-electronicos tutil en
pantallas fosforescentes, medios de contraste (con relevante aplicacion en
imagenologia clinica) e iluminacion.

o Alto rendimiento cuantico para teletransmision eficiente de datos con un minimo
de pérdida de la sefial de salida a grandes distancias y computo ultrarapido.

o Produccion de campos magnéticos muy intensos (hasta 1.4 Teslas) superiores a los
producidos por la ferrita o el alnico, debido a una mayor constante de anisotropia

magnética.

1.4. Aplicaciones
Algunos de los dispositivos optoelectronicos comercializados basados en TR** son [4]:
o diodos laseres y laseres de estado solido,
o luz laser para maquila industrial, intervenciones quirargicas [5] y cuidado

dentales, teletransmision, etc.,

o apuntadores, lamparas y pantallas de alta brillantez,

o tarjetas de procesamiento computacional,

o fibra Optica para telecomunicacion,

o dispositivos digitales para comunicacion Optica satelital,
° celdas solares,



sensores y lectores opticos,
biomateriales nanoestructurados,
amplificadores paramétricos,
almacenamiento de datos,
imanes de Nd®",

etc.



Capitulo 2

Hamiltoniano de los iones de TR3"

2.1. Antecedentes
Las lineas de absorcion de los iones de Praseodimio (Pr’") y de Neodimio (Nd**) en
solucidn, fueron observadas por primera vez por John H. Gladstone en 1858 [6] usando un prisma
para separarlas. Las lineas de estos iones triplemente ionizados de Tierras Raras (TR’") se
desplegaban en la region visible resultando ser muy estrechas y afiladas, exhibiendo semejanza
con las lineas de transicion atomicas observadas en gases, caracteristica de perfil de los iones de
TR3" que comenz a ser aprovechada en la década de los afios 60’s para la produccion de ldseres

compactos de estado sélido’.

En aquellos anos se desconocia si estas intensas y bien definidas lineas de absorcion de los
iones de TR*" se debian a transiciones dentro de la misma configuracion 4/ (transiciones
intraconfiguracionales 4f — 4f con N = 1,...,14), o a transiciones entre la configuracion 4f con
alguna otra de mayor nivel energético (transiciones interconfiguracionales). Por consiguiente,
estas intensidades de linea resultaban ser inexplicables a partir de los fundamentos de la mecanica
cuantica naciente de principios de 1920. J.H. Van Vleck fue el gran pionero en intentar dar una
explicacion sobre el origen de las intensidades de absorcion de los iones de TR*" en un articulo
titulado “The Puzzle of Rare-Earth Spectra in Solids” [7] publicado en 1937. En este trabajo, que
mas tarde resolveria Broer et al. [8], Van Vleck propuso que las transiciones 4f = 4f podrian ser
impulsadas basicamente por tres mecanismos: (1) dipolar eléctrico desde la configuracion 4f hacia
la configuracion 5d, (2) dipolar magnético o (3) cuadrupolar eléctrico, ambos dentro de la misma
configuracion 4. Van Vleck estim6 la intensidad de absorcion de los iones de TR** considerando

cada uno de los mecanismos mencionados. Se dio cuenta que si fuese el caso de transiciones

3 En 1961 se construyo el primer laser de estado s6lido basado en una matriz cristalina de tugstanato de calcio activado
con iones de Nd**. También en ese mismo afio comenzd a operar el primer laser Nd**-vidrio mostrando emision laser
de muy alta energia. En 1964 se construy6 el hasta nuestros dias recurrentemente usado, laser Nd: Y AG. Referenciados
por el papel que ha desempefiado en la investigacion de altas energias los laseres Nd**-vidrio, en 1985 se produjo el
NOVA-LASER, capaz de producir pulsos de 100 kJ en 2.5s.

7



interconfiguracionales 4f — 5d, el mecanismo dipolar eléctrico permitiria que éstas ocurriesen
entre estados de diferente paridad para no violentar la Regla de Paridad de Laporte [A.1], teniendo
como consecuencia que los anchos de las lineas de absorcion de los TR®*, fuesen amplios.
Observando que las amplitudes de las lineas de absorcion eran demasiado estrechas para ser
transiciones interconfiguracionales por dipolo eléctrico, Van Vleck dedujo que se trataban de
transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f1as cuales podian ser impulsadas solamente por radiacion
dipolar magnética y/o cuadrupolar eléctrica. Sin embargo, el mecanismo dipolar magnético s6lo
se presentaba en unas cuantas transiciones y por lo general era de menor intensidad, en tanto que
la interaccion por cuadrupolo eléctrico proveia de una aun menor intensidad a las transiciones
comparada con las observadas. Basado en los resultados de esa investigacion, Van Vleck concluyé
que la intensidad de las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f de absorcion de los TR?" era
responsabilidad basicamente del mecanismo dipolar eléctrico ya que éste era lo suficientemente
fuerte para dar cuenta de la mayoria de las intensidades de absorcidén observadas, razon por la cual
lo nombr6 “mecanismo dipolar eléctrico forzado”. Dicho de manera equivalente, Van Vleck infirié
que las transiciones de los iones de TR** eran transiciones intraconfiguracionales 4f- 4f débilmente
permitidas por dipolo eléctrico debido a la interaccion eléctrica y vibracional de los iones de TR**
con la matriz para que estados de diferente paridad pudieran mezclarse con los estados 4f y asi no
violentar la Regla de Laporte [A.1] la cual indica que las transiciones impulsadas por observables
de paridad par sélo son permitidas entre estados de la misma paridad y viceversa, las transiciones
impulsadas por observables de paridad impar son permitidas solamente entre estados de paridad
opuesta. Por tanto, un electron no puede realizar una transicion por dipolo eléctrico entre estados
de la misma paridad debido a que comparten la misma configuracion electronica n,l = 4f con
[ = f. Por consiguiente, para “forzar” las transiciones 4f - 4f deben de estar presentes estados de
paridad opuesta mezclados con los estados 4f. No obstante, la objetividad de las conclusiones de
Van Vleck, las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f demandaban una teoria solida en qué
sustentar sus argumentos. La consistencia entre la Regla de Laporte [A.1] y las transiciones
intraconfiguracionales 4f - 4f por mecanismo dipolar eléctrico podria ser resuelto con un
Hamiltoniano que proporcionara el desdoblamiento completo de la capa 4f para asi determinar los
niveles de energia entre los cuales ocurren las transiciones al mismo tiempo que justificara

cuanticamente la mezcla de estados de paridad opuesta.



La Teoria JO ha sido utilizada exitosamente durante casi seis décadas en la obtencion de
los parametros espectroscopicos que permiten evaluar la posibilidad de accion laser de los iones
de TR*" en funcién de las propiedades estructurales de la matriz que los aloja definidas por los tres
parametros de intensidad JO, Qa2, Q4, Q. El pardmetro Q2 brinda informacion sobre el grado de
pérdida centrosimétrica de los sitios* asi como el grado de covalencia de los enlaces con el campo
ligando. El pardmetro Q¢ informa sobre el grado de acomplamiento i6n-red por lo que estima el
potencial de la matriz para produccion de fonones. Desgraciadamente la informacién que
proporciona el parametro Q4 no se encuentra bien definida. La mayoria de los autores la
correlacionan con parametro Qe para estimar grado de rigidez del material anfitrién y de esta

manera inferir si se trata de un solido amorfo o cristalino.

La metodologia Judd-Ofelt para determinar los principales parametros espectroscopicos de
los iones de TR*" con las expresiones derivadas de la solucion de la Teoria JO, se encuentra

desarrollada en el capitulo 3.

2.2. Hamiltoniano del ion libre
El alcance del presente trabajo no considera el desarrollo completo y detallado de los
célculos requeridos para determinar los niveles de energia de los iones de TR** por lo que los
siguientes apartados son desarrollados desde una perspectiva exclusivamente cualitativa para una

mejor comprension del Hamiltoniano de los iones de TR,

Para determinar los niveles de energia de sistemas multielectronicos como el de los iones
de TR**, se requiere un Hamiltoniano que considere dos interacciones fundamentales: (1) la
interaccion de los electrones 4f con la densidad de carga restante al interior del mismo 16n, y (2)

la interaccion entre electrones 4f.

4 El sitio de TR?*, también llamado complejo de TR*", es la molécula que contiene al i6n de TR?*. Es decir, el ion
mas los iones ligandos.



Asumiendo que la interaccion de los electrones 4f con el entorno quimico es de campo
débil debido al efecto de apantallamiento, y considerando las interacciones (1) y (2), el
Hamiltoniano del i6n libre que describe al sistema de electrones 4/ de manera aislada, es la suma

de varias contribuciones:

hZ 2 2
Hp =3, (- =72 = Z) + 2 S+ 26006 ) 20,

Ty Tij

donde el primer término es la energia cinética de los electrones del sistema, el segundo término
corresponde a la interaccion coulombiana de los electrones del sistema con el nucleo, el tercer
término es la energia potencial de repulsion entre pares de electrones 4f que por simplicidad
denominaremos Hee, y el tltimo término es la interaccion espin-6rbita (SO por sus siglas en inglés:
Spin-Orbit) el cual etiquetaremos como Hso. El Hso adquiere importancia en sistemas
multielectronicos debido a la intensificacion de los efectos magnéticos. Como consecuencia, el
Hso en la aproximacion de campo débil, acopla los momentos angulares totales orbital (L) y de
espin (S) de los electrones 4f en el momento angular total J = L + S, ver Figura 2.2.1. Mas adelante

en este mismo apartado, se explicard con mayor profundidad esta forma de acoplamiento orbital.

Fig. 2.2.1 Acoplamiento SO, J = L + S, con momentos angulares de espin y orbital esquematizados como vectores.
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Los dos primeros términos del Hy(2.2.1) pueden ser trabajados como uno s6lo usando la
aproximacion de capo central (CC) para establecer un campo eléctrico de simetria esférica. En esta
aproximacion se analiza el estado de energia de un electron de la capa de valencia como si éste
fuera el tinico que experimentara la accion electrostética de los protones y del resto de electrones
del atomo. Se asume que el ntcleo y todos los demas electrones forman una “nube de cargas
eléctricas” que tiene, en promedio, simetria esférica. Luego entonces, el electron considerado se
mueve en un campo eléctrico generado por la contribucion Coulombiana nuclear y la del resto de
electrones de manera acoplada. De esta manera, la carga del nucleo debida a los protones que
contribuye al campo eléctrico central ya no es Ze, sino una carga nuclear efectiva Z. menor a la
carga nuclear real Ze. La carga nuclear es denominada "efectiva” debido al efecto pantalla
producido por los electrones de capas llenas mas cercanas al ntcleo, evitando que los electrones

en capas superiores experimenten la carga nuclear completa Ze.

Un Hamiltoniano en el que el campo eléctrico tenga simetria esférica permite operar de
manera independiente la contribucion radial y la angular ya que los electrones pueden moverse de
manera independiente con autofunciones. Por tanto, la parte angular de las autofunciones del Hy
(2.2.1),¥(n,1) = R(r)Y (O, ) descritas por los angulos 6 y ¢, son las mismas que para el atomo
de hidroégeno y se conocen con el nombre de armonicos esféricos, Y (6, ¢). Sélo cuando los iones
de TR*' se encuentran inmersos en una matriz, la parte radial R(r) es relevante. Por tanto, las
fuerzas de interaccién de los electrones 4f asociadas con dipolo eléctrico (P = g#) son fuertemente
dependientes del entorno quimico ya que son proporcionales a la distancia de interaccidon entre
éstos y los electrones de los ligandos a través del operador 7. Los Hamiltonianos de CC son usados
en atomos hidrogenoides y también en sistemas multielectronicos de 4&tomos mas pesados. El

Hamiltoniano de CC para el sistema de electrones 4f se denominara como Hy:

h? Ze?
HCampo central = Hp = ?,:1 (__Vz - i) ...(2.2.2)

2m ri

11



2
El efecto del tercer término del Hy (2.2.1), Hee = XN j :—i]_, del Hcc es producir un ligero

corrimiento de la energia del estado basal del i6n de TR** al mismo tiempo que logra desdoblar la

configuracion fundamental “L” en los términos “*S*/L”

debido a las repulsiones interelectronicas
en la capa 4f, donde el superindice “25+1” es conocido como “la multiplicidad” del i6n de TR**,
sin embargo, la degeneracion en | y en M, subsisten. El ultimo término, el Hgy =

N €@ (s; 1), convierte al Hy(2.2.1) en un Hamiltoniano acoplado impidiendo la resolucién
exacta de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo. Esta es una fenomenologia natural
que presentan los sistemas multielectronicos como el de los iones de TR’*. En ellos, las
interacciones de repulsion (H..) y el acoplamiento de sus momentos angulares de espin y orbital
(Hso), cobran importancia a medida que el nimero de electrones se incrementa (Z > 30) [9]. El
Hso logra desdoblar a los estados 4f en términos® Russell-Saunders (RS), "L, por lo que remueve

la degeneracion en J pero no en las proyecciones M que definen los autoestados de los iones de

TR*".

De acuerdo a las consideraciones expuestas, el Hy (2.2.1) puede ser re-escrito como una

suma de Hamiltonianos independientes:
H F —= H 0 i H ee + HSO
campo central  interaccion e-e  espin-orbita
|nt I mi m) |LS My Mg) |LSJMj)
nt [t 25+17, By

configuiraciones tertninos niveles

...(2.2.3)

En la expresion (2.2.3) se ha indicado el nombre de la interaccion que representa cada una
de las contribuciones correspondientes al Hy: interaccion de campo central (Hp), interaccion
electron-electron (H..) e interaccion SO (Hso). También, se han indicado los correspondientes
autoestados caracterizados por los nimeros cuanticos validos en cada contribucion acompanados

de sus denominaciones originales: configuraciones, términos y niveles RS. Actualmente y sin

5 Los términos Russell-Saunders (RS) también se usan en el Hamiltoniano que describe a los complejos de metales de
transicion.
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pérdida de generalidad, los niveles electrénicos desdoblados entre los que ocurren las transiciones
intraconfiguracionales 41 — 4f, son llamados indistintamente términos RS, multipletes o niveles 4f.
Los diversos efectos causados por los términos considerados en (2.2.3) se muestran en la Figura

2.2.2.

Para poder tratar de manera independiente a los hamiltonianos de Hy (2.2.3) se deben de
resolver simultdneamente los Hamiltonianos debidos a la interaccién coulombiana neta (Hop y Hee)
y al acoplamiento SO, Hso. Es decir, se debe considerar como un sélo Hamiltoniano la suma de
ambas interacciones, (Hyp y Hee) + Hso, hamiltoniano que denotaremos como H,. Tal situacion
debe conducir a una de las siguientes las siguientes aproximaciones: (1) la Aproximaciéon RS, J =

L + S (Hso >> Hin)® [9] 0 la Aproximacion ji, J = j +j (Hso << Hiu)'.

No obstante, existe la posibilidad de que el término H;, sea del mismo orden de magnitud
que el término Hso (Hso = Hix). En este ultimo caso se define la Aproximacién RS de
Acoplamiento Intermedio/ = [L+ S| =L+ S,L+S—1,..,L —S =1L =*S. De esta manera los
estados RS en el Acoplamiento Intermedio son denominados como |J) = |ZL,S(4f N ]M|aL,S =
|ZL‘5((nl),LS]M |aL,S. En la Tabla 2.2.1 se desglosan las aproximaciones Hso en sistemas

multielectronicos.

¢ Aproximacion Russell — Saunders, J = L + S: En sistemas multielectronicos donde la interaccion SO es fuerte (Hso
>> Hee), los momentos angulares orbitales de los electrones individuales (/;) se suman para formar un momento
angular orbital resultante L. Del mismo modo, los momentos angulares de espin individuales (s;) se acoplan para
producir un momento angular de espin resultante S. Finalmente, L y S se acoplan para formar el momento angular
total J/ = L + S. La aproximacion Russell — Saunders es efectiva inicamente para atomos ligeros, mas especificamente
para atomos con Z < 30 [3].

7 Aproximacion jj: En sistemas multielectronicos en donde la interaccién SO es débil (Hee >> Hso), predomina la
interaccion jj de los electrones individuales. En esta aproximacion se acoplan los valores de / y s de cada electron
individual para dar el valor correspondiente de j. Luego, todos los valores j se acoplan para dar el valor de J. Este

1 1

método se usa cuando Z > 30 [3].
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Fig. 2.2.2 Interacciones y efectos de los términos del Hamiltoniano del i6n libre para los iones de TR3* [10]. El
Hamiltoniano Hc de la figura corresponde al H.. del presente trabajo.

Tabla 2.2.1 Regimenes de interaccion SO en d&tomos multielectronicos con
H;,+ un hamiltoniano de interaccion fundamental [3].

Aproximacion Base Acoplamiento
RS
H,. < Hg, |LS]M]> — z bm|LSMLMS>rCn Russel;Saunders
m RS
Estados RS (**'L))
Acoplamiento
Hine > Hso |LSTM;) i
Estados jj
Al RS
ILS]M;)" = Z am|LS]M )m Acoplamiento
H;,, = H m Intermedio
int = 750 Combinacién lineal de los H
estados RS Al
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En la aproximacion de CC, el Hso es un término que domina para el desdoblamiento del
estado fundamental 47, sobre los hamiltonianos H; (2.2.3). De acuerdo a la Figura 2.2.2, el efecto
del hamiltoniano H.. es producir un ligero corrimiento de la energia de los estados de CC y causar
un primer desdoblamiento de niveles. Sin embargo, la cantidad de este corrimiento de energia y el
desdoblamiento de niveles son mucho mas pequefios que el desdoblamiento que causa la
interaccion SO, asi pues, los espectros de los iones de TR®* son bastante similares a aquéllos
esperados para el 16n libre. Mas aun, esto implica que los niveles de energia de los electrones 4f
se mantengan practicamente constantes independientemente de la matriz que los aloje. Este es el
motivo por el que en los sistemas de los electrones 4f son tratados en la aproximacion de
Acoplamiento Intermedio (**/L,) ya que los autoestados del Hamiltoniano Hix (2.2.3) son
ligeramente perturbados cuando estos iones son incorporados en medios solidos o liquidos [9]. Por
consiguiente, los autoestados resultantes deben ser forzosamente una combinacion lineal de
estados acoplados J = L + S, como se muestra en la Tabla 2.2.1, para preservar la simetria esférica
que define al hamiltoniano de CC. De esta manera los términos de (2.2.3) puedan ser tratados de
manera independiente. No obstante, los nimeros cuanticos S y L no pueden precisar un estado de
energia 4f de manera tnica ya que el operador S conmuta con S° y L? pero no conmuta con J°. De
manera mas simple, a partir de diferentes combinaciones de S y L, se puede obtener el mismo
acoplamiento J. Por tanto, S'y L no son “buenos” niimeros cudanticos. Por otra parte, como la
simetria esférica se conserva para un Hamiltoniano de CC [10], entonces los autoestados de Hy
(2.2.3) son todos de paridad par. Por tanto, la matriz del operador dipolar eléctrico, P = g7,

desapareceri entre los estados 4/ (|fV; S, L,])) en ausencia de estados de paridad opuesta.

2.3. Hamiltoniano del ion en entorno quimico
Hasta ahora el Hy (2.2.3) sélo consideré las interacciones al interior del i6n de RT*" sin
tomar en cuenta las interacciones con sus alrededores. Sabiendo que el Hy (2.2.3) presenta una
perfecta simetria esférica siendo descrito por los armdnicos esféricos, como ya se ha mencionado
en el apartado 2.2. Sin embargo, ningun atomo puede ser concebido como aislado por lo que
cuando los RT*" se incorporan en medios solidos o liquidos, las interacciones con el entorno
quimico (conjunto de ligandos) deben forzosamente ser adicionadas al Hy (2.2.3) para ser

consistente con un comportamiento real.
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2.3.1. Potencial de campo ligando estatico

Cuando el i6n de TR* es colocado en un entorno solido o en soluciones, automaticamente
los campos eléctricos del ion de TR*" y de los ligandos interactian provocando que el campo
eléctrico generado por el i6n de TR** se vea ahora perturbado por el campo eléctrico inhomogéneo

producido por las nubes electronicas de los iones ligandos.

Entonces el Hamiltoniano adecuado para determinar las energias de los iones de TR*" que

se encuentran inmersos en un medio s6lido o en solucidn, debe escribirse como:

donde el potencial debido al campo eléctrico del entorno quimico es denominado originalmente
como Potencial de Campo Cristalino, Vcc. Sin embargo, puede nombrarse, sin pérdida de
generalidad, como campo ligando, V¢, ya que no solo define la interaccion de los iones de TR3*

con los ligandos en matrices ordenadas, sino también en medios amorfos y en solucion:

H= Hf +Vg...(23.12)

La Teoria del Campo Ligando estatico se apoya en las siguientes suposiciones:

o Todos los iones que forman parte del sitio estdn fijos en sus posiciones
promedio, por lo que no es necesario considerar el efecto de las vibraciones de la red sobre
los niveles de energia del ion de TR**. Es decir, se asumira que el Vcr es estatico.

o Tanto el i6n de TR?" como los atomos vecinos son considerados como
cargas puntuales.

J Los electrones 4f de un i6n de TR>" no interaccionan con los electrones 4f

de otro i6n de RT®* dentro del mismo medio.
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Fisicamente, considerar al Vcr estatico (campo electrostatico no uniforme) como una
perturbacién ocasiona que la simetria esférica del i6n de TR** en la aproximacion del i6n libre, Hy
(2.2.3) [10], sufra ligeras deformaciones, lo que significa que su densidad electrénica tienda a
redistribuirse para encontrar un estado mas estable o de menor energia. Al perder el ion de TR**
su simetria esférica, sus estados de energia denotados hasta J, se desdoblan en sus componentes
M. Es decir, los estados de energia de los electrones 4f dejan de ser degenerados en J. Esta pérdida
de simetria esférica del Hy(2.2.3) tiene dos origenes: (1) la simetria intrinseca de la estructura del
sitio en funcion de tamafos que lo aleja ligeramente de la perfecta simetria del centro de inversion;
(2) las vibraciones asimétricas asumidas cuasiestaticamente que experimentan los iones que
forman al sitio. Ambas situaciones inducen una distorsion de las nubes electronicas del grupo de
ligandos y del i6n de TR**. Es decir, el tamafio de los iones y vibraciones asimétricas asociadas,
conducen a la aparicién de un Campo Ligando No Central debido a la pérdida del centrosimétrica
del sitio. Los parametros brindados por la toeria JO son determinados usando las expresiones
derivadas del Hamiltoniano de Campo Ligando No Central, H (2.3.1.2), considerando el V¢
estatico en las condiciones descritas para Campo Ligando Estatico. El parametro JO que da cuenta
del grado de pérdida centrosimétrica es el parametro {2, debido que es el mas sensible al entorno

quimico.

La estrategia especifica, basada en el hecho de que los electrones 4f se encuentran
“apantallados” por otras capas llenas mas externas, es asumir que la perfecta simetria esférica es
ligeramente deformada por accion del Ver. Como puede inferirse, la accion del Ver sobre los
electrones 4f es débil debido al efecto pantalla que las capas 6s°5p% despliegan, por lo que debe de
introducirse como una perturbacion al Hy(2.2.3) y descrito en funcidn de los armonicos esféricos
) = |XLs(4fNLSM|a, s con (4fN| = (¥| = R(r)Y (6, ¢) dentro de la Aproximacion RS de
Acoplamiento Intermedio. Para conseguir la participacion de estados de paridad opuesta, el Ver
debe de proporcionar estados de paridad impar dentro de los estados de paridad par del Hy(2.2.3).
Tal situacion es factible al expandir el Ve, en series de potencia considerando el punto de
equilibrio, 7y, 6y, ¢k . La incorporacion del Ve bajo estas consideraciones, convierte al Hy (2.2.3)
en un Hamiltoniano de Campo No Central (2.3.1.2) que logra desdoblar a J en sus diferentes

proyecciones Mj. En resumen, la pérdida centrosimétrica del sitio rompe la degeneracion en Mj
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habilitando la mezcla de estados de diferente paridad para la justificacion tedrica de las transiciones

intracongiguracionales 4f — 4f, ver Figura 2.3.1.1.

La expresion especifica de Hamiltoniano perturbado por el Ve estatico (2.3.1.2) es

entonces:
N B2 , X N o2 N N
H=z 5 Ve — +Z—+Zf(ri)(5i'h)"'zev(rk;ek'ﬁbx)
. m T ed Tjj 4
i=1 i<j i=1 k=1

L(23.1.3),

donde el término entre paréntesis es el Hamiltoniano de CC Hy. Los primeros tres términos de
(2.3.1.3) contribuyen al Hr (2.2.3), mientras que el término V¢, toma en cuenta el efecto de los

ligandos sobre los niveles de energia del i6n:

Ve, = Y01 eV (1, Ok, Px) ...(23.1.4),

Las Figuras 2.3.1.1 y 2.3.1.2 muestran el efecto del V¢ estatico sobre los niveles de energia
de los electrones 4f considerados en el Hy(2.2.3). Como puede observarse en estas figuras, el Ver
logra desdoblar los niveles de energia de los electrones 4f en sus proyecciones M; fijando a J con

ello.
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Finalmente, la Figura 2.3.1.3 muestra una esquematizacion de los niveles de energia de los

iones de TR** obtenidos con el Hamiltoniano (2.3.1.3).
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Fig. 2.3.1.3 Diagrama de Dieke mostrando los niveles fundamentales y excitados de los RT3+ en medios solidos y
soluciones.
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2.3.2. Potencial de campo ligando dinamico

Considerando explicitamente la infinidad de posibles vibraciones no-simétricas de los
sitios, la resolucion del Hamiltoniano (2.3.1.2) se vuelve mas compleja, pero a cambio se
intensificarian la mezcla de estados de paridad opuesta tornando mas permisibles las transiciones
4f — 4f. Recordemos que la energia vibracional en los sélidos es cuantificada por la cantidad de
fonones® generados. Si consideramos que los sitios presentan vibraciones, entonces se establece
un acoplamiento vibracional entre los iones de TR*" y el grupo de ligandos que conforman la red,
fendmeno conocido como acoplamiento ion-red o acoplamiento electron-fonon. En este sentido,
las matrices amorfas muy actualmente estudiadas como los vidrios, polimeros y ceramicas aportan
una mas alta densidad de estados fondnicos al sistema 4f propiciados por el grado de acoplamiento
ion-red. Este incremento en la intensidad de la transicion 4f — 4f conjuntamente con la
participacion de multiples sitios no equivalentes, aumenta la eficiencia de absorcion y la amplitud
de los anchos de banda de emision por la presencia de niveles fononicos adyacentes a los niveles
electronicos situacion que finalmente logra incrementar la seccion eficaz de emision estimulada
(3.5.1) de las lineas laser de los iones de TR?*, fenémeno en el que se fundamenta la produccion

de amplificadores paramétricos para espectroscopia de altas energias.

El potencial que incorpora las vibraciones del Campo Ligando se denomina Campo

Ligando Dinamico cuya expresion es la siguiente [11]:

0A _
Voib = Ztp Zja—(;]’_” Q,-Dl(f)...(z.3.2.1),

donde las coordenadas de las vibraciones de los ligandos son denotadas por Q;, D es el operador
tensorial de rango ¢ que representa las contribuciones en las orientaciones vibracionales de los
ligandos y Ay, son los parametros del campo ligando [11]. El pardmetro JO que da cuenta de este
acoplamiento vibracional i6n-red también llamado acoplamiento electron-fonén, es el Qs

calculado desde el Hamiltoniano de Campo Ligando estético (2.3.1.2).

8 El fondn es el cuanto de energia vibracional en sélidos.
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En el caso de los TR*", el Potencial de Campo Ligando Vibracional, Vyi, es introducido
en lugar del Campo Ligando Estatico también como perturbacion al sistema asumiendo
desplazamientos restringidos, por lo que las funciones de onda perturbadas de este nuevo

Hamiltoniano son diferentes a las descritas en el Hamiltoniano (2.3.1.2):

Con el Vyi se puede aumentar la probabilidad de un nimero mayor de decaimientos no
radiativos y el relajamiento multifondnico o en cascada entre los niveles RS, fendmeno que genera
un importante corrimiento Stokes por emision de fonones, pero también brinda la posibilidad de
generar procesos Anti-Stokes por absorcion de fonones como el proceso de conversion de

radiacion IR en radiacion visible (up-conversion).
Cabe mencionar que si el Vyi» es més intenso que el V¢r entonces su interaccion con el i6n

de TR*" es consideranda como de campo fuerte, por tanto, no puede introducirse como

perturbacion al H (2.3.1.2), generandose otros autoestados.
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Capitulo 3
Metodologia Judd-Ofelt

3.1. Antecedentes

Van Vleck proporcion¢ la primera explicacion efectiva a las de las intensas y muy afiladas
bandas que se observaron en los primeros espectros de absorcion de los iones de TR [7]. Sin
embargo, los célculos realizados por Van Vleck atin eran semicuantitativos ya que no se disponia
hasta ese momento (octubre de 1936), de la claridad sobre especificos fendémenos cuanticos y de
las bases de operatividad del producto tensorial de observables para resolver satisfactoriamente el
problema de los primeros espectros de absorcion de los iones de TR*". Afios mas tarde, en la década
de 1940, los trabajos de Guilio Racah [12-15] proporcionaron el ingrediente clave en la solucion
del problema matematico, pero no fue sino hasta 1962 que surgio en la literatura una formulacion
fenomenologica, desarrollada de manera independiente por los investigadores Brian R. Judd y
George S. Ofelt, que solucioné el enigma de las intensidades de los espectros de los iones de TR>*

conocida como la Teoria Judd-Ofelt (JO) [16-17].

La Teoria JO explica, justifica y permite cuantificar las propiedades radiativas de los iones
de TR*" derivadas de las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f impulsadas fundamentalmente
por dipolo eléctrico. La Teoria JO se basa en el Hamiltoniano del i6n libre mas la interaccion de
campo débil entre el ion de TR** y su entorno quimico o campo ligando (TR**-0), dentro de la
aproximacion de acoplamiento intermedio Russell-Saunders (acoplamiento L-S) [9] como se

expresa en la ecuacion (2.3.1.2):

Por consiguiente, el grupo de ligandos es el responsable fundamental de la ocurrencia de
tres efectos cudnticos sobre los iones de TR*" (cation central del sitio) que habilitan las transiciones
intraconfiguracionales 4f - 4f: el desdoblamiento de niveles (estructura hiperfina), la mezcla de
estados de diferente paridad y la alta intensidad de las lineas de absorcion. El primer efecto es

generado tan so6lo por la presencia de un grupo de ligandos, en tanto que el segundo efecto es
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originado por la alteracion de la densidad de electrones 4f debido a la contraccion o expansion de
las capas mas externas del cation central provocada por las nubes de electrones de los ligandos
(acoplamiento i6n-red) y, finalmente, el tercer efecto estd asociado a una severa pérdida de simetria
del centro de inversion de los sitios por el tamafio y disposicion espacial de los ligandos respecto
al cation central. Como puede inferirse, las propiedades espectroscopicas de los iones de TR?*

dependen inherentemente de las propiedades estructurales del medio que los aloja.

La Teoria JO permite calcular las energias de las transiciones 4f - 4f 'y las principales
propiedades radiativas del i6n de TR®*" mediante la determinacion de los tres parametros de
intensidad JO, Q2, Q4, Q6, que estiman las propiedades estructurales basicas de la matriz
anfitriona. A continuacion se referira, de manera cualitativa, la construccion de la Teoria JO junto
con las expresiones para la determinacion de los parametros espectroscopicos de interés

dependientes de la estructura de la matriz anfitriona.

3.2. Modelo de intensidades 4f - 4f
Las transiciones electronicas entre los niveles 4f, no implican un cambio en la paridad, por
lo que son prohibidas por dipolo eléctrico debido a la regla de Laporte [A.1]. Estas transiciones se
vuelven débilmente permitidas si los estados pares 4f'del Hr(2.2.1) se mezclan con los estados de
paridad impar del campo ligando V¢; (2.3.1.4). Esto ocurre si el idn optico reside en sitios de la

red carentes de centrosimetria.
La teoria JO considera las siguientes hipotesis:
e Losiones que forman al sitio son considerados como cargas eléctricas puntuales y estaticas.
e Los términos impares del potencial de campo ligando proporcionan los estados de paridad
opuesta a la de los electrones 4f para habilitar las transiciones intraconfiguracionales 4f -
4f por dipolo eléctrico.

e Todos los niveles del estado base son asumidos como igualmente poblados.
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e El Hamiltoniano para los iones de TR’" contiene un Hamiltoniano del ién libre y el
potencial del campo ligando introducido como potencial de perturbacion desarrollado en

una serie de estados de paridad alternante que modifican los estados puros 4f.
e La Teoria JO solo considera procesos radiativos.

3.3. Parametros espectroscopicos de absorcion
En este apartado se listan las expresiones JO para determinar los principales pardmetros

espectroscopicos de absorcion de los iones de TR,

La fuerza del oscilador dipolar eléctrico, fy, (cm?), inherentemente dependiente del
entorno quimico porque contiene las integrales radiales de interaccion, cuantifica el impulso de la
contribucién por dipolo eléctrico de la radiacion de bombeo para la realizacion de las transiciones
de absorcion del 16n optico. Su expresion ha sido adaptada a los resultados de laboratorio como:

8m?mc Sde

fae = ]) = ST Xde 5z (33D,

con J estado basal y ' estado excitado, e es la carga del electron en unidades de Deby (4.083 x 107
10 esu), m es la masa del electron (1.674 x 1028 kg), ¢ es la velocidad de la luz en el vacio (3. 00
x 10'% cm/s), A es la longitud de onda pico o la baricentro, h es la constante de Planck (6.63 x 10-
2T ergs-s), 2] + 1 es la multiplicidad del estado basal (proyecciones M), y xqe €s la correcion al

campo ligando por dipolo eléctrico.

Otro parametro espectroscopico de interés es la intensidad que alcanza la banda de

absorcion para una transicion dipolar eléctrica Sy, (cm?) [18] expresada como:

SaeU =) = €2 ez a6 2| U|IUOI .3 32,
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expresion en términos de los parametros Judd-Ofelt y de los elementos de matriz doblemente

reducidos |(] | [U®)] | J ’)|2 con U® operador unitario de rango t. En tanto que la expresion para la

intensidad experimental S, (cm?) [18] es:

Sexp(J 2 J) = Mfa(l)d/l ...(3.3.3),

8m3NAe?
siendo [ a@(1)dA la absorcion integrada en términos del Coeficiente de Absorcion Optica (CAO)

Ot(l) (cm™), ver apartado 5.3.1 y N es la concentracién de iones de TR’ por cm? la cual puede ser

determinada de la densidad y pesos moleculares de la muestra. Los pardmetros de intensidad Q,
(t =2, 4 y 6) son obtenidos por medio de un ajuste por minimos cuadrados entre las intensidades

calculadas S, (3.3.2) y las experimentales S, (3.3.3) como se describe en el A.2.

Los factores de correccion de campo cristalino para transiciones de absorcion y emision
por dipolo eléctrico, ¥ 4., y magnético, yqm, S€ encuentran en funcion del indice de refraccion del

medio n y son, respectivamente [19]:

2412)2

Xde = (n 9-;) s Xam =1 para absorcion...(3.3.4)
242)2

Xde = (n 9-;) . Xam =n° para emision...(3.3.5)

Los parametros de intensidad Q; (t = 2, 4 y 6) también pueden ser calculados ajustando la
fuerza del oscilador calculada fg, (3.3.1) y la fey, (3.3.6) siguiendo el mismo método reportado
en A.2, sin embargo la f;, (3.3.1) es obtenida a partir calculos alternativos porque la usada en el
presente trabajo solo puede ser determinada con los Q, (t =2, 4 y 6). Mientras que la expresion de

la fexp (3.3.6) es:

2mce

fexp( =) = afhmzfa(/l)d/l ...(3.3.6),
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donde se ha usado el factor de estructura fina ay= 1/137. La f,y, (3.3.6) contiene informacion

sobre procesos no-radiativos y las posibles contribuciones por dipolo magnético.

Debido a que la fexp (3.3.6) y la Seyp, (3.3.3) deben de compararse con las fg, (3.3.1) y la
Sqe (3.3.2), se debe de sustraer la fuerza del oscilador dipolar magnético y la intensidad por dipolo

magnético, fim vV Sam, respectivamente, siempre que las reglas de seleccion [20] lo permitan:

AS =0; AL=0; AJ =0,+1con]J =0 « J' = 0 prohibida...(3.3.7)
La expresion para el calculo de la fg,,, es [19]:

8m?mc

N = STme Sdm
famU =) = g5 [ xam 2] 638

Mientras que la expresion para la intensidad de la banda por contribucién dipolar magnética
Sam [19] es:

eh
4mTmc

2 ~ A
Sam U — 1) = [==| [UIIL + 23|)))]"...3.39)

donde L + 2S es el operador dipolar magnético y |(] ||Z + 2§ || ]')|2 son los cuadrados de los
elementos de matriz doblemente reducidos por interaccion con dipolo magnético suceptibles de

ser son calculados con las ecuaciones (10), (11), (12) y (13) de la referencia [20].

3.4. Parametros espectroscopicos de fluorescencia
En este apartado se listan las expresiones JO para determinar los principales parametros

espectroscopicos de fluorescencia de los iones de TR** obtenidos con los parametros de intensidad

JO, Q2,Q4, y Q.

La expresion para las probabilidades de emision espontanea desde un estado inicial J hacia

un estado final J” por radiacion dipolar eléctrica en unidades de s~ [18] es:
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64m*e?n(n?+2)>?
3h(2J+1)A3%9

AgeJ — ) = Sie (3.4.1)

Actualmente algunos autores denominan de manera mas apropiada al coeficiente’ Ag4,

como probabilidad de transicion radiativa, nombre que se adopta en el presente trabajo.

La expresion analoga para el calculo de la probabilidad de transicion radiativa por dipolo

magnético Ay, en unidades de s~ es [21]:

2mwe?n?

Agm J — ) = fam...(3.4.2)

2
MmeCcA?€g

Por consiguiente, la probabilidad de transicion radiativa total es la suma de ambas

probabilidades para la transicion | — J'[23].
A(J —=]) =4, +A4,...343)

Este es un parametro de referencia para estimar si el decaimiento puede ser estimulado toda

vez que se evalua la posibilidad de ser radiativo.

El coeficiente de distribucion de la fluorescencia (f: fluorescence branching ratio) es una
medida fraccionara que estima la intensidad que desplegara la fluorescencia de transiciones desde
un estado inicial J hacia todos los posibles estados inferiores J por lo que S se define como el
cociente entre la probabilidad de emision radiativa para una transicion ] — J' (3.4.3) y el total de
probabilidades de todos los posibles decaimientos radiativos desde el mismo nivel J, Y., A(J = J'),

[18]:

/ A(J=]")
=——...344

% Los coeficientes de Einstein que definen las probabilidades de absorcion, emision espontinea y emision estimulada,
pueden consultarse en la referencia [22].
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3.5. Parametros radiativos de la linea laser de los iones de TR**
La vida media radiativa 7, es el tiempo de permanencia de electrones en un nivel excitado
J. La 7, se obtiene con el inverso del total de probabilidades de transiciones radiativas desde el

nivel emisor /, 3.;, A(J — J') en unidades de s [18]:

7,.(J) = sago 35D

A(] 0N

La eficiencia cuéntica 1 de un nivel emisor ] relaciona su vida media fluorescente, 75, con

su vida media radiativa, 7,- (3.5.1) por medio de la siguiente expresion [19]:

f(])

ng =J)=-

...(3.5.2)

Teniendo en cuenta que la 7; contiene informacion sobre procesos no-radiativos que
afectan el rendimiento cuantico de la emision laser y en general de la fluorescencia de los iones de

TR*" y que la 7, sélo considera procesos radiativos, la Tr siempre es mas corta que la ..

Otro parametro radiativo que se puede determinar conociendo la 7, (3.5.1), es la seccioén

eficaz de emision estimulada o probabilidad de emision estimulada, 6,,,(J = J') en ¢’ , mediante

la relacion de Fiichtbauer-Landerburg [24]:

(D3BUJ —J) 1)
g8nn?ct, [(AIA)dr

O (A) = .(3.5.3),

donde [(A)I(A)dA es la intensidad de emision integrada en unidades de cm™ e I(1) es la

intensidad de emision | — J'.

Para materiales basados en iones de 7TR’" propuestos para aplicaciones en
telecomunicacion eficiente, laseres entonables, y preamplificadores Opticos para produccion de luz

coherente de pulsos ultracortos, la amplitud del ancho de banda es relevante. La extension del
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ancho de banda es consecuencia del grado de acoplamiento electrén-fondn y esta relacionado con
el pardmetro de intensidad Qe, ver apartado 6.6. Si el acoplamiento i6n-red es muy fuerte, la
fluorescencia del i6n de TR** podria aniquilarse debido a vibraciones intensas capaces de generar
exceso de fonones. El objetivo en la caracterizacion espectroscopica de este tipo de materiales
laser basados en iones de TR?*, es lograr un extenso ancho de banda con un minimo de carga
térmica. Como fue expuesto en el apartado 4.2, los materiales amorfos como los vidrios, ceramicas
y polimeros son ideales para lograr anchos de banda mas extensos a costa de una mayor produccion
de fonones. En este sentido, la combinacion de Boro-Sodio-Telurio propuesta como matriz vitrea
en el presente trabajo, exhibe atractivas propiedades estructurales para lograr anchos de banda de

amplitud importante con baja produccion de fonones.

El ancho de banda de la linea de emision de interés puede medirse directamente en unidades
de energia (cm™) para mostrarla en unidades de longitud de onda (nm) siempre que sea simétrica,
para poder compararla con otros materiales de adecuado rendimiento laser. En caso contrario, si
la banda de emision del i6n de TR?' es asimétrica, es necesario determinar su ancho de banda

efectivo (Full Width at Half Maximum: FWHM) definido por [25]:

Oem(A)dA
Aer = fT

em

...(3.5.4)

Otro parametro radiativo importante es el ancho de banda de ganancia porque informa
sobre el rango de frecuencias dentro del cual la amplificacion Optica puede ocurrir y se define

como [25]:
022 X Ados ...(3.5.5)

En tanto que la ganancia oOptica evalua el valor umbral para que se presente la accion laser

[25]:
T, X 0520 (3.5.6)
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Este parametro estima la eficiencia en el proceso de inversion de poblacion para iniciar la
amplificacion Optica antes de consumarse una vida media (7.yp,) independientemente de la
potencia de la fuente. Entre mas grande sea el valor de la ganancia optica, el nimero de inversiones
de poblacion y por consiguiente, de amplificaciones Opticas desencadenadas, aumenta dentro de
una sola vida media del nivel emisor. Es decir, este pardmetro predice la eficiencia de bombeo

para lograr emision laser independientemente de su potencia.
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Capitulo 4

Solidos Amorfos

4.1. Antecedentes

Hace poco mas de un siglo, la difraccion de rayos X (XRD: X-ray difraction) marcé un
nuevo comienzo en el andlisis de la estructura de la materia condensada. Por primera vez, se
lograba obtener informacion sobre la disposicion atémica de los materiales. Por lo que las
mediciones de XRD no se limitaron s6lo a cristales, sino que también la misma técnica se aplico
a vidrios. La ausencia de picos de difraccion agudos con aparicion espacial irregular llevo a la
conclusion de que los vidrios son materiales no cristalinos, es decir, amorfos. Sin embargo, no
existia una idea completa de la estructura del vidrio, hasta que William H. Zachariasen public6 sus
postulados sobre "El arreglo atdmico en vidrio" en 1932 [26]. Estas ideas fueron clave para
explicar los experimentos con XRD y su hipotesis sobre la estructura del sélido se conoce
comunmente como la "Teoria de red aleatoria". Con el tiempo los so6lidos amorfos resultaron ser
excelentes matrices para amplificacion optica de banda ancha de los iones de TR** con amplia

gama de aplicaciones en tecnologia fotonica.

Como ya ha sido mencionado en los capitulos precedentes, los iones de TR** presentan
propiedades espectroscopicas muy caracteristicas evidenciadas por el perfil afilado y angosto
ancho de las bandas de las transiciones 4f - 4f cuya intensidad depende mayoritariamente del
entorno quimico. Por ejemplo, se ha mostrado que la eficiencia de absorcion de energia radiante
de estos iones puede mejorarse en entornos amorfos [27], mientras que la fluorescencia puede
intensificarse con la inclusion de cierta clase de ligandos que pueden disminuir la produccion de
fonones. Es por ello que la ciencia de materiales continua explorando diversas composiciones para
la generacion de nuevas matrices con gran estabilidad quimica y térmica cuyas propiedades

estructurales permitan mejorar el rendimiento cudntico de los iones de TR*".

4.2. Sistema vitreo
De todos los posibles 6xidos s6lo unos pocos pueden formar vidrio debido a la complejidad

de los mecanismos quimicos y fisicos responsables de la formacion vitrea. Tal es el caso del 6xido
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de silicio (SiO2) y del 6xido de boro (B203) los cuales son ejemplos de buenos formadores de
vidrio. De entre la diversidad de investigaciones llevadas al cabo para esclarecer la formacion
estructural de los vidrios, destaca la realizada por V.M. Goldschmidt quien correlacion6 la
capacidad de formar vidrio con el valor de la razon del radio del cation entre el radio del anion
RaA/Ro para los 6xidos del tipo AmOn [26]. Goldschmidt determiné que la relacion de radios para
todos los 0xidos preparados en forma vitrea se encuentra en el rango de 0.2-0.4 [26], teniendo en
cuenta que los aniones se expanden en tanto que los cationes se contraen. Este rango de valores
corresponde a una disposicion tetraédrica de atomos de oxigeno (aniones) alrededor del &tomo A
(cation central) por lo que Goldschmidt dedujo que las configuraciones tetraédricas son necesarias

para la formacién de vidrio, ver Figura 4.2.1.

(a) (b)

oxigeno _ .

silicio

Fig 4.2.1(a) Cuatro tetraedros de SiO4 conectados bi y (b) tridimensionalmente en un sélido amorfo [28].

No obstante, las condiciones para la formacién de un vidrio son mas complicadas. En las
formas cristalinas de los 6xidos asi como en las redes vitreas, los aniones de oxigeno forman
poliedros de diferentes formas alrededor de los cationes Am. Por tanto, las fuerzas interatdmicas
en el cristal y en el vidrio deberian ser esencialmente las mismas para la misma configuracion
tetraédrica. Sin embargo, en el vidrio las moléculas suelen ser estructuralmente no-equivalentes
[26]. Por ejemplo, tanto la red silice vitrea como la cristalina, estdn formadas por tetraedros de
oxigeno (aniones) que rodean los 4&tomos de silicio (cation central). En la red silice cristalina, los
tetraedros comparten un oxigeno con otro tetraedro de tal manera que un dtomo de oxigeno se une
a dos atomos de silicio como se muestra en la Figura 4.2.2(a). Por tanto, en las formas cristalinas
de la silice, la orientacion relativa de dos tetraedros con un vértice comun sera la misma en toda la
red. A pesar de que en la Figura 4.2.2(a) no se puede apreciar por completo, la red silice cristalina
puentea a todos los oxigenos generandose un arreglo estructural ordenado y por tanto, espacial.
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Ese no es el caso de la red silice vitrea, donde la orientacion relativa entre aniones y cation central
puede variar dentro de limites bastante amplios como puede apreciarse en la Figura 4.2.2(b) en
donde algunos oxigenos ya no son puenteados, situacion que favorece la bidimensionalidad de las
moléculas y, por consiguiente, el desorden estructural en estos materiales. A pesar de ello, la
cristalinidad en la red silice vitrea puede producirse en pequefias regiones donde los tetraedros

comparten vértices.

(a)
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Fig. 4.2.2 Oxido de SiO3 en (a) red cristalina trimensional y (b) en representacion vitrea.

4.3. Reglas de Zachariasen

En 1932 W.H. Zachariasen, con su articulo titulado “The Atomic Arrangement in Glass”
[26], proporciond una explicacién mds precisa para la formacion del vidrio lo que permite una
mayor compresion de la estructura del vidrio y su relacion con la composicion. Anteriormente,
solo se afirmaba que un vidrio era un material s6lido con la estructura de un liquido sobrenfriado,
pero no se precisaba el tipo de estructura reticular. Zachariasen afirmé que un vidrio es una red
basicamente bidimensional y extensa de atomos que forman un s6lido que carece de periodicidad
a largo alcance como la que exhiben los cristales, sin embargo, eso no implica que no la presente

a corto alcance.

Zachariasen propuso ciertas reglas para la ordenacion molecular a corto alcance que no se
han podido comprobar experimentalmente pero que, en la practica, son capaces de explicar los

comportamientos macroscopicos observados.
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Para los 6xidos AmOn las reglas son [26]:

1. Un atomo de oxigeno esta vinculado a no mas de dos atomos A;

2. el nimero de adtomos de oxigeno que rodean a los 4tomos A debe ser
pequeno;

3. los poliedros de oxigeno comparten vértices entre si, no aristas ni
superficies;

4. si ademads requerimos que la red sea tridimensional, deben compartirse al

menos tres vértices en cada poliedro de oxigeno.

Los 6xidos A>O 6 AO no satisfacen estas reglas bajo ninguna condicion. En tanto que las

reglas (1), (3) y (4) son satisfechas por los 6xidos:

e A0s si los atomos de oxigeno forman tridngulos alrededor de cada atomo A;

e AO:y A20O:s si los 4&tomos de oxigeno forman tetraedros alrededor de cada 4tomo
A;

o AOs, A2O7, AOs4 si los atomos de oxigeno forman octaedros alrededor de cada
atomo A;

e AOQ4y, si los atomos de oxigeno forman cubos alrededor de cada atomo A.

4.4. Propiedades estructurales de los boroteluritas
El TeO» puro, no es un buen formador de vidrio como se ha explicado ya que presenta la
forma A>QO, sin embargo, con la adicion de cationes modificadores de red, el TeO, puede promover
la formacioén de vidrio por lo que se le conoce como formador condicional de red vitrea. La
estructura de los vidrios ricos en TeO; consiste en bipirdmides trigonales TeO4, TeOs+1 (teodolito)

y unidades estructurales trigonales de TeOs, ver Figura 4.4.1.
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TeQ, (tbp) TeO;,, (distorted tbp) TeO, (tp)

Fig. 4.4.1 Representacion de las posibles unidades estructurales del TeO»: (a) bipiramides trigonales TeO4 (tbp:
trigonal bipyramids), (b) bipiramides trigonales distorsionadas TeO3+ (distorted tbp: distorted trigonal bipyramids) y
(c) piramides trigonales TeOs (tp: trigonal pyramids) mostrando las distancias interionicas de los oxigenos con el i6n
de Telurio en nandémetros.

Los dos enlaces axiales (extremos verticales) altamente moviles (Te-Oax) en cada unidad
TeOs, Figura 4.4.1(a), pueden ser facilmente perturbados por la interaccion con atomos
modificadores de red alterando la estructura de la misma entidad quimica (TeOs = TeOs+1) o
promoviendo nuevas estructuras tetraédricas (TeOs). Cuando se agrega un modificador de red
como un 6xido metalico a la matriz vitrea, uno de los enlaces Te-Oax en poliedros TeOs se elonga,
por lo que la longitud de enlace aumenta desde 0.21 hasta 0.24 nm y se forma la unidad estructural
TeOs+1. El subindice 3+1 en la unidad TeOs+ indica que el cuarto oxigeno esta débilmente ligado
al Te. Si la longitud del enlace Te-O excede en este caso a 0.24 nm, se disocia el enlace
definiéndose la unidad estructural TeOs, es decir, la unidad estructural TeOs+1 se convierte en la
unidad estructural TeOs [29]. Una caracteristica interesante de la estructura de los vidrios teluritas
es que cuando el entorno es mas i6nico, la adicion de un modificador de red favorece la formacion
de unidades piramidales trigonales, TeOs (tp: trigonal pyramids) a expensas de las unidades
bipiramidales trigonales, TeO4 (tbp: trigonal bipyramids) [30]. En general, los compuestos teluritas
se procesan a partir de 6xido de telurio, Te2O3, cuya unidad estructural basica es TeOz. En cuanto
a los vidrios de borato, €éstos son procesados a partir de 6xido de borato B>O3, y forman una red

aleatoria que consiste de unidades tetraé¢dricas (BO4) y de boro trigonal (BO3) con representaciones
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estructurales mostradas en las Figuras 4.4.1(a) y 4.4.1(c), ademdas de su integracion en grupos

diborato, triborato, tetraborato y pentaborato.

La combinacion de 6xidos de boro, B203, y de telurio, Te2O3, conduce a una especiacion
compleja en la estructura del vidrio. Un vidrio que contiene dos formadores de red como TeO: y
B>0O3 exhibe unidades estructurales mixtas semejantes a las de los vidrios borosilicatos como se

muestra en la Figura 4.4.2 [31].
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Fig. 4.4.2 (a) Esquema bi y (b) tridimensional de unidades mixtas formando estructuras tbp de SiO4 y de BO4 en

vidrios borosilicato [31].
Finalmente, se menciona que el sistema binario B-Te tiene como caracteristica la
formacion de dos fases en los vidrios, una con alto contenido de TeO> que arroja un vidrio

transparente y la otra fase mas rica en B2Os; que tiende a ser opaca con estructura de red mas

compleja [32].
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Capitulo 5

Espectroscopia luminiscente

5.1. Generalidades

En términos generales, la espectroscopia es el conjunto de técnicas empleadas para la
determinacion y andlisis de propiedades cuanticas de los materiales mediante una interaccién con
radiacion electromagnética. Los equipos espectroscopicos cuantifican la respuesta del medio ante
la radiacion incidente mediante la generacion de representaciones digitales de la distribucion de
intensidad de la interaccidén en numero de frecuencia o longitud de onda denominadas “espectros”.
En particular, la espectroscopia luminiscente cuantifica la interaccion de la luz con la materia
permitiendo determinar las propiedades Opticas de los materiales a través de procesos radiativos
(absorcion, excitacion y emision) inducidos por radiacion cominmente en la region ultravioleta-

visible (UV-Vis).

5.2. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis consiste en la absorcion de radiacion entre los 160 y 780 nm
por las moléculas de algin medio Opticamente activo y su posterior emision en el visible. La
absorcion de esta radiacion causa que los electrones de enlace molecular sean promovidos hacia
un estado excitado propio del sistema (autoestado) desde donde es posible observar las
subsecuentes emisiones que conduciran al sistema a su estado estable (estado basal). Los espectros
luminiscentes de los sdlidos consisten en una serie de bandas cuya anchura es debida a la
superposicion de transiciones vibracionales y electronicas ocurridas simultineamente, ver Figura
5.2.1, ya que en ausencia de niveles vibracionales o fondnicos, los espectros deberian ser lineas
aisladas como resultado de transiciones exclusivamente electronicas. Las longitudes de onda, pico
o baricentro, de las bandas desplegadas en los espectros luminiscentes, permiten identificar

transiciones y niveles propios del sistema.
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Fig. 5.2.1 Estructura de bandas formadas por niveles electronicos y fondnicos (rectdngulos verdes) y espectro de

absorcion de iones de Er’* en BSO vidrio [cortesia de A. Lira].

5.3. Técnicas de espectroscopia optica e instrumentacion

Las fuentes de luz laser son ahora una herramienta comun en investigacion, medicina y en
optoelectronica. Tradicionalmente se han usado en la mayoria de los laboratorios de fisica atomica
y molecular, los laseres de colorantes (dye laser) por ser entonables, sin embargo, los diodos laser
de iones de TR?" han estado experimentando un crecimiento por su mas alta eficiencia, potencia y
rango de longitudes de onda disponibles producidos a un menor costo de fabricacion. Las lineas
de emision de los iones de TR?* también han favorecido la generacion de laseres de estado solido
de alto rendimiento, sensores Opticos multifrecuencia, y definitivamente se han consolidado como
los mejores amplificadores Opticos paramétricos. En particular, los amplificadores Opticos basados
en iones de TR*" han ampliado la capacidad de transmisiéon simultanea de multiples sefiales
mediante fibra optica dentro de la region IR conocida como de "banda ancha", satisfaciendo la
incesante demanda de incremento de velocidad, capacidad y eficiencia en el campo de las
telecomunicaciones. De hecho, algunos laseres de pulsos ultracortos y de Rayos-X empleados en
espectroscopia atdmica de alta resolucion y enfriamiento Optico de atomos radioactivos [33] han
sido impulsados por amplificadores paramétricos dopados con iones de TR**. Debido a esta

elevada eficiencia de las emisiones laser de los iones de TR*", la investigacion y el anélisis de sus
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propiedades radiativas registradas por diferentes técnicas espectroscopicas, se tornan necesarios

para impulsar la tecnologia fotonica de nuestros dias.

5.3.1. Espectroscopia de absorcion
Al pasar un haz de radiacién a través de un medio, su intensidad se atentia por procesos
de reflexion, absorcion y disipacion de energia radiante. Esta atenuacion de la radiacion se

cuantifica por la relacion de dos procesos opuestos: la transmitancia y la absorbancia.

La atenuacion de la intensidad de la radiacion incidente al atravesar un material de

espesor x en cm (camino 6ptico), viene dada por la relacion exponencial:
[=1pe™* . .(53.1.1),

donde I es la intensidad de la radiacion incidente, I es la intensidad de la radiacion atenuada por
el medio, y a es el coeficiente de absorcion optico (CAO). De la ecuaciéon (5.3.1.1) se define al

CAO, a, como [3]:

o= iln (I;—;)) .(53.1.2)

El CAO, a, esta relacionado con el parametro de la densidad 6ptica (DO) en funcion de

la longitud de onda (A) la cual estd definida por la Ley de Beer-Lambert [34]:

DO() = log [IE—;)] L .(53.13)

La DO es también conocida como absorbancia cuyo registro se obtiene directamente del

espectrofotometro. Con la expresion (5.3.1.3), finalmente a puede determinarse como:

_2.303

T(DO) ...(53.1.4)
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De acuerdo a la teoria JO, la caracterizacion espectroscopica de los iones de TR inmersos
en solidos descansa completamente en los tres parametros JO, Q2, Q4, Qs, determinados por medio
de un ajuste por minimos cuadrados, ver A.l, donde las intensidades calculadas (3.3.2) y
experimentales (3.3.3) entre las que se realiza el ajuste, se deben de tratar estrictamente en unidades

de .

5.3.1.1. Espectrofotometro

El espectrofotometro es un equipo espectroscopico empleado para el registro de absorcion
del i6n oOpticamente activo. En los espectrofotometros la radiacion es generada por lamparas de
diferente potencia de bombeo. Existen diversos espectrofotometros, sin embargo, para registrar los
espectros de absorcion de los iones de TR3*, se emplea un espectrofotometro de doble haz con
rango de operacion muy amplio, desde el proéximo ultravioleta (200 nm) hasta el cercano a
infrarrojo (4000 nm) pasando por la region visible (PUV-Vis-CIR). Este tipo de espectrofotometro
cuenta con dispositivos opticos y electronicos para dividir la radiacion de la fuente en dos haces:

un haz de bombeo, I, y otro de referencia, Io.

El espectrofotometro opera de la siguiente manera: la luz policromatica de la lampara
destinada a perturbar al medio, se enfoca sobre la rendija de entrada de un monocromador, el cual
selecciona un rango de longitudes de onda que dirige hacia una rendija de salida. Este haz de salida
es el haz de bombeo que la atraviesa la muestra donde es colimado por lentes y dirigido por espejos
de alta reflectividad hacia el detector. La DO (5.3.1.3) de la muestra se determina midiendo la
intensidad de luz que alcanza el detector sin perturbar, lo, y comparandola con la intensidad de la

luz que alcanza el detector después de atravesar la muestra, I.

Fuente .~ Muestra

P I PN
Q — , — :I/‘" > , - — Detector
Rendija el Rendija -
entrada salida .

lo

Fig. 5.3.1.1.1 Diagrama de un espectrofotometro de doble haz.
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5.3.2. Espectroscopia de fluorescencia

El espectro de emision de un medio que contiene elementos Opticamente activos, consiste
en promover a los electrones de valencia del sistema hacia estados excitados con la absorcion de
fotones de la fuente de bombeo. Una vez que los electrones han sido excitados sobreviene el
decaimiento radiativo para que el sistema recupere su estado estable. Las relajaciones de los iones
de TR’" ocurren en tiempos de entre 10°-10® segundos por lo que son identificadas como
fluorescencia'®. La fluorescencia de iones dpticamente activos es observada en general, con un

espectrofluorimetro, equipo analogo al espectrofotometro en su instrumentacion.

El uso de la fluorescencia para analisis cuantitativo y cualitativo se remonta a principios
del siglo XIX. La instrumentacion para la espectroscopia de fluorescencia usando un filtro y un
monocromador para la seleccion de longitud de onda, aparecieron en los afios 1930 y 1950,
respectivamente [35]. Para algunos iones de TR*" como el Dy**, la excitacién y fluorescencia
pueden ser registradas por un espectrofluorimetro. Sin embargo, la generacion de los espectros de
excitacion y la fluorescencia de la mayoria de los iones de TR*" s6lo pueden desplegarse por

espectroscopia laser.

5.3.2.1.  Espectroscopia laser de emision
En contraste con las lamparas, los laseres [36] y diodos laser son sistemas de bombeo de
linea, es decir, aproximadamente la totalidad de la radiacion de bombeo esta contenida en una
banda estrecha en comparacion con el ancho de banda de la luz policromatica. Las lamparas
comunmente tienen una eficiencia de conversion pobre de energia de bombeo a luz de
aproximadamente 10 contrastando con la extraordinariamente alta eficiencia en la produccion de
luminiscencia de la luz laser. Algunas de las ventajas del uso de dispositivos laser como fuentes

de bombeo sobre las fuentes de banda amplia son:

1.- Una extrema colimacion (minimizacion de dispersion),

2.- ruido minimo (coherencia),

10 La fosforescencia es un decaimiento radiativo en tiempos que oscilan entre 10y 10* segundos. Por consiguiente,
la emision de luz puede continuar durante algin tiempo después de eliminar la fuente de excitacion.
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3.- generacion de ancho de pulso extremadamente corto apropiado para estudios de
dinamica de transiciones, y

4.- mayor profundidad de penetracion en el material a irradiar.

5.4. Dispositivo Experimental

El dispositivo experimental para realizar espectroscopia laser usado para explorar las
propiedades espectroscopicas del sistema BTN:Nd vidrio se muestra en la Figura 5.4.1. A
continuacion, se describen brevemente las funciones de cada uno de los equipos constituyentes
para la captura de la fluorescencia y vida media del material propuesto. La fuente de bombeo fue

un diodo laser.

Chopper
\' [, Material
) mmp| [ mmm)|  vonocromador
Y estudio
-

Diodo laser
GeoSe Fotomultiplicador
[ ]
]
@
ucp A

Fig. 5.4.1 Dispositivo experimental para espectroscopia laser de los iones de Nd** en el vidrio BTN.

El monocromador empleado en espectroscopia laser integra dos monocromadores: uno de
excitacion y otro de emision. Para la obtencion de un espectro de emision, el monocromador de
excitacion selecciona una longitud de onda de bombeo mientras que el monocromador de emision
escanea las diferentes longitudes de onda emitidas por la muestra. Para generar el espectro de

excitacion se opera de manera opuesta, el monocromador de emision se fija a una longitud de onda
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de alguna emision en especifico, en tanto que el monocromador de excitacion escanea todas las
posibles transiciones de absorcion responsables de esa emision.

El fotomultiplicador es un dispositivo que permite detectar la radiacion de salida con alta
sensibilidad. Consta basicamente de un elemento (fotocatodo) en donde, por efecto fotoeléctrico,
se produce un electron (fotoelectron) que es acelerado hacia una serie de electrodos (dinodos)
debido al campo eléctrico creado por una tension suministrada externamente. Este fotoelectron
inicial se multiplica en las distintas etapas a su paso por los dinodos obteniéndose en el ultimo de
ellos (dnodo) una corriente apreciable para poder ser detectable.

El uso de un cortador de haz (chopper) permite sincronizar la fase de la sefial de bombeo
con la senal de salida del equipo detector para minimizar pérdidas por superposicion destructiva.
El cortador de haz genera un perfil armoénico de la radiacion incidente util para el control de fase
y amplitud de radiacion.

En espectroscopia laser, ver Figura 5.4.1, se usa el sistema lock-in para el procesamiento
de sefales que permita la lectura digital de los procesos radiativos. Operativamente, el sistema
lock-in es un equipo que filtra ruidos que acompafian a las sefiales detectadas. En particular,
cuando es conectado a un cortador de haz (chopper), el sistema lock-in ajusta la fase de la radiacion
que sale del fotomultiplicador con la fase de la radiacion de la fuente que incide en el material para
asegurar interferencia constructiva. De esta manera, el sistema lock-in regula la intensidad de la
radiacion que sale del tubo fotomultiplicador integrado en el detector de estado sélido.

El detector puede ser de un solo canal o de multiples canales. El detector de un tinico canal
solo puede detectar la intensidad de una longitud de onda en cada momento, mientras que el de
multiples canales detecta la intensidad de varias longitudes de onda simultdneamente por lo que el
monocromador de emision o filtro es entonces, innecesario. Los diferentes tipos de detectores
tienen ventajas y desventajas. En particular, la espectroscopia laser de los iones de TR>* requiere
de un detector de estado solido de germanio o de selenio debido a la profundidad requerida para
observar el comportamiento de los electrones 4f. De esta manera, la sefial de salida es codificada
por el sistema detector para poder ser desplegada en pantalla mediante el uso del software que

proporciona la interfaz de registro apropiada.
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Capitulo 6
Resultados

6.1. Resumen
El capitulo presenta la caracterizacion espectroscopica de los iones de Nd** inmersos en la

matriz vitrea BTN (BTN:Nd), tema central de la presente tesis.

Los principales pardmetros espectroscopicos del vidrio BTN:Nd fueron obtenidos con los
parametros de intensidad JO, Qtcon t =2, 4 y 6, estos ultimos determinados mediante un analisis
sistematico del espectro de absorcion de los iones Opticamente activos. En particular, los
pardmetros que definen las capacidades radiativas de la linea laser para los iones de Nd** en el
vidrio BTN, *F3;, — *I1152, fueron calculados de acuerdo a la metodologia fenomenoldgica JO. Los
resultados obtenidos son discutidos y comparados con los reportados para otros vidrios dopados
con iones de Nd** que exhiben adecuada amplificacion dptica de banda ancha y eficiencia laser en
la region del cercano a infrarrojo (CIR). Las conclusiones sobre el trabajo realizado son
presentadas al final del capitulo junto con las perspectivas de investigacion en estudios de

posgrado.

6.2. Hipaoteis
La transicion *“Fz» — *I112 de los iones de Nd** en el vidrio BTN puede ser, por sus propiedades

espectroscopicas, emision estimulada.

6.3. Experimental
Se seleccionaron los siguientes reactivos B2O3z, NaO», TeO», y Nd2O3 con una pureza del
99.99% para el procesamiento del vidrio borotelurita dopado con iones de Nd** en estudio
(BTN:Nd). La composicion inicial fue de 70B203-5Te0,-25Na0:2Nd,03 (en % molar). Los
6xidos se colocaron en un crisol de alimina sinterizado y se fundieron durante 2 horas a 700°C.
La mezcla se enfrio sobre una placa de cobre hasta alcanzar la temperatura ambiente.
Posteriormente, la muestra fue envejecida durante 12 horas a 350°C para obtener estabilidad

térmica y estructural. El vidrio BTN:Nd se cort6 y puli6 con calidad optica. La concentracion final
47



de iones activos result ser de 1.00 x 10%! iones/cm’ y fue estimada a partir de la densidad de la
muestra obtenida por el método de Arquimedes con agua como liquido de inmersién. La naturaleza
amorfa del vidrio se confirmé mediante difraccion de rayos X cuyo espectro mostrd bandas anchas
y asimétricas, como se puede observar en la Figura 6.3.1. El indice de refraccion del vidrio
BTN:Nd se obtuvo utilizando un equipo Metricon 2010 basado en acoplamiento de prismas con
excitacion de la muestra a 633 nm. El espectro de absorcidon optica de la muestra se registrd
utilizando un espectrofotometro Varian modelo Cary 5.0 de doble haz. La fluorescencia y la vida
media del nivel con posibilidad de actividad laser del ién Nd** fueron registradas después excitar
a la muestra con diodo laser a 805 nm. Todas las mediciones fueron realizadas a temperatura
ambiente.
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Fig. 6.3.1 Espectro de difraccion de rayos X del vidrio BTN:Nd.

6.4. Resultados
6.4.1. Absorcion
El espectro de absorcion del vidrio BTN:Nd, ver Figura 6.4.1.1, mostré once bandas
identificadas con las siguientes transiciones desde el estado basal de los iones del Nd**: Iy, —
132, *Iis2, *F3p2, *Fsn2+ 2Hop, *Frn+ *Sap, *Fon, 2Hiin, *Gsn + %G, 2Kz + *Grn + *Gop , *Kispp +
2Gopn + 2D3p+ G , P12+ 2Dsp de acuerdo a las tablas reportadas en la referencia [18]. Cinco
bandas definen transiciones individuales (*lon = *Ii32, *lis2, *F312, *Fon2, 2Hi112), en tanto que las
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seis restantes se desplegaron traslapadas (*lon = *Fsn + 2Hop, “Frn + *S3n, *Gsn + 2Grn, Kizp +
4Grn+Gon , ZKisn+ 2Gon + 2D3n + *Giin , P12+ 2Dsp). Las bandas de absorcion de los iones del
Nd** no fueron observadas a partir de 427 nm hacia el ultravioleta (UV) por estar enmascaradas
por el borde de absorcion del vidrio BTN. Del espectro de absorcion se puede observar que la
transicion *lon = *Gsp + Gy, presenta la mayor intensidad como se espera, ya que la transicion
“To, = *Gsp es la transicion hipersensible del ion Nd**, es decir, es la transicion que presenta la
mas fuerte interaccion con el entorno quimico. En tanto que, en la region del CIR (1000 - 3000
nm), las transiciones *lon, = *I135, “Iisn se despliegan practicamente imperceptibles. Las once
bandas de absorcion observadas fueron aisladas para determinar los pardmetros de intensidad
Q2, Q4 y Q6 de acuerdo al ajuste propuesto en la metodologia JO y que puede ser consultado en
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Fig. 6.4.1.1. Espectro de absorcion del vidrio BTN:Nd. Las intensidades son reportadas en unidades de Coeficiente de
Absorcion Optica (C.A.O.).

El ajuste JO fue realizado entre las intensidades experimentales, Sexp (3.3.3), y las
calculadas por dipolo eléctrico, Scal (3.3.2), considerando el total de bandas observadas (N =11).
Los errores experimentales asociados a los parametros JO fueron obtenidos también por ajuste JO

considerando las diferencias entre ambas intensidades, consultar A.2. Por reglas de seleccion,
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ninguna transicion de absorcion de los iones activos present6 contribucion dipolar magnética [7].

La tendencia de los parametros JO fue Q2> Q4> Qe. El rms del ajuste JO fue determinado entre

las fuerzas del oscilador experimentales, fexp (3.3.6), y las fuerzas del oscilador calculadas,

fcal (3.3.1) obteniéndose un valor grande (7.85 X 10 cm?). Los parametros espectroscopicos de

absorcion calculados para el vidrio BTN:Nd, ver apartado 3.3, son listados en la Tabla 6.4.1.1

junto con las areas de las bandas observadas y el factor de calidad espectroscopica, x = Q4a/Qs [21].

Tabla 6.4.1.1 Longitudes de onda pico (Apjce, nm), energias de transicion (E, cm’!), 4reas de las bandas
(Area x 10, u.a.), intensidades de absorcién experimentales (Sexp x 102, cm?) y calculadas (Scay x 107,
cm?), fuerzas del oscilador experimentales (Fexp X 10, cm?) y calculadas (feg x 10, cm?) de las bandas
observadas en el vidrio BTN:Nd; parametros JO y errores experimentales asociados (x 1072°, cm?), rms del
ajuste (x 10, cm?) y factor de calidad espectroscopico (y, u.a.).

Transicion

oy — Apico E Area Sexp Scal fexp f.u
Tisn 2594 3855 2.27 0.084 2.32 0.04 1.35
Tisn 1593 6277 1.06 0.064 0.22 0.05 0.21
*Fn 879 11376 8.23 0.924 1.65 1.20 2.83
*Fsnt+?Hop 807 12391 35.37 4.221 4.13 6.11 7.72
‘Fr21+*S3n 742 13477 38.14 4.949 3.53 7.80 7.16
*Fon 683 14641 2.38 0.336 0.27 0.58 0.60
Hiin 628 15923 0.48 0.074 0.07 0.14 0.16
4Gsp G 584 17123 104.10 17.165 17.21 36.04 44.41
K132+ G712+ Gop 527 18975 18.86 3.446 2.85 7.65 8.14
KispHGont Dsnt*Grin, - 474 21097 3.23 0.656 0.46 1.62 1.46
2P+ Dsp 431 23201 0.62 0.140 0.23 0.38 0.81
Rms 7.85

X 1.22

Parametros JO

Q2 =13.66 + 0.015
Q4=6.02 + 0.042
Q=491 + 0.223
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6.4.2. Fluorescencia

Se excitd a los iones de Nd** en el vidrio BTN con longitud de onda de excitacion Aexc =
805 nm hacia los niveles traslapados *Fs; + 2Hoy, (absorcion del estado basal *Io, —*Fs/2 + 2Hop)
para obtener el espectro de emision mostrado en la Figura 6.4.2.1. Las tres bandas de emision
observadas aparecen centradas en 902, 1060 y 1335 nm correspondiendo a las transiciones *F3, —
o, 1112, “I1312, respectivamente, las cuales fueron identificadas con las tablas reportadas en la
referencia [21]. La banda de emision centrada en 1060 nm (*Fz2 — “I112) es la emision con
posibilidad de actividad laser del material en estudio BTN:Nd ya que domina el espectro. En tanto
que la banda asociada con la transicién *Fs» — *li32 en 1335 nm, registr6 la mas pobre intensidad
de emision. Ninguna emision fue registrada desde la banda de excitacion *Fs/, + 2Hoy por lo que
se infiere un rdpido decaimiento no radiativo hacia el estado *Fs. La transicion *Fzn — *Iis2 no

pudo ser observada por encontrarse en el IR medio (~2080 nm).

4 4 N
Fw_’ i”” BTN:Nd
— =
“.E lm 805 nm
-
=
)
Q'E
£
=F]
< 4 4
- F i lu
=
=
w
=
=¥l
= 4 4
. Fs-:-_’ [IS.-'l
| i i [ i 1 i _I/\T“-IN.-_

200 900 1000 1100 1200 1300 1400

Longitud de onda (nm)
Fig. 6.4.2.1 Espectro de emision de los iones de Nd*" en el vidrio BTN.

51



La Figura 6.4.2.2 muestra los niveles de energia RS observados y el esquema de
transiciones de los iones de Nd*" en la matriz vitrea BTN. Los niveles RS se calcularon con las
longitudes de onda pico de las bandas observadas en el espectro de absorcion, ver Figura 6.4.1.1,
convertidas a unidades de energia (cm™') con excepcion del nivel “Ii12 el cual se obtuvo del
espectro de emision mostrado en la Figura 6.4.2.1. De izquierda a derecha, la primera flecha en la
Figura 6.4.2.2 indica la absorcion del estado basal *Io/x — *Fs2 + 2Hop (Aexe = 805 nm). La segunda
flecha indica un rapido decaimiento no radiativo de los iones de Nd** desde el nivel de absorcion
basal hacia el nivel *Fs», nivel desde el cual se desplegaron las emisiones indicadas con las
restantes flechas: *Fzn — *lon (902 nm), *Ii12 (1060 nm), “Ii32 (1335 nm). De acuerdo a esta

dindmica de transiciones, la relajacion desde el nivel terminal *I;1» — *Io/2 es no radiativo.
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Fig. 6.4.2.2 Esquema de niveles RSy dindmica de transiciones radiativas de excitacion, emision ( T , l) y no radiativas
(L) de los iones de Nd** en el vidrio BTN.

Como puede apreciarse en la Figura 6.4.2.2, los intervalos de energia entre los niveles
excitados superiores al nivel *Fs; aparecen estrechos, situacion que revela la ocurrencia de
transiciones no radiativas entre ellos, infiriéndose que el estado *F3/ es el nivel con posibilidad de

emisor laser.

52



Haciendo uso de los parametros JO, Q2, Q4, Qs, y del andlisis del espectro de fluorescencia
mostrado en la Figura 6.4.2.1, se procedid a calcular los pardmetros espectroscopicos que
caracterizan el comportamiento radiativo de los iones de Nd** en el vidrio BTN los cuales son

listados en la Tabla 6.4.2.1.

6.5. Parametros radiativos de la linea laser de los iones de TR3*

Los parametros que definen el comportamiento radiativo de la transicion con posibilidad
de accion laser *“Fz2 — “Ii1/2 (~1060 nm) de los iones de Nd** en el vidrio BTN, mostrados en la
Tabla 6.5.1, fueron calculados con los datos desplegados en el espectro de emision mostrado en la
Figura 6.4.2.1 y la vida media radiativa del nivel emisor “F3/» reportada en la Tabla 6.4.2.1. El mas
alto valor de la distribucién de fluorescencia,
B, fue obtenido como se esperaba, para la transicion *Fs» — *I11/2, confirmando la probabilidad de
actividad laser de los iones de Nd*" en el vidrio BTN para este canal de relajamiento. En la Tabla
6.5.1 se comparan los resultados de fluorescencia del vidrio BTN:Nd con los reportados para otros
vidrios dopados con iones de Nd** de extenso ancho de banda y adecuada eficiencia cuéantica.

Como se menciona en el apartado 3.5, la seccion eficaz de emision estimulada, 6%<° (3.5.3),
informa sobre la probabilidad de lograr emision estimulada a una longitud de onda especifica, el
ancho de banda efectivo,
AL (3.5.4), determina la extension efectiva de la banda de emision laser en ausencia de simetria
gaussiana, mientras que el ancho de ganancia,
6220 X Adgr (3.5.5), delimita el rango de frecuencias en el que la amplificacion oOptica puede
ocurrir. Finalmente, la ganancia Optica,
6220 X 1g (3.5.6), evalua el valor umbral para desencadenar la actividad laser. La Figura 6.5.1

muestra la grafica de la seccion eficaz de emision estimulada, 6¢p, (A) (3.5.3), junto con el ancho

de banda efectivo, Adg, de la transicion *Fszn — *Ti12 (~1060nm).
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Tabla 6.5.1 Seccion eficaz de emisién estimulada pico (671<°, x 102° cm?), ancho de banda

efectivo (Ales, nm), ancho de banda de ganancia (6715° X Adeg, x 1025 cm?), ganancia

JOE ico _ . . ;. Cqe .
optica (b~ X Tg, X 102 cm?:s) y eficiencia cudntica (1), %) de vidrios dopados con iones

de Nd*".
e B M ol Xt
BTN:Nd** 1.95 37.98 0.74 65.3 82
BZBNd10 [37] 4.33 29.00 1.25% 62.8% 43%*
BBT [38] 2.64 38.40 1.01%* 98.4* 30*
TZN10 [23] 4.27 30.90 1.32* 65.3* 68
PKMANI1O0 [39] 441 28.80 1.27* 116.0%* 74
SPB1 [40] 1.80 43.00 0.77* 76.7* -
* Valores calculados de datos reportados.
** Vidrio en estudio.
2.0
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Fig. 6.5.1 Gréfica de la seccidn eficaz de emision estimulada y ancho de banda efectivo de la transicién
4F3r2 — 41112 del vidrio BTN:Nd.
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Comparando las propiedades radiativas listadas en Tabla 6.5.1 de la linea laser (*F32— *I1112)
de los iones de Nd** alojados en diversos vidrios oxidos que han confirmado una buena
amplificacion optica de banda ancha a 1060 nm, la principal linea laser de los iones de Nd** en el
vidrio BTN muestra una baja probabilidad de emision espontanea, un valor promedio de ganancia
optica y un relativamente bajo valor del ancho de banda de ganancia. No obstante, el vidrio
BTN:Nd exhibe el mas grande ancho de banda efectivo (37.98 nm), con excepcion del vidrio SPB1
[40] y el vidrio BBT[38], y el mas alto rendimiento cuéntico (82%). Por tanto, se puede inferir
que el vidrio BTN:Nd es un excelente material laser para aplicacion en teletransmision de alta

densidad de datos en el IR.

6.6. Discusion

Las propiedades 6pticas de los iones de TR’" mantienen una fuerte dependencia con la
estructura de la matriz que los aloja a través de las distancias relativas entre el i6n activo y el grupo
de ligandos, consideradas en la parte radial de las funciones de onda obtenidas del Hamiltoniano
(2.2.1) dentro de la aproximacion intermedia RS. Como se puede consultar en el Capitulo 2, el
grado de intensidad de la interaccion del ion de TR*" con el campo ligando por pérdida
centrosimétrica del sitio!! ante la radiacion de bombeo, queda determinada por los cuadrados de
los elementos de matriz ||U2||? que contienen a las integrales radiales. De acuerdo a ello, la
hipersensibilidad de la transicion *lo, > *Gs/> de los iones de Nd*" en el vidrio BTN al entorno
quimico que muestra la Figura 6.4.1.1, ver apartado 2.2, es debido al més alto valor del elemento
de matriz ||[U?||? (0.8979 [21]). Contrariamente, la pobre intensidad de absorcion desplegada por
las transiciones traslapadas *lo, = “Ii32,*1152, ver Fig. 6.4.1.1, esta asociada por una parte, a una
interaccién muy débil con el campo ligando como lo indican los valores de ||U?||? = 0.0001 y
0.0000 respectivamente, y por otra parte, a las significativas interacciones vibracionales del i6n
con el campo ligando en la regiéon NIR e IR donde se ubican sus niveles RS (1500 a 3000 nm,
respectivamente), de tal manera que la alta produccion de estados fononicos inhibe los procesos

radiativos de absorcion de los iones Opticamente activos en esa zona espectral.

1 La pérdida de centrosimetria del sitio desdobla los niveles RS para habilitar la ocurrencia de las transiciones
radiativas de los iones de TR3*.

58



La metodologia JO permite evaluar con un buen grado de precision, las capacidades
radiativas de los iones de TR*" en funcién de las principales propiedades estructurales del medio
que los contiene mediante los tres pardmetros de intensidad JO: Q2, Q4, Q6. De los resultados del
ajuste JO del vidrio BTN:Nd reportados en la Tabla 6.4.1.1, se identifica que el pardmetro JO con
el mas alto valor fue el parametro Q2 (13.66 + 0.015) denotando que los sitios de Nd** formados
en el vidrio BTN presentan una importante pérdida centrosimétrica asi como un alto grado de
covalencia con el campo ligando, situacion que favorece la fluorescencia del material al lograr el
desdoblamiento RS en la mayoria de los sitios, ver apartado 2.2. Por su parte, el parametro Qs
(491 =+ 0.223) presento el valor mas bajo revelando un moderado acoplamiento vibracional 16n-
red que induce una baja produccion de fonones evitando una mayor carga térmica del medio de
ganancia pero que, al mismo tiempo, no logra inducir una mayor mezcla de estados de diferente
paridad. Por ltimo, como no han sido bien definidas las propiedades estructurales de la matriz

que puede reportar el parametro Q4 (6.02 + 0.042), sélo se menciona que presentd un valor

intermedio.

Por otro lado, el alto valor del rms (7.85 X 10 cm?) resultante del ajuste JO del vidrio
BTN:Nd reportado en la Tabla 6.4.1.1, indica una pobre calidad debida a importantes diferencias
entre los valores de las fuerzas del oscilador experimentales, fexp (3.3.6), y las calculadas feal
(3.3.1) como puede ser verificado en la Tabla 6.4.1.1. Como se puede inferir de los resultados
listados en la Tabla 6.4.1.1 y que se pueden apreciar en la Figura 6.4.1.1, el alto valor del rms
deriva de la significativa disparidad entre las areas de las bandas de absorcion de las transiciones
on = 132, 1512 centradas en 1593 y 2594 nm, respectivamente, y la mayoria de las absorciones
desplegadas en la zona Vis y UV, situacién que también afectd, aunque en menor escala, a las
intensidades experimentales, Sexp (3.3.3), usadas para el ajuste JO. Muy probablemente, si se
desprecian tales bandas de absorcion se pueda mejorar la calidad del ajuste JO, no obstante, se
debe incluirlas para un andlisis apropiado de amplificacion 6ptica del vidrio BTN:Nd en la region
de interés, CIR. En oposicién al valor del rms, los errores experimentales obtenidos a partir de
idéntico ajuste JO de las diferencias entre las intensidades experimentales, Sexp (3.3.3), y las

calculadas por contribucion dipolar eléctrica, Scal (3.3.2), resultaron ser minimos como se muestra
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en la Tabla 6.4.1.1, revelando un buen grado de confiabilidad en los resultados experimentales

para el vidrio en estudio.

De las 4 transiciones desde el nivel *F3/ que se muestran en la Tabla 6.4.2.1, los més altos
valores de distribucion de fluorescencia, B, 0.45 y 0.46, se determinaron para las transiciones “F3/
— *I912 (902 nm) y *F32 — *I112 (1060 nm) respectivamente, valores que, a pesar de ser diferentes
por solo una cifra centesimal, definen a la transicion *Fs2 — “I112 como la transicion con mayor
probabilidad de accién laser de los iones de Nd** en el vidrio BTN ademas de mostrar la més alta
intensidad de fluorescencia en el espectro de emision, ver Figura 6.4.2.1. La pequefia diferencia
entre ambos valores de distribucion de fluorescencia es debido a que se encuentran en la vecindad
del punto de interseccién de las curvas Bij()) para tales transiciones de los iones de Nd*" en
cristales, grafica 3.1 de la referencia [21]. De acuerdo a esta gréfica, el valor del factor de calidad
espectroscopico (x = 1.22) para el vidrio BTN:Nd determina un Bij() sobre la curva de la
transicion “Fs2 — #1112 (1060 nm) definiéndola como la mas probable para produccion de luz laser
de los iones de Nd** en el vidrio BTN por una cantidad minima. Por su parte, el valor de g = 0.09
calculado para el decaimiento “F3z» — “li3, también concuerda con la més baja intensidad
observada en la misma figura. Finalmente, el valor de B para la transicion *F3» — “Iis2 (~2080
nm) es nulo. De esta manera se manifiesta el alcance de la metodologia JO al pronosticar que esta
ultima transicion es basicamente de naturaleza no radiativa, resultado tedrico consistente con lo
esperado en la region del CIR donde predominan las transiciones vibracionales. Una vez definido
el canal laser de los iones dpticamente activos, se midi6 la vida media del nivel emisor *F3/2 siendo
de 275 ps. Con la vida media observada (texp, =275 ps) y la calculada (1,4 = 334.04 ps) se obtuvo
una eficiencia cuantica 1 (3.5.2) del 82.3 % para la transicion *F3» — %I11/2. Esta alta eficiencia
cuantica puede estar asociada a una alta concentracion de iones dopantes (1.50 x 10*! iones/cm?)
con alta eficiencia de absorcion sin afectar la fluorescencia por transferencia de energia, a pesar
de una relativamente baja mezcla de estados de paridad opuesta. En la Tabla 6.4.2.1 también se
observan valores de distribucion, B, mas altos que aquéllos que muestra la transicion laser, sin

embargo, estas transiciones presentan una baja probabilidad de emision radiativa, A, y/o vidas
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medias radiativas de los estados emisores mdas bajas, caracteristicas que denotan imposibilidad

para lograr una adecuada inversion de poblacion en esos niveles.

Como no se observaron emisiones de las transiciones *“I112 = *lox2 (gap: 1653 cm™), “Iizn
— o2 (gap: 3855 cm™), *I132 — *Tiix2 (gap: 2203 cm™), *Iisp — *111/2 (gap: 4625 cm™), se infiere
que son no radiativas. Debido a que los gaps entre los niveles electronicos adyacentes superiores
al nivel *Fs +2Hoy2 de los iones de Nd** presentan energias atin més pequefias se deduce que todos
esos estados se encuentran en equilibrio térmico, indicando la posibilidad de decaimientos no
radiativos en cascada. Es decir, el bombeo hacia alguno de los niveles superiores al estado *Fs; +
Hog» conduce a un decaimiento fondnico en cascada (relajacion multifononica, ~») que so6lo
aumenta la carga térmica del material. Todos los gaps reportados fueron calculados con los datos

de la Tabla 6.4.2.1.

De acuerdo a las transiciones de relajamiento del sistema BTN:Nd mostradas en la Figura
6.4.2.2, 1a fluorescencia de la transicion *Fs;2 — *I112 (1060 nm) se produjo después de un rapido
decaimiento no radiativo desde el estado de absorcion basal *Fs/> + 2?Hoy> de los iones de Nd** hacia
el nivel emisor *F3 (gap: 1015.01 cm"), para finalmente decaer no radiativamente desde el nivel
“T1112 hacia el estado basal *Io/2. Por tanto, el vidrio BTN:Nd define un sistema laser de 4 niveles

[41] de acuerdo a los diagramas de la Figura 6.6.1.

(a)

04113/2
4172 = *Fs/2 +2Hoyz ~» 4F3/0 > 04111/2 AR 0419/2 linea laser del vidrio BTN:Nd
0419/2
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(b)
Transicion no radiativa

Bombeo Accion laser

Transicion no radiativa

*Fs)2

11,2

Fig. 6.6.1 Sistema laser de 4 niveles del vidrio BTN:Nd indicado por (a) transiciones y por esquema de niveles.

6.7. Conclusiones

1. De la tendencia resultante de los tres parametros JO, Qa2 > Q4> Qg, se concluye que la
activacion de la luminiscencia de los iones de Nd** fue debida a las siguientes caracteristicas

estructurales del vidrio BTN:

- Fuerte pérdida centrosimétrica de los sitios de Nd*".
- Formacion de sitios de Nd*" con enlaces predominantemente covalentes.
- Bajo acoplamiento ion-red que favorece una baja carga térmica a pesar de

inducir una menor mezcla de estados de paridad opuesta.

2. Del mas alto valor de distribucion de fluorescencia B dentro del grupo de posibles
decaimientos desde el nivel *Fsp, la transicion *F3n — *I112 (1060 nm) es la emision con

probabilidad de accion laser de los iones de Nd** en el vidrio BTN,
3. Del analisis sobre la naturaleza radiativa y no radiativa de las transiciones observadas

en fluorescencia, se concluye que el vidrio BTN:Nd define un eficiente sistema laser de 4 niveles

con bombeo hacia los niveles traslapados “Fs/ + 2Hop.
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4. Del analisis comparativo de los parametros radiativos de la transicion con posibilidad
de accion laser *Fz2 — #1112 (1060 nm) de los iones de Nd** en el vidrio BTN con los reportados

para otros vidrios equivalentes, se destacan los siguientes puntos concluyentes:

- El vidrio BTN:Nd muestra una excelente eficiencia cuantica (80.2%) que favorece la
teletransmision IR por sistemas WDM (wavelength-division multiplexing) a grandes
distancias debido a la significativa amplificacion dptica alcanzada.

- El vidrio BTN:Nd muestra un muy amplio ancho de banda efectivo (39 nm) que
favorece la teletransmision IR de alta densidad de informacion por sistemas WDM.

- El vidrio BTN:Nd muestra una ganancia optica promedio entre vidrios dopados con

iones de Nd*" que puede reducir el tiempo de teletransmision IR por sistemas WDM.

5. De la evaluacion global de la caracterizacion espectroscopica) del vidrio borotelurita
BTN:Nd y de las propiedades radiativas de la linea laser de los iones de Nd*", se concluye que el
material propuesto exhibe una adecuada amplificacion Optica, excelente operacion laser y ancho
de banda de ganancia util para telecomunicacion densa de banda ancha en el IR (1060 nm) por

sistemas WDM.

6.8. Perspectivas
- Procesamiento de un grupo de vidrios boroteluritas (BTN) dopados con concentracion fija de
iones de Nd*>* y sodio y variaciones en las concentraciones de los 6xidos de telurio y boro, para un
analisis comparativo de las propiedades espectroscopicas de los iones Opticamente activos

determinadas con el formalismo JO para amplificacion paramétrica.

- Realizar espectroscopia Raman y FTIR para comparar con la informacion sobre propiedades

estructurales que evaltan los tres parametros JO, Q2, Qa, Q.

- Observar la modulacion de las propiedades radiativas de los iones de Nd** con la variacion de
las propiedades estructurales debidas a diferentes concentraciones de los formadores de vidrio y

modificadores estructurales para un mejor control de la luminiscencia.
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Anexo 1

Regla de Laporte

Al hablar acerca de la “paridad” nos referimos cominmente a la propiedad que tienen las
funciones para establecer relaciones de simetria ante rotaciones respecto a puntos, ejes o planos
que determinan su comportamiento espacial en un dominio especifico. Es asi que las funciones de
paridad par se definen como aquéllas para las cuales se satisface que f(-x) = f{x). En tanto que las
funciones de paridad impar deben de verificar que f{-x) = -f(x). El concepto de “paridad” se
extiende también a los operadores cuanticos y estados. Es asi que el observable dipolo eléctrico
“D = q#” presenta simetria impar y el observable dipolo magnético “4” es de simetria par,
analogamente a las funciones 4% y A?™*1 con n c N. En cuanto a estados, recordemos que
aquéllos que pertenecen a una misma configuracion electronica, deben de exhibir la misma paridad
porque presentan el mismo valor de momento angular orbital “[” independientemente del nimero
cuantico principal n que denota la energia de la capa respecto del nucleo. Por consiguiente, la
paridad de las configuraciones electronicas consecutivas se presenta de manera alternada, ver

Tabla A.1.1, es decir, las funciones de onda ¥ (n, [) que pertenecen a configuraciones electronicas

consecutivas, debe de exhibir paridad opuesta.

Tabla A.1.1. Paridad de estados y configuraciones electronicas n, [.
n,l s p d f g h 1 k 1 m...

¥Y(n,l) par | impar | par | impar | par | impar | par | impar | par impar ...

Especificamente, la parte angular de las funciones de onda nos revela la paridad de un
estado ¥ (n,l). Por ejemplo, en el atomo de hidrogeno la paridad de su funcion de onda, ¥ (n, 1) =
R(r)Y (0, ), depende inicamente de su parte angular Y(0,¢p) indicando que presenta simetria
esférica. Por consiguiente, sus estados deben de ser de paridad “par” ya que una esfera presenta
completa simetria ante rotaciones respecto de puntos, ejes y planos. Si el nimero cuantico / es par
entonces la funcién de onda presenta paridad par y es impar si el nimero cuantico / es impar. Por
tanto, la regla de seleccion debe ser:

Al=+1
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indicando que la paridad de las funciones de onda debe ser opuesta (entre dos estados
energéticos diferentes) parala ocurrencia de una transicion impulsada por operador de paridad
impar, es decir, una transicion impulsada por operador impar debe realizarse entre funciones de
onda pertenecientes a diferentes configuraciones. En tanto que una transicion impulsada

por operador de paridad par debe ser realizada entre estados de la misma configuracion.

Al desear obtener un valor esperado de un operador cuantico, se debe de considerar
la paridad tanto del operador como de los estados entre los cuales actiia. Por simetria, los
observables pares no cambian la paridad del estado en el que act@ian, sin embargo, los
observables impares si cambian la paridad del estado sobre el que actian, por tanto, se

verifican los siguientes resultados:

(par|Apar[bpar) = a
(Yimpar | Apar [Wimpar) = @
(par|Aimpar [Ypar) = 0
(Vimpar | Aimpar [Wimpar) = 0

En consecuencia, un valor esperado no nulo de un observable impar debe de ser

obtenido entre estados de paridad opuesta:

<¢par |Aimpar |lpimpar> =a

<¢impar |Aimpar |¢par> =a

Esta es la esencia de la Regla de Laporte que indica que bajo la accion de un
observable de paridad impar como el dipolo eléctrico, los estados pares s6lo pueden ser
conectados con estados impares y los estados impares solo con los pares por lo que una
transicion intraconfiguracional 4f - 4f exige que estados de diferente paridad sean
mezclados con los estados 4f. Estos estados de paridad opuesta deben de provenir

forzosamente de una configuracion adyacente a la 4’y no cerrada como la 5d para satisfacer

70



la regla de Laporte. Por tanto, la regla de Laporte para transiciones electronicas puede ser
enunciada de manera equivalente como “las transiciones electronicas permitidas son

aquéllas en las que hay cambio de paridad”.

71



72



Anexo 2

Determinacion de los parametros Judd-Ofelt por el método de minimos cuadrados

Los elementos de matriz asociados al operador tensorial unitario U" para la transicion

dipolar eléctrica (de) especifica del i6n lantanido, U, son reportados en la referencia [21],
atendiendo a la regla de seleccion ¢ <2/, con [ =1,2,3, para estados 4f, por tanto, los parametros

a determinar son €2, Q4 y Qs. Para determinar la fuerza del oscilador dipolar eléctrico fy, (3.3.1)

se considera la siguiente ecuacion inicial para:
fae = cte. Ni=a46Q [{A|UE|B)|? = cte. (Q,UZ,Q,UZ, Qg UZ)...(A2.1)
con (A| y |B) estados perturbados inicial y final de la transicion.
La relacion (A.2.1) define una funcidn lineal cuyas variaciones son posibles de ajustar al

considerarla como una expresion polinomial del tipo:

y=a,+ax+a,x +.. +a,x"...(A22),

donde los términos a,,q,,...,a, son constantes y n define el grado del polinomio.

Usando la relacion (A.2.2), los pardmetros de intensidad Q2, Q4 y Qe en la expresion

(A.2.1) pueden ser determinados considerandolos como las variables:

y=a,Q% +a,0% +a,0° ...(A2.3),

siendo a,,a,,a, los coeficientes de los parametros de intensidad, Qt. El grado de esta relacion es

n=~6.
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La variacion, o,, entre los puntos los datos reales derivados del evento, Y;, y los valores

1 1

esperados de la recta definida por (A.2.3), y,, puede ser obtenida mediante la siguiente operacion:

;=Y —y, =Y, —ag— ayx; — axxF—...—ayx2...(A.2.4),

N
donde el nimero de parejas para cada evento 7 es N = Z(yl.,xl.). SiN =3, fae = Vis fexp 2 Vi

i=1
x,>Q, y a,—> U}, entonces el desarrollo por minimos cuadrados es valido. La relacion

equivalente a la expresion (A.2.4) para la f;, (3.3.1) de (A.2.1) es:

.fexp fdez - f;:xpi - Q2 (U22)1 - Q4 (Uf )i - Q6 (U62)1

cuyo cuadrado es:

6T =[fo, —.UD), -Q,UD), - QU .. (A2.5)

La suma de los cuadrados de las variaciones individuales [51 ]2 entre los datos esperados

fae (A.2.1) y los observados f,x, (3.3.6) es:

A= Z = [ CXP Qz(Uzz)i - Q4(Uj)i _Qo(U:)i]z -'-(A-2~6)

i=1 i=1

El proceso de ajuste para determinar la mejor recta consiste en minimizar las variaciones

definidas en (A.2.6) para cada una de las parejas de datos, con respecto a las variables a determinar

Qt:

OA _N( 2 4 2772 2 2_ )

—— =Y [ Ui, + QU + QU U + QU UL =0

aQZ i=l1

D S U+ QUL+ QU + QU2 = 0)

5_2 fop Ui + + + =0) ...(A.2.7)
4 i=1

OB S f U QUAUE + QUL + QU =0)

896_:1 exp; ~ 6 =
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Finalmente, los parametros de intensidad Q¢ son determinados al resolver el sistema de

ecuaciones lineales (A.2.7) al resolver la matriz asociada:

N N N N
QZZU;i + Q4ZU31U221 + Q()ZU621U221 = Zf‘exp,UZZi
i=1 i=1 i=1 i=1

N

N N N
QY U UL +Q, D UL+ QY ULUL =D [, Uiy oo (A2.8)

i=1 i=l1 i=1 i=1
N N N N
0, ULV + QY VLU + Q3 UL =D f UL
i=1 i=l1 i=1 i=1
La calidad del ajuste la evalua el rms:

1/2

.(A2.9),

Y(desviaciones?) ]

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

donde el nimero de niveles representa el nimero de bandas de absorcion observadas mientras que

el namero de parametros JO son siempre tres: 5, 4, Q.

En el caso de realizar el ajuste JO usando las intensidades S, y S, , el sistema de

exp ?

ecuaciones (A.2.8) se modifica como:

Q.Y UL+, VUL + QUL UL = S, UL,
i=1

i=1 i=1 i=1

N N N N
Q) U, U +Q DU +Q DU U =S, Us, ...(A2.10)

i=1 i=1 i=1

i=1
QY ULUL + QY ULV +Q, YUY = DS, UL,
i=1

i=1 i=1 i=1

Finalmente, el error experimental asociado a los parametros JO se calcula con diferencias

entre S,, y S, de idéntica manera a (A.2.8):
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QZiU;i +Q4iniU22i +QGiU62iU22i :igz’UZzi

i=1 i=l1 i=l1 i=1

N N N N
QY U U +Q > UL+ Q> UL UL, =D 8U;, .. .(A2.11)
i=1 i=1 i=1 i=l1

inUzinji + SLiUfini + QéiUéi = ﬁ:a,u;i
i=1 i=1 i=1 i=l1
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