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INTRODUCCION

AUn muchas décadas despues del descubrimiento del Itrio (YY), hecho por Gadolin
en 1794 [1], los elementos triplemente ionizados de Tierras Raras (TR®*) fueron
considerados como una curiosidad meramente de laboratorio con una importancia limitada
en la practica. Sin embargo, en la actualidad los iones de TR®* estan asociados con muchas
actividades en la tecnologia que demanda la sociedad moderna que van desde materiales
generadores de luminosidad de alta brillantez y produccion de luz coherente hasta

materiales para catalisis y magnetizacion [2-3].

El avance tecnoldgico basado en los iones de TR3* ha permitido, en el campo de los
materiales Opticos [4-5], que resulten practicamente irremplazables para una serie de
aplicaciones especificas en tecnologia fotdnica debido a sus caracteristicas fisicas de
absorcion o emisién de radiacién electromagnética, tales como la estrechez, perfil e
intensidad que muestran sus lineas de emision después de excitarlos con longitudes de onda
en el visible, lo cual demuestra su significativa respuesta no lineal. Dentro de las
aplicaciones que estos materiales fluorescentes pueden abarcar, se incluyen los laseres de
estado sélido de alto rendimiento [6], diodos emisores de luz laser (LED: light-emitting
diode) disponibles comercialmente en una amplia gama de lineas espectrales, sensores
Opticos, hasta dispositivos como los marcadores biol6gicos Utiles en imagenologia en el
sector salud para una mayor precisién en diagnostico clinico [7-8]. En este sentido, las
emisiones en el visible generadas por diversas transiciones intraconfiguracionales 4f-4f,
también han permitido la fabricacion de pantallas de alta brillantez y dispositivos de
iluminacion desde el rojo hasta el ultravioleta en materiales co ¢ tri-dopados con iones de
TR [9].

Actualmente, la generacion de pulsos laser ultra-rapidos es lograda con el uso de materiales
pre-amplificadores de luz laser dopados con iones de TR3* como iones activadores de
banda ancha. La amplificacion de los pulsos puede lograrse por tecnicas de amplificacion
de pulso “chirpeado” (amplificacion Optica paramétrica) [10] o por la técnica de bombeo
Optico simultaneo de luz laser selectiva [6]. Estas técnicas tienen por objetivo reducir la

carga térmica del medio de ganancia para lograr una radiacién laser balanceada [11]. En



este escenario, los materiales amorfos dopados con iones de TR®*' han mostrado ser
altamente eficientes. Por tal motivo, persiste un interés relevante en la exploracion de
nuevas propuestas de amplificadores épticos de banda ancha basados en vidrios dopados

con iones de TR3*,

En especial, una de las aplicaciones de mayor demanda en el area de las
telecomunicaciones, es la transferencia Optica de una alta densidad de datos a grandes
distancias sin atenuacion severa, la cual ha sido lograda usando sistemas vidrio-TR3*usando
técnicas de multiplexacion por division de longitud de onda (WDM: Wavelength Division)
[12-21]. Sin embargo, persisten dificultades de transferencia digital en la regién espectral
del infrarrojo (IR), motivo por el cual continda siendo de gran interés la exploracion de
nuevos materiales dopados con Nd** (1.06 um) o Er®* (1.53 pum) para amplificacion optica.
El presente trabajo brinda una propuesta de material para amplificacion dptica basado en un
sistema vidrio-Er®* para aplicacion en redes de telecomunicacion de alta tension dentro de

la region C de las telecomunicaciones (1.200 - 1.600 pm) [13].

En el capitulo 1, se describe la teoria fenomenoldgica de Judd-Ofelt [22-23] que permite
predecir la posibilidad de accion laser y amplificacion optica de los iones de TR®*. El
capitulo adiciona una breve resefia histérica (1.1) de las evidencias experimentales que
impulsaron el desarrollo del marco tedrico que explica el origen de las intensidades de las
transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f permitiendo el calculo de los niveles de energia
de los iones de TR®** mediante un Hamiltoniano (1.2) que integra la accion del campo
eléctrico de los ligandos y su acoplamiento vibracional con los iones Opticamente activos.
En este capitulo también se precisan las expresiones adecuadas para el célculo de los
principales parametros espectroscopicos de los iones de TR**en el apartado dedicado a la
Metodologia Judd-Ofelt (1.3), con especial interés en aquéllos parametros radiativos que

caracterizan la transicion laser.

El capitulo 2 se suscribe a la descripcion de las propiedades fisicas y quimicas de los TR3*
derivadas de sus configuraciones electronicas. En tanto que el capitulo 4 esta dedicado a las
técnicas espectroscdpicas de luminiscencia (absorcion y emision) que permiten conocer las
propiedades espectroscopicas de los iones de TR®** en medio sélido. En el capitulo 3, se

describen las principales caracteristicas estructurales de materiales s6lidos amorfos y



cristalinos, enfatizando los s6lidos méas comunes para introducir iones de TR3*. Es claro que
las propiedades estructurales de los materiales huéspedes de los iones de TR3* de los cuales
depende su interaccién con la radiacién electromagnética, son cruciales para la
comprension de los procesos radiativos que permiten mejorar los sistemas de
emisién/absorcion de luz laser en los que se fundamenta la tecnologia fotonica. En el
capitulo 5 y ultimo, se exhiben los resultados Judd-Ofelt [22-23], el anélisis del
comportamiento radiativo de los iones de Er** en el vidrio BisSi3O12, y las correspondientes

discusiones emanadas de la presente investigacion.

Finalmente se muestran las conclusiones derivadas del presente trabajo asi como las
perspectivas para investigaciones posteriores para aplicaciones fotonicas que pueden

impulsar los iones de TR®".






CAPITLO 1
METODOLOGIA JUDD-OFELT*

En el presente capitulo se muestra conceptualmente el desarrollo del Hamiltoniano que
permite determinar los niveles electrénicos de los iones triplemente ionizados de Tierras
Raras (TR3*) explicando el origen de las singulares intensidades desplegadas por estos
iones en procesos como absorcion y emision en las regiones del ultravioleta cercano (UVC),
infrarrojo (IR) y fundamentalmente en la region del visible (VIS) ante la interaccion

radiacion-materia.
1.1 Antecedentes

John H. Gladstone observé por primera vez en 1858 [24] intensas lineas de absorcion
en los iones de Praseodimio (Pr¥*) y de Neodimio (Nd®*) en la region visible del espectro
de radiacion electromagnética, usando prismas para separarlas. Tales lineas se desplegaban
muy estrechas y afiladas. Fue precisamente este perfil caracteristico de los iones
triplemente ionizados de Tierras Raras (TR®') el que los ha colocado como eficientes
activadores laser. No obstante, en aquellos tiempos se desconocia si tales lineas se debian a
transiciones dentro de la misma configuracion 4fN (transiciones intraconfiguracionales 4f-4f
con N=1, ,14) o a transiciones entre la configuracion 4f y algun nivel energético mayor
(transiciones interconfiguracionales). J.H. Van Vleck fue el primero en proporcionar una
explicacion sobre el origen de las intensidades de absorcion de los TR®** en 1937 [25], al
proponer posibles mecanismos responsables: (1) transicion por momento dipolar eléctrico
desde la configuracion 4f hacia la configuracion 5d, (2) transicion por momento dipolar
magnético o cuadrupolar eléctrico dentro de la misma configuracién 4f. Los experimentos
de Van Vleck le permitieron concluir que las intensidades observadas en los TR3* eran
intraconfiguracionales 4f — 4f impulsadas esencialmente por dipolo eléctrico de la
radiacion incidente. Sin embargo, tal situacion violentaba la Regla de Paridad de Laporte
[Anexo 1]. En consecuencia, Van Vleck infirié que las transiciones intraconfiguracionales
4f — 4f por dipolo eléctrico, las “forzaba” el campo ligando y movimiento vibracional,
mismos que inducian la pérdida del centro de simetria y la mezcla de estados de paridad

opuesta dentro de los estados 4f, los cuales presentan paridad impar, para satisfacer la Regla



de Paridad de Laporte [Anexo 1]. Fue entonces que se comenzé a construir el Hamiltoniano
de acoplamiento intermedio que permitiria describir a los sistemas 4f (1.2.2.1.2)
considerando el “apantallamiento” o “blindaje” que experimentan estos electrones por
capas mas externas como la 5d y la 6s. Desgraciadamente, no fue posible determinar los

autoestados 4f debido al desconocimiento del producto tensorial durante la década de 1940.

Gracias al trabajo de Van Vleck [25], varios investigadores proporcionaron nuevas
evidencias experimentales que, junto con los avances realizados en el campo de la
mecanica cuantica y en el célculo tensorial [26-29], dieron explicacion al origen de las
intensidades de los iones de TR®*. Finalmente, los célculos de las intensidades de los iones
de TR®** pudieron ser fundamentadas hasta 1962 por Brian R. Judd y George S. Ofelt, en
dos articulos publicados de manera independiente: “Optical Absorption Intensities of
Rare-Earthlons” [22] y “Intensities of CrystalSpectra of Rare-Earth lons” [23],
respectivamente, trabajos que conjuntamente establecieron la teoria conocida como el
Formalismo Fenomenoldgico de Judd y Ofelt. La Teoria Judd-Ofelt (JO) ha sido utilizada
por més de 40 afios en la obtencion de los parametros espectroscopicos de los iones de TR3*
que permiten evaluar exitosamente la posibilidad de accion laser y amplificacion dptica en
funcién de las propiedades estructurales de la matriz que los aloja y que son evaluadas por

los tres parametros de intensidad JO: 02,, 24, Q.
1.2 Hamiltoniano de los iones de TR3*

La inexplicable aparicion de lineas de absorcion y emision similares a las atdbmicas
en las transiciones de los iones de TR®*, despertaron el interés de la comunidad cientifica de
principios del siglo XX. Como ya se ha mencionado, la insuficiencia de herramientas
matematicas y modelos cuanticos terminados, impidieron la construccién del Hamiltoniano

que describia a los sistemas 4f antes de 1962.

Para poder determinar los niveles de energia de los iones TR3*, primeramente se pensé en
un Hamiltoniano que considerara dos interacciones fundamentales en sistemas
multielectrénicos. La primera es la interaccion de los electrones 4f con la densidad de la
carga restante al interior del mismo i6n, y la segunda es la interaccion entre los mismos

electrones 4f.



1.2.1 Hamiltoniano del ion libre

Sabemos que la capa 4f se encuentra apantallada por capas méas externas,
especificamente por las capas 5d y 6s, por lo que la interaccion de los electrones 4f con el
entorno quimico es de campo débil. Tal situacion permitié construir un Hamiltoniano que
justifica, en primera instancia, las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f de losTR®*,
desde la aproximacién del ion libre (Hr). Concretamente, el Hamiltoniano que describe el
sistema aislado de los electrones 4f es la suma de diferentes interacciones de tipo
Coulombiano:

N h? o, Ze? N €2 N

Hy = di=1 (— VT r_l) + Zi<j;_j + 2§ (s - ). (1.2.1.1),
donde el primer término es la energia cinética de los electrones de todo el sistema 4f, el
segundo término representa la interaccion de todos electrones del sistema 4f con el ndcleo,
el tercer término es la energia potencial de repulsion operada entre pares de electrones 4f
también conocido como el Hamiltoniano Hee, y el Ultimo término es la interaccion espin-
oOrbita definido por el Hamiltoniano espin-drbita Hso por sus siglas en inglés (spin-orbita).
Esta Ultima interaccion, Hso, adquiere importancia en sistemas multielectronicos por la
intensificacion de los efectos magnéticos en situaciones de confinamiento orbital. En la
Aproximacion Russell-Saunders (RS) [30] para acoplamiento de momentos angulares de
sistemas multielectronicos, se acoplan los momentos angulares totales orbital, L, y de espin,
S, de los electrones 4f para definir el momento angular total J (J = L+S), como podemos
observar en la Figura 1.2.1.1, esquematizada como una suma vectorial de momentos
angulares con componentes J,. Las componentes J, de acuerdo a los diferentes
acoplamientos de los momentos angulares de los electrones 4f asociados con sus
magnitudes, son etiquetadas en los estados 4f, como componentes M; que definen los

autoestados de los iones de TR3*.

Al observar la ecuacion (1.2.1.1), se puede notar que el primero y segundo término pueden
definir un Hamiltoniano de Campo Central (CC) que puede ser resuelto con el método de
autoconsistencia de Hartree-Fock [31].



Fig. 1.2.1.1 Acoplamiento SO, J = L + S,
donde los conos que generan el momento
angular total J (morado), el momento
angular orbital (azul) y el momento angular
de espin S (verde), se encuentran
esquematizados.

Comunmente en la aproximacion CC se analiza el estado de energia de un electrén de la
capa de valencia como si fuera el Unico que experimentara la accion electrostatica de los
protones y el resto de los electrones del 4&tomo. Ademas se asume que el nucleo y los
electrones restantes forman una nube electronica de simetria esférica. El electron
considerado se mueve entonces, dentro de un campo eléctrico generado por la carga nuclear
y el resto de los electrones de manera acoplada. Asimismo la carga del ndcleo debida a los
protones que contribuyen al campo eléctrico central ya no es mas Ze, sino una carga nuclear
efectiva Zes que es menor a la carga nuclear real Ze. La carga nuclear se denomina efectiva
debido al efecto pantalla® producido por los electrones de capas llenas mas cercanas al
nacleo y que evita que los electrones de capas superiores experimenten carga nuclear
completa Ze. Un Hamiltoniano que considera un campo eléctrico de simetria esférica,
permite manipular de manera independiente la contribucion radial y la angular, ya que los
electrones se mueven de manera independiente con autoestados, ¥ (n,l) = R(r)Y (6, ¢). La
parte angular de los autoestados de (1.2.1.1) descritas por los angulos 6 y ¢, son los
armonicos esféricos, Y (6, ¢). Cuando los iones de TR3* son introducidos en la matriz, la

parte radial R(r) es apreciable, por tanto, las fuerzas de interaccion de los electrones 4f por

1El efecto pantalla es debido a una barrera de electrones de una misma capa, los cuales ejercen fuerzas
coulombianas de repulsion sobre electrones de otro orbital, apantallando las interacciones entre
configuraciones electronicas por arriba y por debajo de la barrera.



dipolo eléctrico (P = g#) son fuertemente dependientes del entorno quimico ya que son
proporcionales a la distancia de interaccion entre éstos y los electrones de los ligandos a
través del operador #. Aun considerando la dependencia radial, los niveles electronicos 4f

varian muy poco debido al apantallamiento experimentado por las capas externas.

Como la aproximacion de CC acopla a los dos primeros términos del Hs (1.2.1.1) en uno el
cual sera denominado como Ho:

h? Zore?
HCampo Central = Ho = ?]:1 (—%VZ - %)...(1.2.1.2)

El Ho define la configuracion electronica fundamental del i6n de TR3*, 4fN(con N =
1,...11), y ocasiona un ligero corrimiento de energia en el Hf (1.2.1.1) preservando la

degeneracion del estado fundamental 4f (con L =f).

El Hee del Hf (1.2.1.1), consigue desdoblar la configuracion fundamental L en los términos
25*11, debido a las repulsiones interelectronicas en la capa 4f, donde “2S+1” se conoce
como la multiplicidad del i6n de TR®** indicando el nimero de desdoblamientos derivados

de esa interaccion®. Pero la degeneracion en J y M; subsiste.

El Ultimo término Hgo = XN, €(r;)(s; * 1;), convierte al Hr (1.2.1.1) en un Hamiltoniano
acoplado que impide la resolucidon exacta de la ecuacién de Schrodinger siendo una
caracteristica comdn en los sistemas multielectrénicos. En ellos, las interacciones de
repulsion y el acoplamiento de sus momentos angulares de espin y orbitales (S-O),
muestran importancia a medida que el nimero de electrones se incrementa (Z>30... [32]).
El Hso consigue desdoblar a los estados 4f en los llamados términos® RS, 25*iL,

removiendo la degeneracion en J pero no en las proyecciones M; de los iones de TR3*.

Finalmente, el Hr (1.2.1.1) puede ser re-escrito como:

2Para términos 25+1 = 1, 2, 3, ... se denominan singulete, doblete, triplete, etc.
3Los términos Russell-Saunders también son usados en el Hamiltoniano que describe a los complejos de
metales de transicion.



Hf = Ho + Hee + HSO

campo central  interaccién e-e  espin-drbita

[n? If mim?) |LS My Ms) |LSJMj)
- e 26
nt E” 2\‘.1+IL +1 !F..j
configuraciones terminos niveles

(12.13)

En la expresion (1.2.1.3) para el Hr se indica el nombre de las interacciones del
Hamiltoniano del i6n aislado asi como los autoestados caracterizados por los ndmeros
cuénticos correspondientes. Los niveles electronicos desdoblados hasta J entre los que
ocurren las transiciones 4f - 4f, pueden ser llamados alternativamente: términos RS,
multipletes o niveles 4f. La Figura 1.2.1.2 muestra los efectos causados por los términos
considerados en el Hr (1.2.1.3).

Para no abandonar la simetria esférica de los autoestados del Hr (1.2.1.3) y asi garantizar
que sus Hamiltonianos componentes pueden ser tratados de manera independiente, se deben
resolver simultdneamente los Hamiltonianos Hee y Hso. ES decir, se debe considerar como
un solo Hamiltoniano la suma de ambas interacciones Hee + Hso. Como en el caso mas
general, un Hamiltoniano puede integrar otras interacciones interelectrénicas adicionales a
Hee englobadas en un Hamiltoniano de interaccion, Hint, en la expresion para el Hr (1.2.1.3)

consideraremos a Hee cOmMo un Hint.

Para el proceso de acoplamiento se debe de considerar una de las aproximaciones

siguientes [30]:
1- La Aproximacion RS de acoplamiento J = L + S (Hso>>Hint)*.

2- La Aproximacion jj de acoplamiento J = j + j (Hso<<Hint)°.

4Aproximacién Russell-Saunders, J = L + S: En sistemas multielectrénicos donde la interaccion SO es fuerte
(Hso>>Hee), los momentos angulares orbitales de los electrones individuales (l;) se suman para formar un
momento angular orbital resultante L. Del mismo modo, los momentos angulares de espin individuales (si) 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 usado para atomos ligeros con Z <
30 [32].

SAproximacion jj: En sistemas multielectrénicos en donde la interaccion SO es débil (Hee>> Hso), predomina
la interaccion jj de los electrones individuales. En esta aproximacion se acoplan los valores de 1y s de cada
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Fig. 1.2.1.2 Interacciones y efectos de los términos del Hamiltoniano del ion libre para los
iones de TR3*. Figura tomada de la referencia [33].

3- En el caso de los iones de TR3*, existe la posibilidad de que el término Hee sea del
mismo orden de magnitud que el término Hso, por lo que se define la
Aproximacion RS de Acoplamiento Intermedio J= |[L+S|=L+S,L+S—
1,..,L —S =L+ S. De esta manera los estados RS en el Acoplamiento Intermedio
son denominados como |J) = |X, s(4fNM|ay s = | XL s((nD),LS]M|a,s y deben

ser una combinacioén lineal de estados RS.

En la Tabla 1.2.1.1 se muestran las diferentes aproximaciones Hso y acompariada de los

numeros cuanticos que las definen.

electron individual para dar el valor correspondiente de ji. Luego, todos los valores ji se acoplan para dar el
valor de J. Este método se usa cuando Z>30 [32].



Tabla 1.2.1.1. Acoplamientos en funcion de los regimenes de interaccion SO en atomos
multielectrénicos comparados con un H;,,:[32].

Aproximacion Base Acoplamiento
RS c
|LS]M]) = b |LSMLMs)y, Russell-Saunders
Hine < Hso poo H
Estados RS ks
Ho > H |LS]MJ)jj Acoplamiento
nt 50 Estados jj Jj
Al RS
ILSJM;)" = Z am|LS]M])m Acoplamiento
Hy,: = H m Int di
mt S0 Combinacién lineal de los estados ermeH|o
RS Al

El efecto de los hamiltonianos Hso y Hee del Ht (1.2.1.3), es producir un ligero corrimiento
de la energia de los estados 4f y causar un desdoblamiento adicional, pero la cantidad de
este corrimiento de energia y el desdoblamiento de los niveles son mucho méas pequefios
que el desdoblamiento que causa la interaccion espin-orbita. Este es uno de los argumentos
tedricos que justifican el hecho de que los espectros de los TR son muy similares a
aquéllos esperados para el ion libre. No obstante, debemos de notar que el Ho (1.2.1.2) en la
aproximacion de CC débil, continta siendo dominante sobre los hamiltonianos Hso y Hee
del Hf (1.2.1.3) para el desdoblamiento del estado fundamental 4f, por lo que el
acoplamiento Hso debe introducirse como una perturbacion al del Hrf (1.2.1.3) y los
autoestados resultantes deben ser una combinacion lineal de estados acoplados J = L+S,
como se refiere en la Tabla 1.2.1.1, con el fin de garantizar que la simetria esférica del Ho
(1.2.1.2) se conserve al mismo tiempo que los términos del Hr (1.2.1.3) puedan ser tratados
de manera independiente. Cabe notar que estas aproximaciones se realizaron considerando
la aproximacion de campo débil por lo que los niveles de energia de los electrones 4f se
mantienen préacticamente constantes, independientemente de la matriz que los aloje. Dicho
de otra manera, la Aproximacion de Acoplamiento intermedio (*>*L;) es justificada ya que
los autoestados del Hamiltoniano H = Ho + Hee del Hs (1.2.1.3) son levemente perturbados

cuando los TR3* son incorporados en solidos o soluciones donde se que H,, = Hs,.

A pesar de que se logr6 que los Hamiltonianos de Hr (1.2.1.3) sean independientes,

subsistio el problema derivado de la combinacion de estados RS, de que los numeros



cuanticos S y L no precisan un estado Unico de energia para los electrones4f debido a que el
operador S conmuta con S?y L2 pero no conmuta con J?, lo que conduce a que diferentes
combinaciones de S y L definan el mismo estado acoplado J concluyéndose que Sy L aln

no eran buenos ndmeros cuanticos.

Todas las interacciones analizadas hasta ese momento, fueron introducidas al Hr(1.2.1.3) de
manera tal que se preservara la simetria esférica del Hamiltoniano de CC, Ho (1.2.1.2) [34].
Por tanto, los autoestados del Hf (1.2.1.3) continGan siendo de paridad par. En
consecuencia, la matriz del operador dipolar eléctrico P = q#, desaparecera entre los
estados 4f (|fN; S, L,J)) sin producir el desdoblamiento de J en sus diferentes componentes
M; en ausencia de una mezcla de estados de paridad opuesta como lo exige la Regla de
Laporte [Anexol]. No olvidar que los electrones 4f son de simetria impar, pero el Hs
(1.2.1.3) en la aproximacion CC los estados son de simetria par por consiguiente, la matriz

debe de brindar estados de paridad impar.
1.2.2 Hamiltoniano del ién en entorno quimico

Hasta este momento el Hs (1.2.1.3) s6lo ha considerado las interacciones del i6n de
TR3* sin tomar en cuenta las interacciones con sus alrededores. Como ya se ha mencionado
en la seccion anterior 1.2.1, el Hs (1.2.1.3) presenta simetria esférica por lo que es descrito
apropiadamente por los armoénicos esféricos, no obstante, ningn atomo puede ser
expresado como aislado por lo que cuando los iones de TR3* se incorporan en medios
solidos o liquidos, las interacciones con el entorno quimico deben ser adicionadas al Hs

(1.2.1.3) para describir un comportamiento real.
1.2.2.1 Potencial de campo ligando estatico

Cuando el i6n de TR3*es introducido en un entorno sélido o en solucién, los campos
eléctricos del i6n de TR®** y el de los ligandos, comienzan a interactuar provocando que el
campo eléctrico generado por el i6n de TR3* en forma aislada se vea perturbado por el

campo eléctrico inhomogéneo generado por las nubes electronicas de los iones ligandos.

Asi, el Hamiltoniano que pudiera determinar las autoenergias de los TR3* deberia de
introducir la accion del campo ligando sobre los electrones 4f:



H = Hj +Vg...(12.2.1.1)

El potencial del campo eléctrico generado por el entorno quimico del i6n de TR3* es
denominado por razones histéricas como potencial de campo cristalino, Vcc, que hoy en dia
puede nombrarse simplemente como campo ligando, Vci, ya que define la interaccion de
los iones de TR3* con los electrones del grupo de ligandos ya sea en materiales cristalinos o
amorfos y hasta en soluciones, entonces la ecuacion (1.2.2.1.1) se trata en el presente

trabajo, en términos mas generales como:
H = Hf +V¢;..(1.2.2.1.2)
La teoria del campo ligando estatico se basa en las suposiciones siguientes:

e Todos los iones que forman parte del sitio estan fijos en sus posiciones promedio, y
no es necesario considerar las vibraciones de la red sobre los niveles de energia del
ion de TR®*, se asume que el VL es estatico.

e Elion de TR®*"y los atomos ligandos son considerados como cargas puntuales.

e Los electrones 4f del i6n de TR3* no interaccionan con los electrones 4f de otro ion

de TR3* dentro del mismo medio.

Al considerar al Vci estatico como una perturbacion ocasiona que la simetria esférica del
ion de TR3* en la aproximacion del ion libre, H¢ (1.2.1.3) [33], sufra deformaciones, lo cual
indica que su densidad electronica tiende a redistribuirse para encontrar un estado mas
estable o de menor energia. Debido a que el i6n de TR3* pierde su simetria esférica, sus
estados de energia denotados hasta J, se desdoblan en sus componentes M;. Con la
participaciéon del campo ligando en régimen electrostatico, los estados de energia de los
electrones 4f dejarian de ser degenerados en J.

La pérdida de la simetria esférica del Hf (1.2.1.3) tiene dos origenes asociados

intrinsecamente con el entorno ligando:

1- La simetria intrinseca de la estructura del sitio en funcion de tamafos de los iones

ligandos lo aleja de la simetria del centro de inversion.
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2- Las vibraciones asimétricas que experimentan los iones que forman al sitio

intensifican esta deformacion estructural del sitio.

Ambos fendmenos inducen una distorsion de las nubes electronicas del grupo de ligandos y
del i6n de TR3*, conduciendo a la aparicion de un campo ligando de naturaleza no central
que debe presentar estados de ambas paridades. Cabe mencionar que los parametros de
intensidad JO (£2, 2, 024) son determinados usando las expresiones derivadas del
Hamiltoniano (1.2.2.1.2) considerando al VcL estatico, donde el pardmetro de intensidad (2,
indica el grado de pérdida centrosimétrica y el parametro de intensidad 2, estima el

acoplamiento vibracional de la red con los estados electronicos del i6n de TR3*,

El hecho de que los electrones 4f se encuentren apantallados por capas méas externas como
6s2y 5p®, permitio asumir que la simetria esférica sea ligeramente deformada por la accion
del Vci. Por tal razon, el Vci se deberia de introducir como una perturbacion al Hr (1.2.1.3)
siendo descrito entonces, en funcion de los armoénicos esféricos y considerando los estados
RS de Acoplamiento Intermedio mostrados en la Tabla 1.2.1.1. Para conseguir la mezcla de
estados de paridad opuesta, el VcL debe de proporcionar estados de paridad impar dentro de
los estados de paridad par del Hr (1.2.1.3). Esto fue posible de llevar al cabo al expandir el
VcL en series de potencia considerando el punto de equilibrio, 7y, 8y, ¢x . El hecho de
incorporar el Ve convierte al Hr (1.2.1.3) en un Hamiltoniano de Campo No Central como
ya se ha mencionado, logrando desdoblar a J en sus diferentes proyecciones Mj. En
resumen, la perdida de centrosimetria del sitio rompe la degeneracién en Mj permitiendo la
mezcla de estados de diferente paridad, ver Figura 1.2.2.1.1, definiéndose el siguiente

Hamiltoniano:
h? Zore? 2
H =Y (-5 V2 = =) + 2 =+ T §0 G- 1) +

ri j

YN eV(re Ok Px)...(1.2.2.1.3),

donde el termino entre paréntesis es el Hamiltoniano de CC Ho (1.2.1.2), los siguientes dos
términos contribuyen al Hr (1.2.1.3), mientras que el término VcL considera el efecto de los
ligandos sobre los niveles de energia del i6n de TR®*. La expresion propuesta para el

potencial del campo ligando estatico fue:
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Ve, = XN_ eV (w0, bi)...(1.2.2.1.4),

conry, 6y, dpxindicando los puntos de equilibrio.
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Fig. 1.2.2.1.1 Interacciones del Hamiltoniano del i6n libre y desdoblamientos
correspondientes para el estado perturbado 4f°5d de los iones de Dy** [33].

Las Figuras 1.2.2.1.1 y 1.2.2.1.2, muestran el efecto del VcL estatico sobre los niveles de

energia de los electrones 4f considerados en el Hamiltoniano perturbado (1.2.2.1.3). Como

puede apreciarse en esta figura, el VcL logra desdoblar los niveles de energia de los

electrones 4f en sus proyecciones M; que logré identificar, de manera Unica, los autoestados

‘ ’ Fig. 1.2.2.1.2 Efectos de las interacciones del
o Hamiltoniano perturbado (1.2.2.1.3) sobre los
niveles de energia de los TR** [35].
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Finalmente se muestra el diagrama del Prof. Dieke de estados 4f de los iones de TR®* en la

Figura1.2.2.1.3.

50

Gy, — == S = g =m T D,
S - 0r =m - . - =
- O = e
. -
e g [—
—_— -l7$L
c— —
— -
-
do .F;? = l = =1 112
L - ’ )
: . - — — - _— . -— .
— 52 = = -0 Py
- -— Q7 == 6 out . o 2
= “ 1 — — H..
- . e - -— = - -— -
= pe— - 7 L - 1 pEu,
] o, L= = m
= = == ¢ - - - - :
p— Y = =1 = Pap == 772 e
-7 == —p w—() —Cp . o = -
-1,‘— — T pe—— 5 ‘_P-,.
= - = =, m, 2 »
‘ = ==
JOF - 0 . . - -
= — == "
¥2 -— 71 - | m—2 D
_ — —d R R Wy, —2
‘P = - 10 y
—2 B =2 0 - OO0 s
. ™D — . 2
‘n,. W B = o G, we9?
—o2 am!l == -3 —
P, Zp2 =2 gm - 112 ‘Eam
S— e -—
g =32 § - - -—2 1
= ’ 2 - .
— = i‘.&/—-' ‘D wmgp W .. m“
20 m = oy I
272 "_1‘7 -— 1 —'.1 12
g w— e
. = - 32
2 _-H —;(r — 0 -
112 «b 5 F 4 "
= v -5 o2 °F,
a— -tk % =
- L — 2 — 0 emm 4"“ 'H'
= — —_— - man
—‘1‘! 5
'G i F e -
10} - e - 57 — 112 =5
_— 2 o —_ *He
F —l u= —
= -1-\;-” P A ) - a2 Of
. == -7 - {12 = -
- — -0 . - _
WE - , - —— :
p—" - ‘l-: - —
-, -4 %
p—_ -1 -2 3 —
= U0 )
() = =] = = — ) J— — w— = = = =
R B 7 i 7 B 5 4 3 2
- 82 H( IQ? JI1 DH:? F‘, ts ";_ tHy."\; 'p I1:“‘_ H;' F-TP
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb

Fig. 1.2.2.1.3 Diagrama de Dieke mostrando los niveles fundamentales y excitados de los
TR3* [36].
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1.2.2.2 Potencial de campo ligando dindmico

Es indiscutible que los iones dentro de cualquier material, no se encuentran fijos
sino que estan vibrando en cualquier nimero de frecuencias permitidas, lo que conlleva a
que la resolucion del Hamiltoniano perturbado por el Vco (1.2.2.1.3) resulte mas
complicada. Es una consecuencia que las vibraciones del campo ligando intensifiquen la
mezcla de estados de paridad opuesta en los estados 4f, tornando mas permisibles las
transiciones 4f — 4f. Como es bien conocido, las matrices amorfas como vidrios, polimeros
0 cerdmicas, aportan una muy alta densidad de estados fononicos al sistema 4f propiciados
por el grado de acoplamiento electrénico del i6n de los TR** con las vibraciones del grupo
de ligandos. El subsecuente aumento en la intensidad de las transiciones 4f — 4f debido a
estas vibraciones y a la participacion de multiples sitios no equivalentes, incrementan la
eficiencia de absorcion y favorecen la amplitud de los anchos de banda de emision que
finalmente impactan en el incremento de la seccion eficaz de emision estimulada (1.3.3.2)

de las lineas laser de los iones de TR3*.

El potencial especifico que describe las vibraciones de los iones componentes de la red (ion

de TR3* maés el grupo de ligandos) es el siguiente:

dArp

Voin = Zep Zj g, Q;D"...(12.2.15),

donde las coordenadas vibracionales de los ligandos son denotadas por Q;, D es el
operador tensorial de rango t que representa las orientaciones vibracionales de los ligandos
y por dltimo el factor A, representa los parametros del campo ligando [37]. EI parametro
de intensidad JO encargado de explicar este acoplamiento ién-red (electron-fonon) es el

parametro (2, con posibilidad de calcularlo a partir del Hamiltoniano (1.2.2.1.3).

Para los iones de TR3*, el potencial del campo ligando vibracional V,;;, (1.2.2.1.5) puede ser
introducido también como una perturbacion al Hf (1.2.1.3), asumiendo desplazamientos
restringidos, por lo que las funciones de onda perturbadas en este nuevo Hamiltoniano son

diferentes a las del Hamiltoniano considerando V¢, estatico (1.2.2.1.3):
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El grado de acoplamiento ion-red es responsable de intensificar la emision de fonones, por
lo que se le puede atribuir la presencia de procesos no-radiativos por cascadas de
relajamiento multifononico entre los niveles de energia 4f que incrementan el corrimiento
Stokes. Estos canales fononicos que se situan alrededor de los niveles electronicos de los
electrones 4f, también pueden ser responsables de la absorcion de fonones haciendo posible
algunas transiciones que no alcanzan a ser resonantes entre niveles 4f. El aniquilamiento de
fonones es uno de los mecanismos que produce corrimiento anti-Stokes, el otro se asocia a

procesos de reabsorcion up-conversion®.

Cuando el potencial del campo ligando vibracional Vci afecta con mayor intensidad al i6n
de TR3* que las demas contribuciones del Hs (1.2.1.3), se considera como una interaccion de
campo fuerte y no puede ser introducido como perturbacion. Consecuentemente, el

Hamiltoniano resultante serd completamente diferente al Hamiltoniano (1.2.2.1.6).
1.3 Metodologia Judd-Ofelt

La teoria JO [22-23] proporciona las bases teoricas para determinar la energia de los
niveles de los TR®* que se encuentran en sitios carentes de simetria de inversion, ademas de
estimar las propiedades estructurales de la matriz a través de los parametros de intensidad
JO, 0,, 2, y £, los cuales permiten el calculo de los principales parametros
espectroscopicos de los iones de TR®* que definen el comportamiento radiativo de los
mismos en esa matriz particular. Tales pardmetros de intensidad JO, pueden ser calculados
con el Hamiltoniano de campo ligando estatico (1.2.2.1.2).

1.3.1 Formalismo teérico JO

Debido a que las transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f de los TR®* son
impulsadas basicamente por el momento dipolar eléctrico del campo de radiacion externo,

se define el operador tensorial correspondiente como:

® El proceso up-conversion es conocido en espafiol como conversion de baja energia en visible.
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donde 7 es la posicion de los electrones de valencia 4f, e es la carga del electrén y ¢V es el
operador tensorial irreducible de rango 1 que define las direcciones de los dipolos eléctricos
de los sitios de TR®*. El operador dipolar eléctrico P también puede escribirse en términos

de otro operador tensorial D como:
P=—-eDWM.. (13.1.2),
con componentes ﬁél)donde q=0,+1[37]

Sabemos que en la aproximacion de acoplamiento intermedio RS [32], los estados 4f basal
(A| y excitado |B), son una combinacion lineal de estados acoplados derivados del
Hamiltoniano Hso de Hr (1.2.1.3), entonces deben de ser expresados con los numeros

cuanticos adecuados como:
(Al = XL (4fNLSIM| ays...(1.3.1.3a)
|B) = ZL’,S’ aLr’Sr|4fNL’S’]’M’)...(1.3.1.3b)

Recordemos que la transicion (A| — |B) estd prohibida por regla de Laporte [Anexol],
pero al considerar la mezcla de estados de paridad opuesta que origina la accion del campo
ligando estatico V., (1.2.2.1.4) en el orbital 4f de los TR%*, los estados (1.3.3.1a) y
(1.3.3.1b) ya no son puros y deben de expresarse como una mezcla de estados provenientes
de una configuracion superior (n'l") como la 5d. Lo cual indica que dichos estados ya son
perturbados y se denotaran de aqui en adelante como J para el estado basal 4f y J’ para el

estado excitado 4f:

ELH‘SH((nl),L"S"]"M"|((nl),LS]M|VCL|(nl),L”S”]”M”)
[E((nl),LS]M)—E(ZLH'Su(nl)LHSH]HMH)]

..(1.3.1.43)

JI = |ZLs{(nD), LSIM |ay s + X

J'l =2say s |(nD),L'S']'M') +
ZLH‘SH((nl),L”S”]”M”|((nl),LS]M|VCL|(nl),L”S"]"M")
[E(D.LSIM)=E(Z 10 grr(miyLnisijimin)|

2k ...(1.3.1.4b)
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con (nl) indicando la configuracién del estado basal 4f con los nimeros cuanticos LSJM, en
tanto que los nimeros cuénticos L'S'J'M' etiquetan al estado excitado 4f (nl). Mientras que
la nomenclatura (n'l’) indica la configuracion superior vecina cuyos estados de paridad
opuesta, son descritos por los nimeros cuénticos L”,S",J",M", con k corriendo sobre
todos ellos, E((nl), LSJM) — E(X, s»(nl)L"S"]""M"") es la diferencia de energias entre el

estado basal 4" y la configuracion vecina superior (n'l").

En el presente trabajo, los nUmeros cuénticos que etiquetan los estados basal y excitado de
la configuracion 4f, asi como los correspondientes estados de la configuracién vecina
(n'l"), seran denotados de manera resumida simplemente como ¥, ¥' y @',
respectivamente. En el caso mas general, el estado J denota cualquier estado inicial y J’
denota cualquier estado final de la transicion ya sea de decaimiento o de excitacion,

perteneciendo ambos estados a la configuracion 4 V.

La probabilidad de la transicion intraconfiguracional 4f - 4f por momento dipolar eléctrico

P (1.3.1.1) puede calcularse como:

|<]|D§,1)|]'>|2...(1.3.1.5),

teniendo en cuenta que el estado basal es un estado equipoblado, lo que experimentalmente

equivale a registrar las absorciones de los TR3* a temperatura ambiente.

Al desarrollar los productos tensoriales y realizar las transformaciones que conduzcan al
operador tensorial unitario, U™, se pueden determinar los elementos de matriz doblemente
reducidos con los simbolos 3-j [37], en funcidn de los cuales se puede calcular la fuerza del
oscilador dipolar eléctrico f;, en ¢m? para una transicion de absorcion 4f - 4f desde el
estado basal J (1.3.1.4a) hacia algln estado excitado /' (1.3.1.4b) con la expresion [37]:

2
faeU =) = [ ] Sacaae @ [(PIIUDN )] ..(13.1.6),

donde m la masa del electrdn, c la velocidad de la luz en el vacio, ¢ la energia de transicion
efectiva en cm™1, h la constante de Planck, 2j + 1 la multiplicidad del estado basal y y la

susceptibilidad eléctrica del medio que informa sobre la correccidn al indice de refraccion n

17



por el entorno quimico del ion de TR3" para luz isotrdpica’. Esta correccional indice de
refraccion n se debe a las diferencias en la intensidad y orientacion de los campos
eléctricos del sitio y el respectivo de la matriz, y pueden obtenerse a partir de las siguientes

expresiones:

Transicion dipolar eléctrica para Xde = (7129%)2 [38]
transiciones de absorcion y emision ...(1.3.1.7a)
Transicion dipolar magnética para Xam = 1 [38]
transicion de absorcion ..(1.3.1.7b)
Transicion dipolar magnética para Xam = n° [38]
transicion de emision ..(1.3.1.7¢)

El término |(w7]|U@||®")")|” es la matriz que representa al conjunto formado por los
cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos de los operadores tensoriales
U® derivados de la operacion (1.3.1.5) entre estados perturbados (1.3.1.4a) y (1.3.1.4b).
La expresion Y., 462, indica la suma de los parametros de intensidad JO. Los elementos
de matriz doblemente reducidos (¥J[|[U®||#']') contienen las integrales radiales que
informan sobre el grado de interaccion i6n-red. Como puede notarse, en la expresion
(1.3.1.1) el operador momento dipolar eléctrico P se encuentra en funcion del operador
posicion 7 de donde se originan las integrales radiales que dan cuenta de la intensidad de la
perturbacién que causa el grupo de ligandos en los electrones de la configuracién vecina
(n'l") del sistema 4f [37] para promover las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f.
Especificamente, las integrales radiales de transiciones de absorcién y emision,

respectivamente, son las siguientes [37]:
(nil#In'ly = [ R(nDrR(n'l")...(1.3.1.8a)

(n'U'|f|nl) = [, R(n'I')rR(nl)...(1.3.1.8b)

"La luz isotrépica garantiza que las propiedades dpticas de los iones dpticamente activos se preservan en
cualquier direccidn de incidencia porque no es coherente. Sin embargo, el bombeo con luz laser depende de la
orientacion de polarizacion del medio. Ese es el argumento para que el espectro de absorcion se realice con
luz de ldampara en los espectrofotometros.
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Estas integrales representan la parte radial de la funcion de onda ¥ (n, 1) = R(r)Y (6, ¢) del
Hf (1.2.1.3), y pueden ser extraidas del calculo de armonicos esféricos Y (6, ¢) gracias a la
simetria esférica de los autoestados que brinda la Aproximacién de Campo Central
(1.2.1.2). Como puede observarse de la expresion (1.3.1.6), las fuerzas de oscilador dipolar
eléctrico, f4., responsables de las transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f, son

fuertemente dependientes del entorno quimico a través de los cuadrados de los elementos

de matriz doblemente reducidos |(¥7]|U®||w"J")|”, afectando solamente a las intensidades
de las lineas de absorcién y emision de los TR3* a través del campo ligando estatico, V,;
(1.2.2.1.2), y sobre todo del campo ligando vibracional, Vy;;, (1.2.2.1.6), que promueven la

mezcla de estados de paridad opuesta. Sin embargo, las energias de los niveles electronicos

y los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos [(®7[|U@||#’J")|* en
funcion del medio huésped de los TR®*, son minimas por lo que pueden ser considerados
ambos resultados, como constantes. Este Gltimo hecho se deriva de la aproximacion de
campo débil que experimentan los electrones 4f, haciendo dominante la interaccién de
Campo Central (1.2.1.2) que permite tratar a ambos potenciales como perturbaciones al
Hamiltoniano del ion libre, Hf (1.2.1.3). En resumen, las propiedades estructurales de la
matriz modulan las intensidades de transicion de los TR®** pero dejan fijos los niveles de
energia de los electrones 4f. La expresion (1.3.1.6) es el punto de partida para caracterizar

materiales isotropicos dopados con TR** para estima su posibilidad de accion laser.

Atendiendo al andlisis del espectro de absorcion Optica, se han determinado expresiones
mas Utiles para el calculo de los principales pardmetros espectroscopicos de los TR**. La
expresion equivalente a la fuerza del oscilador dipolar eléctrico para las transiciones 4f- 4f
de los TR3* (1.3.1.6) es [39]:

8m?mc

fael =) = st | Xae ] (1.3.19),

e?

donde 2] + 1 es la multiplicidad del estado inicial J y la energia de transicion o es
sustituida por la longitud de onda baricentro de la transicion A. La correccion al indice de
refraccién por accion del campo ligando y,. se determina con la ecuacion (1.3.1.7a), y S,

es la intensidad de la transicion dada por [39]:
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SaeU 1) = € ecpae 2|UNIUCI)...(13.1.10)

Las reglas de seleccién para una transicion radiativa por dipolo eléctrico permanecen

constantes para el i6n de TR®* en la aproximacion de campo débil y son:
AJ=0,+1,AS=0yAL =0...(1.3.1.11)

En tanto que la expresion para la fuerza del oscilador experimental, fe,,, esta dada por
[39]:

2mc

for U =) = oz [ a(dA..(13.1.12)

donde el término a,= 1/137 es el factor de estructura fina [40] que agrupa diversos factores
constantes, A es la longitud de onda baricentro o pico de la banda de absorcion, [ a(1)dA

es el &rea de la banda de absorcion en términos de la longitud de onda, y N es la

concentracion de los TR®* en la muestra.

El ajuste JO, ver Anexo 2, se realiza por el método de minimos cuadrados entre las f;,
(1.3.1.9) y las f,,,,(1.3.1.12) de las transiciones de absorcion observadas asumiendo que los

procesos son exclusivamente radiativos.

Para asegurar la consistencia del ajuste JO, se deben considerar transiciones de absorcion
unicamente por dipolo eléctrico. Sin embargo, algunas transiciones presentan contribucion
dipolar magnética, generalmente débiles (fy,, ~ 10® cm?), del orden similar al de las
transiciones impulsadas por momento dipolar eléctrico (f;, ~10° cm?). Este es el caso de la
transicion de aplicacion laser de los iones de Er®*, lis,—*l1s2 (~1530 nm), cuya fuerza del
oscilador dipolar magnética es del orden de 10 cm? Como la fexp (1.3.1.12) contiene
informacion sobre todas contribuciones del desarrollo multipolar de la radiacion de
bombeo, siendo la contribucion por dipolo magnético la més significativa después de la
contribucion por radiacion dipolar eléctrica, las intensidades de las fuerzas del oscilador
dipolar magnético, f;,, de las transiciones de absorcion deben sustraerse de la fuerza del

oscilador experimental de acuerdo a las siguientes reglas de seleccién [41]:
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A =0,+1,AS=0yAL = 0...(1.3.1.13)
La expresion para la fuerza del oscilador dipolar magnético, esta dada por [39]:

~ _ 8m?mc Sdm
fam U —T) = m[)(dme—z]~-~(1-3-1~14),
donde y ., s la correccion al campo ligando por contribucién dipolar magnética (1.3.1.7b).
Las intensidades de las transiciones de absorcion hacia niveles excitados J' pueden

calcularse con la siguiente expresion [39]:

eh
4mTmece

; 2 T a1y |2
Sam U = 1) = || UIIL +28[J)]"...(1.3.1.15)
El término |(||Z + 28||/")|* es el cuadrado de los elementos de matriz doblemente
reducidos para una transicion (J — J') impulsada por momento dipolar magnético del
campo de radiacion de bombeo. Su calculo es directo de las ecuaciones (10), (11), (12) y
(13) de la referencia [41]:

(PI|IL +28||®')') = ghJ(J + 1) (2] + D]Y?

/=] cong=1+{JJ+1+SE+1) —LL+D]/2JJ + 1)}...(1.3.1.163)
Jej-1 (PI|L+28||#,) - 1) =n{{(S+L+]+D(S+L+1-)HJ+S—
B LY(J + L —S)]/4/}Y/2...(1.3.1.16b)
J=jt1 (WL +281|w,) 1) =r{[(S+L+]+2)(S+]+1-L)(L+]+1-

(S +L—-D]/AJ + 1)}2...(1.3.1.16¢)

En particular, los valores de las intensidades calculadas, S, (1.3.1.10), y las intensidades

experimentales, S,,,, cuya expresion es [39]:

Sy — J) = 2LEEVxe [ 0(3yga. . (1.3.1.17),

8m3NAe?

deben ser muy préximos, con variaciones no mayores a un orden de magnitud (entre 102y
1022cm?), por lo que los parametros de intensidad JO (£2;, con t = 2, 4 y 6) también pueden

resolverse a partir del ajuste entre estas intensidades Sg, (1.3.1.10) y Sgyp (1.3.1.17). El
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ajuste JO realizado en el presente trabajo fue basado en estas intensidades usando la

ecuacion:

N N N N

Q, z Uzi + 942 UsiU3; + Qe Z UgUs; = Z SexpU3i
i=1 i=1 i=1 i=1
N N N N

0, ) VRUZ+0, ) Uk +06 ) URUZ = ) SenpUi
i=1 i=1 i=1 i=1

N N N N
Q, z U;U¢ + 942 Uz U¢ + Qsz Ug = Z'SeprGZi
=1 =1 =1 =1

...(A2.10),

y los errores experimentales propagados para determinar los parametros de intensidad JO,

0,,02,, 0, fueron determinados con la expresion (A.2.11).

Como el ajuste JO considera s6lo contribuciones de tipo dipolar eléctrico, las intensidades
por dipolo magnético S;,, (1.3.1.15) deben sustraerse de las intensidades experimentales
Sexp(1.3.17). La calidad del ajuste se obtiene con la desviacion cuadratica media rms [37]:

1/2

.(A2.9),

Y(desviaciones?) ]

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

donde el nimero de niveles representa el nimero de bandas de absorcion observadas® a las

que se les resta el nimero de parametros JO que es 3.
1.3.2 Parametros espectroscépicos

A continuacidon se muestran las expresiones que permiten determinar los parametros
espectroscopicos requeridos para el analisis del comportamiento radiativo de los iones de

TR3* en medio sélido.

Una vez determinados los parametros de intensidad JO, 2,,0,, ., es posible calcularla
probabilidad de emision espontanea por radiacion dipolar eléctrica dada en unidades de s~

de cualquier transicion de decaimiento [39]:

8Actualmente varios autores prefieren considerar sélo el nimero de transiciones observadas sin restar el nimero de pardmetros JO.
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64m*e?(n?+2)2
3h(2J+1)A3%9

AgeJ —J) = Sge-(1.3.2.1)

Recientemente algunos autores denominan al coeficiente A,;, como probabilidad de
transicion radiativa, nombre que se adoptard en el presente trabajo por considerarse mas

adecuado.

La expresion para las probabilidades de transicion por dipolo magnético Ag,, con unidades
de s71, es [39]:

2me?n?

Agm =) = —fam-..(1.3.2.2)

MmecAe

Por tanto, la contribucion total A(J — J) a la transicionradiativa es la suma de ambas
probabilidades (1.3.2.1) y (1.3.2.2) en caso de presentar contribucion por momento dipolar

magnético:
A= Age +Agm...(1.3.2.3)

Con la obtencion de las amplitudes de probabilidad de emision radiativa, es posible
determinar el coeficiente de distribucion de luminiscencia, $, como el cociente de la
probabilidad de emisién espontanea desde el estado emisor J hacia hacia un estado terminal
], respecto al total de las probabilidades radiativas desde el nivel emisor J hacia todos los
niveles finales inferiores [39]:

By —J) = %...(132.4),
La vida media radiativa ,- de un nivel excitado J, es el tiempo de decaimiento desde el
nivel J considerando solamente procesos radiativos. T, €s otro parametro espectroscopico
que proporciona informacion sobre el tiempo de permanencia de electrones en el nivel
excitado J siendo obtenido del reciproco del total de las probabilidades radiativas desde ese
nivel excitado J en unidades de s [39]

_r
Y A=)

7,.() = (1.3.2.5)
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Los estados con posibilidad de accion laser, son los estados que mas vida media presenten.

Se les conoce como estados metaestables.
1.3.3 Parametros radiativos de la linea laser

A continuacion se describen los principales parametros que definen la posibilidad de accion

laser de los iones de TR3™.

Sabemos que la eficiencia cuantica n de un nivel emisor J indica la cantidad de pérdidas
radiativas que el haz de bombeo experimenta al viajar por el medio. De manera natural, n

se define como la vida media radiativa .. (1.3.2.5) entre la vida media de fluorescencia z:

7 (J)

L5 (133.0),

ng-J) =
ya que la vida media fluorescente 7, contiene informacion sobre procesos no-radiativos que

afectan el rendimiento cuéntico de la linea laser del ién Gpticamente activo y en general, de

la fluorescencia del material analizado.

Con el valor de la vida media radiativa ,- se puede obtener otro pardmetro espectroscopico
atil para conocer la probabilidad que tiene una transicion de ser inducida. Este parametro es
conocido como seccién eficaz de emision estimulada, o,,,(J = J') expresada en cm?, y
puede calcularse con la relacion de Flchtbauer-Landerburg [42]:

_ WU —=1NA
Tem(A) = 8n2mcty f(A)I(A)dA"'(1'3'3'2)’

donde [(1)I(1)dA en unidades de cm™?, es la intensidad de emision integrada, y B(J —

J") es el coeficiente de distribucion de fluorescencia especifico para una transicion J — J'.

Para materiales basados en iones de TR3* propuestos para telecomunicacion de banda
ancha, laseres entonables y aplicaciones laseres de pulsos ultracortos, la amplitud del ancho
de la banda que presente la transicion con posibilidad de actividad laser, es de importancia
relevante ya que indica el grado de acoplamiento i6n-red asociado con el parametro (2, ver
seccion 1.2.2.2. Si el acoplamiento ion-red es fuerte, la fluorescencia podria ser aniquilada.

El ancho de banda de la linea laser puede medirse directamente del espectro de emisién en
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unidades de energia (cm™1) y después mostrarlo en unidades de longitud de onda (nm), si
es que el perfil de la banda se despliega con cierta simetria. Pero si el perfil de la banda de
emision de la linea laser es asimétrico, es necesario determinar su ancho de banda efectivo
(FWHM: Full Width at Half Maximum) definido por el area de la o,,, (1.3.2.7) dividido

entre su valor pico 0 maximo o2:° [42]:

Al = LoD (1 333)
g

em
Otro parametro radiativo importante para caracterizar la linea con posibilidad de accion
laser de los TR®*, es el ancho de banda de ganancia porque informa sobre la region
espectral donde la amplificacion dptica pudiera ocurrir [42] y es calculado como:

TP X Adgs...(1.3.3.4)

Mientras que el pardmetro de ganancia dptica proporciona el valor umbral desde el cual la
accion laser puede presentarse, es decir, informa sobre el grado de inversion de poblacion

en el nivel emisor J y se calcula con la relacion [42]:
T, X b0, (1.3.3.5)

Finalmente es posible determinar la razén de transicion no-radiativa (Wyg), parametro
importante que estima el grado de participacion de procesos no-radiativos en las
transiciones electronicas de los TR3* que pueden empobrecer la amplificacion 6ptica y
destruir la accion laser por incremento de carga térmica en el medio de ganancia®. Los
principales procesos no-radiativos se encuentran asociados a relajaciones multifonénicas y
a una alta concentracién de iones dopantes que favorece la transferencia de energia
interionica debido a una mayor proximidad. La razén de transicion no-radiativa Wy es
obtenida restando a los procesos exclusivamente radiativos los procesos reales que
acomparfiaron a la transicion. Como estos Ultimos no pueden calcularse de los parametros
espectroscopicos, la razon de transicién no-radiativa puede evaluarse de manera

equivalente, directamente de las vidas medias radiativa y fluorescente del nivel laser [37]:

% Medio de ganancia es el material donde se encuentran alojados los iones dpticamente activos.
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‘L'f Tr...

La intensificacion de decaimientos multifononicos es favorecida en materiales amorfos
debido a un mas alto acoplamiento idén-red que logra acortar los intervalos de los niveles de
energia 4f, induciendo una mayor poblacion térmica en el estado emisor con lo cual su vida
media se ve reducida. Una alta razén de transicion no-radiativa genera indudablemente, un

deterioro de la sefial laser.
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CAPITLO 2
PROPIEDADES DE LOS IONES TRIVALENTES DE TR3*

Algunos paises como la Republica Popular China, deben el auge de su economia
actual en el desarrollo tecnoldgico de dispositivos basados en Tierras Raras [43]. Las
Tierras Raras exhiben propiedades Unicas que impulsan el crecimiento de la tecnologia
fotonica de demandante uso en la vida cotidiana: suministro de electricidad, imagenologia,
practica quirurgica, comunicaciones digitales, almacenamiento de datos, industria

automotriz, etc.

Por tal motivo el presente capitulo brinda informacion sobre las principales propiedades
fisicas y quimicas de los iones trivalentes de Tierras Raras.

2.1 Configuracion electronica

La serie de los elementos lantanidos comprende desde el Lantano (La; Z = 57) hasta
el Lutecio (Lu; Z = 71) 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 hasta N
= 14. Debido a los bajos potenciales de reduccion®! y a sus bajas electronegatividades'?, las
Tierras Raras en estado natural siempre aparecen combinadas con oxigenos formando
oxidos de valencia 3+. Por tal razon, 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]4f" con N corre desde 1 hasta 14. 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 electrén en algunos

de los casos o esta vacio, ver la Figura 2.1.1.

9En realidad el elemento Lantano (La) es un metal de transicién 5d.

11 La reduccidn es la capacidad de adquisicidn de electrones en una reaccién quimica.

12 3 electronegatividad es la propiedad que manifiestan algunos de los elementos de la Tabla Cuéntica de
los Elementos, esencialmente los elementos pertenecientes al grupo VIIA, de atraccion de electrones.
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P WA S Fig. 2.1.1 Orden de Aufbau para la construccion de las
\ N N 3 \ g p
\\ ‘\ \\\ ) [ configuraciones electronicas de los elementos quimicos [red].

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, ya sea Campo

Cristalino (materiales ordenados) o campo ligando (materiales desordenados), es débil pero

lo suficientemente fuerte para que se puedan “forzar” las transiciones

intraconfiguracionales 4f - 4f, ver Figura 2.1.1. En resumen, las propiedades Opticas y

magnéticas de los TR®" quedan determinadas por su muy particular configuracion

electronica.
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Fig. 2.1.2. Representacion de densidades de distribucion radial P?(r) respecto del ntcleo (r)
de los orbitales 4f, 5s, 5p y 6s de electrones de Gd®* [44]. Los orbitales 4f presentan una

mayor penetracion por estar mas cerca del ndcleo.
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Otra caracteristica asociada con los lantanidos es la denominada “contraccion lantanida™,
que consiste en la reduccién progresiva de los radios ionicos, ver Tabla 2.1.1.
Generalmente, los radios de los elementos aumentan de acuerdo al aumento de su carga
nuclear porque ésta no logra atraer con la misma intensidad a la nube de electrones de capas
mas lejanas que a los electrones que se encuentran mas cerca al nucleo. Para los lantanidos
de posicion insertada de acuerdo al orden de Afbau entre el Xe y el Hf, induce a que los
electrones de capas méas externas experimenten una interaccion electrostatica mas intensa
con las cargas nucleares como efecto de la baja potencia de blindaje de los electrones 4f
[45] provocando que los radios idnicos de los TR®* se reduzcan. También se puede observar
en la Tabla 2.1.1, la alternancia de espin entero y semientero del estado basal de los TR*
derivado de las Reglas de Hund [32].

Tabla 2.1.1 NUmero atémico (Z), elemento, simbolo quimico, configuracion electronica
atomica, configuracion electronica con triple ionizacion, término del estado basal, espin y
radio i6nico de los iones de TR* [46].

Z Elemento Simbolo  Configuracion Configuracion Término Espin Radio
Electrénica de Electrénica de de estado idnico
TR[Xe] TR¥*[Xe] basal (R)
57 Lantano La 4f°5d%6s? 4f° 1So entero 1.15
58 Cerio Ce 4f15d%6s? 4f1 2Fs), semientero 1.02
59 Praseodimio  Pr 43652 4f2 3H, entero 1.00
60 Neodimio Nd 4f*6s2 4f3 Hoy2 semientero  0.99
61 Prometio Pm 4>652 4f4 &N entero 0.98
62 Samario Sm 4f°652 4f° Hs/2 semientero  0.97
63 Europio Eu 47652 45 Fo entero 0.97
64 Gadolinio Gd 4f75d%6s? 4f7 8372 semientero  0.97
65 Terbio Tb 49652 4f8 Fe entero 1.00
66 Disprosio Dy 410652 4f° H1s/2 semientero  0.99
67 Holmio Ho 4f16g? 4f10 3l entero 0.97
68 Erbio Er 42652 4f11 1572 semientero  0.96
69 Tulio Tm 4f13pg? 4f12 3He entero 0.95
70 Yterbio Yb 4f146s2 413 2F;, semientero  0.94
71 Lutecio Lu 41454652 4f14 1S, entero 0.93

2.2 Propiedades de los iones de TR3*

Como ya ha sido mencionado, 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
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fisicas similares debido a su configuracion electrénica comin [Xe]4fV5d'6s?. Los iones de
TR3* despliegan un espectro extendido cuando son perturbados por un campo de radiacion
externo dentro de su rango espectral de excitacion. La region espectral que abarcan los
iones de TR3* se presenta desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo (IR), dominando la

region espectral del visible (VIS) u oOptica.

Algunas de las atractivas propiedades opticas de los iones de TR3* derivadas de su muy

particular configuracion electronica son:

Alta eficiencia de conversion de energia eléctrica a energia fotonica y viceversa sin
pérdida de resolucion en dispositivos opto-electronicos que proporcionan una alta
brillantez en pantallas fosforescentes, medios de contraste (aplicacion clinica) e
iluminaciéon en general; alta densidad de teletransmision de datos con minima
pérdida de potencia sefial; y el computo ultra-rapido.

e Luz laser para maquila industrial, intervenciones quirdrgicas y cuidados dentales.

e Preamplificacién Optica para la generacién de accion laser de altas energias

(amplificacion paramétrica).

e 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.

Algunos de los dispositivos opto-electronicos comercializados mas comunes basados en

TR3* son:

e Diodos laseres,

e apuntadores, lamparas y pantallas de diodos laser,
e tarjetas de procesamiento computacional,

o fibra optica,

e comunicacion Optica satelital,

e equipos digitales con telecomunicacion,

e sensores opticos,

e lectores dpticos,
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almacenamiento de datos,
imanes de Nd*,

etc.
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CAPITULO 3
CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE LOS SOLIDOS

Los iones trivalentes de tierras raras (TR®") despliegan un espectro extendido desde
el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo (IR) cuando son inmersos en matrices de amplia
banda de energias prohibidas, por lo que las propiedades opticas de los iones de TR3*
dependen de las propiedades fisicas y quimicas de la red que los aloja determinadas por su
estructura. De ahi la importancia de proponer matrices que mejoren el comportamiento
radiativo de los iones de TR3*. Por ejemplo, para aplicaciones donde se desea una mayor
monocromaticidad y control de fase de la fluorescencia, los cristales son materiales
adecuados ya que las bandas de emision que despliegan los iones de TR®* inmersos en estas
matrices son angostas y de perfiles muy afilados. En estos materiales, a pesar de que el
rango espectral de excitacion se encuentra también muy restringido, se obtienen emisiones
mas monocromaticas y de alta coherencia. Contrariamente, en los materiales desordenados,
el ancho de banda de las emisiones es més extendido, situacion que empobrece la
monocromaticidad pero no logra sacrificar de manera importante el grado de coherencia.
Por consiguiente, la probabilidad de absorcion (seccion eficaz de absorcién) de los iones de
TR3* aumenta respecto a la que presentan los cristales debido a la participacion de
multiples sitios no equivalentes, situacion que puede favorecer la amplificacion Optica al
alcanzar un alto nivel de inversion de poblacion siempre que la matriz desordenada no
produzcan un alto nivel de canales fononicos al interaccionar con un campo de radiacion

externo.

Una aplicacién de actual demanda en investigacion de procesos que ocurren en tiempos de
femto y attosegundos [47], es la luz laser de pulsos ultracortos generada por materiales
amplificadores paramétricos basados en materiales amorfos dopados con TR®* [48], ya que
las amplias bandas de emisién que despliegan, una vez transformadas al espacio de
frecuencias, alcanzan picos de energia muy elevados acompafados de una baja carga

térmica del medio.
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3.1 Solidos amorfos y cristalinos

La configuracion geométrica de algunas moléculas en materiales sélidos, permite que
su configuracion espacial sea contenida en una celda asi que, un solido puede estar
construido por celdas. Ahora bien, las celdas pueden estar distribuidas en el material de
manera continua o de manera azarosa. Una distribucion continua de celdas debe ser una
disposicion contigua que generara un arreglo ordenado. En contraposicion, una distribucién
azarosa de celdas obstaculiza la presencia de celdas adyacentes y generard un arreglo

desordenado. Historicamente a los arreglos ordenados de celdas se les ha denominado

2 (13 2 13

“arreglos reticulares”, “estructura cristalina”, “red cristalina” o simplemente “cristal”, y a
los arreglos desordenados de celdas se les conoce como “materiales amorfos”. En general,
el término “red” puede aplicarse a disposiciones espaciales ordenadas o desordenadas de
celdas siendo equivalente al de “matriz”. En la Figura 3.1.1 se muestran las principales

redes de Bravais.

LAS 14 REDES DE BRAVAIS . TETRAGORAL (P, 1) %
CUBICA (P, x) " N
./. ./] ./. - l g
l. ® covssenn .| .}. !-_.-‘."‘"" » ...4..?1.. ...‘-. ........ ..}.
ORTORROMBICA (P, L, F, C)

Fig. 3.1.1 Las 14 celdas de Bravais [49] considerando a los iones ligados como cargas
puntuales estaticas. Los sitios de iones de TR®" generalmente presentan estructura
comunmente ortorrombica.
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En una red o matriz, las celdas adyacentes pueden compartir aristas, planos y/o vertices,
dependiendo del nimero de enlaces que la molécula presente y también que puedan ser
contenidos en la celda. Los iones que presentan un nimero de coordinacion mayor que 4 se
encontraran, por requerimiento natural de distribucion espacial, en celdas que comparten
vertices, aristas y planos con las celdas vecinas y, por consiguiente, formaran una estructura
molecular ordenada. Se puede inferir entonces, que en los sélidos ordenados se logra una
mayor compacticidad que incrementa la rigidez del material ya que todos los iones
participantes logran enlazarse (iones puenteados). Debido al empaquetamiento de sitios que
se logra en los cristales, los efectos de una perturbacion en ellos, son de largo alcance. Es
necesario observar que en realidad los radios de los iones que forman el sitio, son diferentes
y por consiguiente, la estructura de Bravais caracteristica de la red, se deforma. En ese
caso, la pérdida del centro de inversion o centro de simetria del sitio, se pierde con la
consecuente pérdida de toda la simetria del complejo. No obstante, la similitud entre sitios
impide una pérdida centrosimétrica importante ya que la mayoria de los enlaces que los
forman, son practicamente idénticos, ver Fig. 3.1.2 a, b, c. Es decir, el arreglo reticular,
induce la presencia de conglomerados de sitios con leves y similares diferencias en el grado
de deformacién de la estructura de Bravais caracteristica. A los conjuntos de sitios
diferentes se les identifica como sitios no-equivalentes, aclarando que siempre hay un tipo
de sitio mayoritario en el material cristalino. En el caso de sitios de TR®** en arreglos
ordenados, la presencia de estos sitios equivalentes dominantes llega a empobrecer la
seccidn eficaz de absorcidn de los iones dpticamente activos, pero a cambio se consigue un
mejor control en la produccion de fonones que disminuye la disipacion de energia de
radiacion por calor en el medio de ganancia, deduciéndose que en los cristales, los anchos

de banda deben ser muy estrechos.

Los materiales amorfos, en contraposicion a los arreglos ordenados, no exhiben
periodicidad molecular, ya que son formados por largas cadenas de atomos o iones sin
puentear debido a que los angulos de los enlaces entre ellos tienen variaciones y éstas se
van acumulando a grandes distancias produciendo finalmente, desorden estructural, ver

Figura 3.1.2 d, e y f. Sin embargo, el vidrio puede contener algun i6n o atomo capaz de
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formar complejos o sitios*® ubicados aleatoriamente en su volumen, indicando que el
material puede presentar ordenamiento de corto alcance. En algunos casos, dependiendo de
las condiciones iniciales de procesamiento de estos materiales, los sitios de TR®*, pueden
llegar a formar conglomerados de sitios que derivan en una cristalizacion muy local o
microcristalizacion. La caracteristica estructural relevante de los materiales amorfos es que
sus moléculas s6lo pueden compartir vértices implicando que algunos iones, que
generalmente son los oxigenos cuando el material se basa en formadores de vidrio 6xidos**,
se encuentren sin puentear. El escaso nimero de enlaces induce la formacion de moléculas
planas con un muy pobre grado de empaguetamiento por lo que los materiales amorfos son
menos rigidos en comparacion con los cristalinos. Tales caracteristicas fisicas de los
materiales desordenados se asocian directamente con un nimero de coordinacion menor
que 4. También es importante observar que la composicion de los sitios es muy diversa en
los materiales amorfos ya que cada uno ellos esta formado por enlaces de diferentes
elementos con el i6n Opticamente activo. Esta Gltima situacion eleva la seccion eficaz de
absorcion favorecida por la absorcion simultanea de mdltiples sitios completamente

diferentes.

Dentro de las consecuencias importantes derivadas de la severa disparidad de radios entre
los elementos enlazados y que impactan en el comportamiento radiativo de los iones de
TR3* estan: (1) una gran deformacion estructural de los sitios que conlleva una pérdida
severa de centrosimetria Gtil para intensificar su fluorescencia; (2) la activacion de un
mayor nimero de modos de vibracion de la matriz que extienden los anchos de banda de
absorcion y de emision por aumento de la densidad de fonones®; y (3) un mayor
acoplamiento ién-red que incrementa la seccion eficaz de emision estimulada de la linea

laser.

Entre los sélidos amorfos mas comunes para incorporar a los iones de TR3*, se encuentran

principalmente a los vidrios, los polimeros y las ceramicas.

18Recordar que la estructura de los sitios de TR3* debe de pertenecer a una estructura cristalina
correspondiente a alguna de las 14 redes de Bravais.

14 También hay cloruros y nitruros.

15 El fondn es el minimo empaguetamiento o cuanto de energia vibracional en sélidos, Aw.
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Fig. 3.1.2 Comparacion de estructuras ordenadas y desordenadas: (a) vista localizada; (b)
vista transversal; (c) vista global. Figuras tomadas de la red.

En especial, los vidrios han desempefiado un importante papel en el disefio y procesamiento
de materiales laser de estado solido basados en TR3* de alto rendimiento, debido a la
propiedad que tienen de modular el indice de refraccion del medio y como consecuencia,
las propiedades radiativas del ién activo [13]. De hecho, la produccion de luz coherente de
pulsos ultracortos se ha conseguido con el uso de los amplificadores paramétricos basados

en vidrios 6xidos dopados con iones de TR3* que exhiben un alto indice de refraccion que
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incrementa la seccion eficaz de emision estimulada favoreciendo, de manera moderada, el

acoplamiento ion-red [50].

Generalmente se define al vidrio como un material procesado a partir de reactivos
inorganicos mezclados en fundido sin llegar a la cristalizacion. El sistema vitreo es
semejante al de los liquidos con la peculiaridad de que sus moléculas componentes fluyen
muy lentamente (el efecto puede distinguirse hasta después de siglos) por lo que su estado
fisico puede definirse més apropiadamente, como de liquido sub-enfriado. Quimicamente
los vidrios se producen a partir de un compuesto primario llamado “formador de vidrio”.
S6lo un nimero limitado de compuestos quimicos son capaces de formar vidrios, ver Tabla
3.1.1. Entre los mas recurrentes formadores de vidrio se encuentran algunos compuestos
Oxidos como el 6xido de silicio (SiOz2), el 6xido de boro (B203), el 6xido de fosforo (P20s)
y el oxido de telurio (Te203). Los restantes Oxidos presentes en el vidrio solamente

modifican la red vitrea.

Tabla 3.1.1 Compuestos formadores primarios de vidrio [51]

Grupos Formadores
OXidOS BzOg, SiOz, GEOZ, on_r,, ASzOg, szOg, In203,Te203, SnOz, PbOZ, SeOz
Sulfuros As,S3, Sb,S3

Diversos sulfuros de B, Ga, In, Te, Ge, Sn,N, P, Bi, Cs,, Li»S-B,Ss, P,Ss-LiS,, etc.
Selénidos Selénidos de TI, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Si, P
Teluros Teluros de Tl, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Ge
Haluros BeFa, AIF3, ZnCl,, AG(C, Br, 1), Pb(Cl,, B, 1)

Otras mezclas multicomponentes
Nitratos KNOs-Ca(NOs);

Otras mezclas binarias que contengan nitratos alcalinos y alcalinotérreos.
Sulfatos KHSOg4, K2SO4- ZnSO4- Na,S04

Otras mezclas binarias y ternarias.
Carbonatos K2C03-MgCO3
Compuestos O-terfenilo, tolueno, 3-Metil hexano, 2,3-Dimetil cetona, éter dietilico, Bromuro
organicos de isobutilo, etilenglicol, alcohol metilo, alcohol etilico, glicerol, glucosa
simples Como gotitas solo: M-xileno, ciclopentano, n-heptano, cloruro de metileno
Compuestos Polietileno (-CH2-), entre otros
poliméricos
organicos
Soluciones Acidos, bases, cloruros, nitratos
Acuosas Otros
Aleaciones Au,Si, Pd,Si, TexCuzsAus, con variacion telurio en % molar x
metalicas
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Existen varias técnicas para procesar un vidrio Optico, no obstante, todas requieren del
fundido del formador de vidrio y los componentes adicionales hasta una temperatura
especifica que asegure la no cristalizaciéon interrumpiendo subitamente la entrada de calor
al sistema. Durante el subsecuente proceso de enfriamiento, la viscosidad del fundente
aumenta rapidamente hasta un punto en que el material aparentemente deja de fluir
alcanzando la denominada transicién vitrea, lograda a una temperatura particular
denominada temperatura de transicion vitrea, Tg. Por tanto, la velocidad de enfriamiento es
un parametro critico en la transicion liquido-vidrio, estado en el que las moléculas y sitios
quedan, evidentemente, distribuidos al azar. Debido a este estado de muy lenta pero
continua fluidez que presentan los materiales vitreos, se infiere que no pueden encontrarse
en un estado de equilibrio termodinamico y, por tanto, no presentan una configuracion de
minima energia. A partir de este argumento asociando con las caracteristicas estructurales
de los materiales sélidos, podemos afirmar que los solidos con las energias mas bajas y

configuraciones estables son siempre cristalinos.

Goldschmidt [51] fue uno de los primeros investigadores que relacioné la formacion del
vidrio con el proceso de enlazamiento entre los dxidos formadores. Goldschmidt observé
que el arreglo reticular de los vidrios 6xidos hasta ese entonces conocidos, dependia de la
razon re/ra, donde re y ra son el radio i6nico del cation (por ejemplo el silicio Si*) y del
anion (por ejemplo el oxigeno O°), respectivamente. Como el valor de la razon rc/ra de los
atomos circundantes (Si y O) en la etapa de empaquetamiento resulté ser mas pequefio que
el radio del agujero tetraédrico, Goldschmidt pudo inferir que el cation estd coordinado a
cuatro oxigenos. El enfoque de Goldschmidt se puede verificar en el procesamiento de
vidrios basados en SiO> y GeO, moléculas que forman poliedros oxigenados. Las
investigaciones realizadas por Goldschmidt [51] estimularon el trabajo de Zachariasen
quien formuléd las famosas reglas para la formacion de vidrio que ahora llevan su nombre
[51]. De manera resumida, el muy bajo valor de la razon rc/ra, implica un bajo numero de
coordinacion de estos poliedros oxigenados que promueve arreglos desordenados debido a
la generacion de estructuras abiertas, ya que la disposicion reticular natural de estos
poliedros oxigenados, los imposibilita para compartir aristas y caras, contrariamente a lo

que se observa en los arreglos cristalinos.

39



Es importante mencionar que un formador de vidrio también puede concretar materiales
cristalinos cuando se le permite llegar a la temperatura de mayor estabilidad implicando
que un cambio en su energia interna. Al respecto, Zachariasen argumentd que la energia
interna de los 6xidos formadores de vidrio no variaba si éstos formaban vidrios o cristales
ya que los enlaces en ambos materiales, son similares. Sin embargo, el incremento en la
energia interna que muestran los materiales vitreos respecto de los cristales, estd asociado

con un mas alto grado de inestabilidad.
3.1.1 Reglas de Zachariasen [51]

En un o6xido formador de vidrio del tipo molecular AmOn donde “m” es el ntimero de

66 9

atomos participantes del elemento “a” en el enlace con el oxigeno, y “n” es el numero de

atomos de oxigeno puenteados, se verifica que:

[EEN
1

El &tomo de oxigeno puede estar unido a no méas de dos atomos de A.

N
1

El nimero de atomos de oxigeno que rodean a los &tomos A debe ser pequefio.

3

Los poliedros de oxigeno comparten solamente esquinas (vértices) unos con otros,

sin compartir aristas y caras.

4- Al menos tres esquinas en cada poliedro deben ser compartidas.

Por tanto, el modelo de Zachariasen define un vidrio 6xido como una red extendida de
poliedros de oxigeno compartiendo vértices que induce la ausencia de periodicidad, ver
Figura3.1.2d,eyf.

Como se puede deducir, las propiedades estructurales de los solidos definen las propiedades
mecanicas Y opticas de los materiales 6pticamente activos. Podriamos resumir la cadena de
efectos que un menor ndmero de coordinacion promueve en los materiales amorfos:
formacion de moléculas planas que propician un menor empaquetamiento debido a la
presencia de oxigenos no puenteados, lo que a su vez, conduce a una menor rigidez del

material. Por otro lado, la disparidad de radios de los elementos que se enlazan provoca un
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incremento en el acoplamiento ion-red activando un mayor numero de modos de vibracion
permitidos y con ello, una mayor dispersion de energia por calor (generacion de fonones)
que se asocia con las multiples posibilidades de enlaces moleculares y tiene como
consecuencia el ensanchamiento de las bandas de emision y absorcion favoreciendo un
incremento en la mezcla de estados de paridad opuesta Utiles para intensificar las
transiciones intraconfiguracionales 4f - 4f de los iones de TR®*'. Sin embargo, la
probabilidad de transiciones 4f - 4f no radiativas'® se incrementa en matrices de elevada

produccién fondnica.
3.2 Transiciones radiativas y no radiativas de los TR3*

La dindmica de las transiciones intraconfiguracionales 4f-4f considerando fonones
opticos'’, es delicada porque la interaccion radiacion-materia con matrices que contienen
iones de TR®*, produce un alto nimero de niveles fondnicos que pueden conducir a la
extincion de su fluorescencia. Recordar que cada nivel fononico pone en evidencia la
activacion de un modo de vibracion permitido de una unidad molecular especifica del
vidrio. En el recuadro de la Figura 3.2.1 se pueden observar los anchos de niveles
electronicos construidos a partir de los baricentros de las bandas de absorcion y emision de
los iones de Er®* en un vidrio borotelurita. Como es de notarse, los intervalos de energia
prohibida entre los niveles consecutivos superiores en orden ascendente: *Sas, *l13/2, 2Hi1zz,
*Fa12, *Fsi2312, 2Horz, Ha1rz, *Guarz Y *Gerz, son pequefios y sus anchos, amplios. En especial,

los niveles 2Hu1z2, *Fs232 Y “G1172 muestran anchos de nivel aiin mas extendidos.

En realidad, los niveles electronicos 4f deberian esquematizarse con una sola linea porgque
el nivel presenta una Unica energia como se muestra en el espectro de absorcion de iones de
Er®*en la Figura 3.2.2. Al lado derecho de los niveles 4f en esta misma figura, se presenta
el espectro de absorcion mostrado en la Figura 3.2.1, pero posicionado verticalmente.
Puede observarse como el ancho de las bandas de absorcion desde el nivel basal de los

iones de Erd*, coincide con el ancho de sus niveles 4f.

16 Una transicion radiativa se define como aquélla transicién donde se absorbe o emite fotones, es decir se
absorbe o emite radiacion electromagnética, mientras que en una transicion no radiativase absorben o emiten
fonones, es decir, se absorbe o se genera energia vibracional. En medios de ganancia solidos, los decaimientos
no radiativos transfieren calor al medio que cominmente llamamos carga térmica.

"Fonones cuya energia de vibracion es cercana a las energias de los niveles electrénicos.
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Fig. 3.2.1 Absorcion de iones de Er®* en un vidrio borotelurita [42]. El recuadro muestra el
esquema de niveles y transiciones intraconfiguracionales 4f-4f. La Aexc = 377 nm para las
emisiones desde el nivel *Sz, y Aexc = 532 nm para las emisiones desde el nivel *Fg.

Los vidrios boroteluritas son conocidos por exhibir una alta densidad de niveles fondonicos
que si no se considera una concentracion adecuada de telurio y iones dopantes de TR3*,
pueden aniquilar la fluorescencia de los iones épticamente activos. Los niveles de fonones
oOpticos forman un continuo y se encuentran siempre rodeando a los niveles electronicos 4f
como indica la Figura 3.2.2, por lo quelas transiciones de emision entre los niveles
electronicos 4f superiores al nivel Sz, no emiten radiacion electromagnética en el visible,
solo generan calor. Se dice que estas transiciones son “no-radiativas” y son mostradas por
flechas curveadas en el esquema de niveles y transiciones mostrado en el recuadro de la
Figura 3.2.3 para iones de Er*. En cambio, las transiciones de emision mostradas con
lineas punteadas: 2Hiip—*l1s2 (549.1 nm), *Sze—*lis2 (521.7 nm), *Fop—*l152 (651.5
nm),y la transicion laser *liso—*l1s2 (1536.7 nm), emiten radiacion electromagnética en el

visible, por lo que son llamadas transiciones “radiativas”.
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Fig. 3.2.2 Baricentros de los niveles electronicos 4f de iones de Er®* un vidrio boroteleurita
en lineas azules [42]. Densidad de niveles fononicos adyacentes a los electronicos en color
verde. El espectro de absorcion correspondiente es ensamblado al esquema de niveles en
alineacion vertical en linea continua azul.

Notar que entre los niveles “Fon Y *lor2, *lorz Y *l1112,*l1172 Y *l1ai2, no hay posibilidad de

transiciones radiativas aun exhibiendo intervalos de energia mucho mas grandes que los

presentes entre los estados excitados superiores, *Gorz Y G112, *G112 Y Horz, 2Horz Y *Fsi2.312,

*Fsnan Y *Frr2, *F12 Y 2Huar, y entre 2Hiip Y *Sarp. Este Gltimo par de niveles, 2Hiiz Y %S,

se encuentran practicamente sin intervalo prohibido de energia, por lo que se clasifican

como niveles en equilibrio térmico.

-

-

Fig. 3.2.3 Un acercamiento al nivel *l1s;2 (linea azul) de los iones de Er®* rodeado por un
continuo de niveles fondnicos (lineas rosas) que definen su ancho de banda (banda de
absorcion *l1s,—*l1312 €n posicion vertical).
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3.3 Vidrio BisSizO1

El sistema BSO comprende tres estequiometrias derivadas de la relacion molar
Bi,O3+Si0O, derivadas de las relaciones molares 6:1 (Bi12SiO20), 2:3 (BisSizO12) y 1:1
(Bi2SiOs) [52]. Para el presente trabajo se selecciondé como matriz de iones de Er®* a un
vidrio perteneciente al sistema BSO de estequiometria BisSizO12. Los materiales de silicato
de bismuto (BSO) presentan una actividad Optica isotropica elevada y una respuesta
fotorrefractiva’® mucho mas rapida que cualquier otro material Optico conocido.
Adicionalmente, estos materiales poseen excelentes propiedades electro-Opticas Yy

fotoconductoras asociadas a una buena estabilidad térmica y excelente homogeneidad.

En particular, los vidrios BSO exhiben alto indice de refraccion cercano a 2.0, baja energia
fondnica y amplia ventana de transmision espectral [53]. Se ha verificado que los espectros
de emision de los iones de TR3* inmersos en matrices BSO vitreas, presentan anchos de
banda inhomogéneos resultado de las diversas contribuciones de muchos sitios diferentes, y
por consiguiente, los anchos efectivos son extensos y conjuntamente con los altos valores
de anchos de ganancia y coeficiente de ganancia dptica pronostican un excelente
desempefio laser de los iones de Er®* dentro de la region espectral del IR (1.532um), razon
por la cual han dominado las telecomunicaciones dentro de la region que define ala ventana
C (1.53 a 1.56 um), propiciando una alta produccion de amplificadores de fibra optica
dopada con Erbio conocidos como EDFA’s (EDFA: Erbium-Doped Fiber Amplifier) por
sus siglas en inglés. Por ejemplo, una fibra EDFA posiciona 6 relevadores foténicos en un
espaciamiento de ~80 a 100 km, en tanto que para esa misma distancia se requeririan de 12

amplificadores Raman.

En el diagrama de fases del sistema BSO presentado en la Figura 3.3.1, se observa que el
cristal BisSizO12 es obtenido a una temperatura de fundido de 1013°C con una
concentracion inicial de SiO. de 60% molar y adquiere estabilidad a ~ 885°C. Cuando se
requiere obtener propiedad vitrea, el material debe de ser enfriado bruscamente. En el caso
del vidrio BisSizO12, éste fue obtenido enfriando subitamente el fundente hasta 880 °C.

BEfecto fotorrefractivo: cambio reversible de indice de refraccion en campo local.
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CAPITLO 4
ESPECTROSCOPIA LUMINISCENTE

La palabra espectroscopia etimologicamente esta compuesto del sustantivo “espectro”
(spectrum) que significa imagen, y del sufijo “scopia” (skopia) que indica la accion de ver o
examinar. Por consiguiente, la espectroscopia es la rama de la fisica que se encarga de
observar y estudiar la respuesta de la materia ante una perturbacion con radiacion
electromagnética la cual genera procesos en los que se absorben o se emiten fotones,
evidenciando asi, la naturaleza cuantica de la materia. Se sabe que la radiacion
electromagnética esta compuesta de cuantos de energia electromagnética llamados fotones,
particulas bosonicas que tienen asociada una energia dada por E = hv, donde h es la
constante de Planck y v la frecuencia de oscilacion de la onda transversal en el plano
formado por los campos eléctrico y magnético (plano que define el frente de onda)
perpendicular al vector de propagacion, k (vector que define la direccion de propagacion de
la onda). Originalmente, la palabra foton se asoci6 s6lo a procesos donde la interaccion
radiacion-materia produce luz, también llamada energia radiativa. Inclusive, foton significa
“luz”. Sin embargo, toda radiacion electromagnética visible o no, estd compuesta de
fotones de v especifica. Por tanto, los &tomos y moléculas que forman a la materia, sélo
absorben y emiten radiacion electromagnética de determinadas frecuencias indicando que
sus niveles de energia estan cuantizados, es decir, sélo los fotones resonantes con las
energias accesibles al sistema podran interactuar. Para poder determinar si un atomo o
molécula absorbe y emite radiacion es imprescindible utilizar diversas técnicas
espectroscopicas algunas de las cuales se abordan en el presente capitulo. De manera
coloquial podriamos decir que la espectroscopia proporciona las técnicas y métodos para

“espiar el interior de la materia”.
4.1 Técnicas espectroscopicas

Los parametros radiativos que determinan si un i6n de TR®* evallian la calidad de la
emision laser son la ganancia dptica y la eficiencia cuantica. Para obtener estos parametros
radiativos se utilizan diversas técnicas espectroscopicas para conocer ciertas caracteristicas

de su estructura. Luego entonces, los materiales de diferente composicion molecular
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responderan ante la perturbacion radiativa de acuerdo a sus muy especificas propiedades
estructurales. La intensidad, forma y ancho de las bandas de absorcion y emision del ion de
TR3* asi como el rango espectral en el que se despliegan, determinan el tipo de fuente de
bombeo requerida. Particularmente, la espectroscopia laser es necesaria en el estudio y
caracterizacion optica de sistemas que exhiben estados profundamente ligados® como los
que exhiben los TR**, permitiendo una adecuada penetracion. Especificamente, el ancho y
perfil de banda manifiestan el grado de homogeneidad o inhomogeneidad de la radiacion
emitida de los TR®*, informando asi sobre la naturaleza de la transicion radiativa y la
identificacion de procesos no-radiativos. Un ancho de banda inhomogéneo y perfil sinuoso,
revela la presencia de multiples sitios no equivalentes que se enmascaran en una sola
banda. Este tipo de bandas identifican a los materiales amorfos y pueden deconvolucionarse
0 aislarse como lineas gaussianas. Por el contrario, un ancho de banda angosto y perfil
afilado de las bandas, semejante a una curva lorentziana, son indicativos de la presencia
dominante de un mismo tipo de sitio por lo que se asocian a materiales cristalinos. Como
simple comentario, la espectroscopia de sitios selectos [54] permite separar e identificar la

participacion de sitios no equivalentes.
4.1.1 Espectroscopia de absorcion dptica

La intensidad de absorcién de fotones de una muestra estd definida por la
concentracion de iones dpticamente activos, N, la probabilidad de absorcién o seccion
eficaz de absorcion, g, Y la distancia de penetracion o camino éptico, x, de la radiacion
de bombeo al interior del material. En ausencia de una medicién absoluta de la intensidad
de absorcion de los iones Opticamente activos, I(4), donde A es la longitud de onda de
bombeo, ésta es referida a la intensidad de un haz transmitido que registra la transmitancia

de la muestra, I,(1) . La Ley de Beer-Lambert [32] indica que:
1) = I,(N)e’ M ~Mx__ (4.1.1.1),

donde N’ y N son el nimero de iones 6pticamente activos que interactian con la radiacion
de bombeo registrados por el haz de absorcion, I(A), y el total de iones disponibles

capturados por el haz de referencia, I,(1), respectivamente. Como lo indica la relacion

1%Un estado ligado de una particula o sistema, es un estado confinado por un potencial que impide alcanzar el continuo de energias.
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(4.1.1.1), el haz de bombeo es atenuado de manera exponencial en funcion de su trayectoria
Optica. Si la distancia de penetracion xes pequefia, la intensidad de la absorcidn serd menos

atenuada.
4.1.2 Espectrofotdmetro de absorcion

Como ya se ha referido en la seccion 1.3, la caracterizacion de los iones de Er®* en
el vidrio BisSi4sO12 de acuerdo al formalismo Judd-Ofelt (JO), estd basada en el analisis
sistematico de las intensidades de absorcion de los iones Opticamente activos de TR3**y la
espectroscopia de absorcion Optica es entonces, indispensable. El equipo de fotoabsorcion
utilizado es un espectrofotdmetro de absorcion UV/visible/IR de doble haz con una region
espectral disponible de 200 a 4000 nm. El espectrofotometro de absorcion optica [55]
utiliza las propiedades de la luz y su interaccion con sélidos o sustancias, para determinar la
naturaleza de los mismos. Su interaccion radiativa con el medio es de banda amplia, es
decir, las lamparas como fuentes de excitacion, muestran un amplio rango espectral de
interaccion. El espectrofotdmetro de absorcion Optica cuenta con un sistema sincronizador
de sefial para asegurar uniformidad de fase de los haces entrante y saliente basado en el

cortador de haz “chopper” y su fuente de excitacion proviene de una ldmpara.

En general, la luz de una ldmpara de caracteristicas y potencia especificas, es guiada a
través de un dispositivo que selecciona y separa la luz por longitudes de onda y/o rangos
espectrales, para posteriormente propagarla a través del espesor de la muestra y registrar asi
las bandas de absorcion de los TR®**. Como sabemos, la intensidad de la luz que sale de la
muestra es captada y comparada con la intensidad de la luz de referencia que incidio en la
muestra. Con estos datos se puede calcular no sélo la absorbancia de la muestra 0 DO, sino
también su transmitancia la cual depende de la concentracion total de centros de absorcion

en el material.

El espectrofotometro de absorcion mide directamente la llamada densidad dptica (DO) que

cuantifica la densidad de fotones resonantes con algun nivel electrénico del medio activo.
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La DO es mas ampliamente conocida en espectroscopia, como “absorbancia” y esta
definida para un determinado camino optico! x, como:

DO(A) = log [%]...(4.1.2.1)

Ahora bien, la posibilidad especifica de una muestra para absorber fotones, es cuantificada
por el coeficiente de absorcion optica (CAO: a(A)) en funcion de la longitud de onda A de
la region espectral de interés y en unidades de cm™, y es el parametro de absorcion
caracteristico de la muestra. EI a(4) correlaciona la DO del medio con la distancia de

penetracion o camino optico, x:

a(l) =

2O L (4122)

Entonces la intensidad I(A1) refractada decae a lo largo de su trayectoria de acuerdo a la
relacion exponencial que correlaciona los parametros a(1), la DO y la intensidad de

referencia lo:
1) = I,(L)e DX | (4.1.2.3)

Para una mejor comprension del registro de absorcion de energia radiativa en materiales
solidos se indican a continuacion las caracteristicas basicas de una fuente de bombeo

oOptico:
1.- Tipo de radiacion espacial (isotrépica o anisotropica).
2.- Grado de polarizacion.

Sin embargo, las desventajas de las fuentes de bombeo de banda amplia de los

espectrofotometros, derivadas de los pardmetros mencionados son:
1.- Amplio rango de frecuencias Opticas que provoca ruido en la sefial de salida.

2.- Considerable dispersion del haz de entrada.

1 La absorcién es uniforme cuando el camino 6ptico es pequefio,x — 0, minimizandose, de esta manera, la
contribucion de procesos dispersivos.
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3.- No operan como fuentes pulsadas de luz por lo que no son apropiadas para estudios de

la dindmica de transiciones de los centros activos con orbitales internos.
4.1.3 Espectroscopia luminiscente

La luminiscencia comprende los procesos de absorcion, emision y excitacion. La
excitacion es la absorcion selectiva proporcionada por fuente de luz monocromatica. Los
espectros de excitacion son Utiles para monitorear emisiones especificas. Brinda
informacion sobre los niveles electronicos que pudieron absorber la longitud de onda de
bombeo para obtener una emision determinada. Finalmente, la emision de luz emanada de
un sistema®® Opticamente activo o fluorescencia, es el resultado de una transicion
electronica de decaimiento radiativo en la cual un electron pasa de un nivel de energia
mayor a uno de energia menor con la consecuente emision de fotones. Sin embargo, la
mayoria de los decaimientos radiativos en sélidos estdn acompafiados de relajaciones
fondnicas por lo que la emision se registra a una energia menor que la energia de bombeo.
Este fendmeno es conocido como “Corrimiento hacia el Rojo” o “Corrimiento Stokes”. La
intensidad de la fluorescencia depende de diversos factores como el perfil de la radiacion de
la fuente de bombeo de radiacion isotropica o coherente, la seccion eficaz de absorcion del
medio, la distribucion de iones en la red, la profundidad de penetracion y la dependencia

con la temperatura generada por procesos no radiativos durante el proceso de excitacion.

Especificamente, para el registro de la fluorescencia de un material, se cuenta con
diferentes equipos de fotocaptura como el espectrofluorimetro, detectores de estado sélido,
detectores de iones metalicos o de TR®*, materiales semiconductores, etc [49]. Los equipos
sensores de fluorescencia son acoplados en la parte final del sistema de bombeo. El equipo
mas utilizado en estudios espectroscépicos de materiales con niveles electronicos poco
profundos, es el espectrofluorimetro. Mientras que la espectroscopia laser (LASER: Light
Amplification by Stimulated Emission Radiation) por sus siglas en inglés, es una
espectroscopia selectiva idonea para el estudio de la dindmica de las transiciones opticas de

sistemas con estados ligados profundamente.

20E| sistema puede exhibir cualquier estado de la materia: liquido, gaseoso o sélido, siempre que contengan
elementos que presenten actividad optica.
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4.1.4 Espectroscopia laser

La espectroscopia laser, en general, es el conjunto de equipos y métodos
espectroscopicos, en la cual se aplican las propiedades especificas de la emision del laser
como la alta monocromaticidad, coherencia, vasta densidad espectral, alta energia y gran

potencia emisora.

De acuerdo a los procesos de interaccion radiacion-materia definidos por Einstein [Anexo
3], el proceso de decaimiento radiativo puede ser espontaneo o estimulado. Este ultimo
proceso define un sistema con actividad laser o emision inducida por practicamente fotones
de una misma longitud de onda. La relacion entre la intensidad de la radiacion de bombeo y
la correspondiente a la emision para un sistema que exhibe emisién fotoestimulada es la

siguiente:

Iem(A) = N9 pomp A - ltrans]--- (4.1.4.1)

donde, I.;m, Ihomp € Itrans SON las intensidades de la respuesta radiativa, la radiacion
incidente y la transmitida, n es la eficiencia cuéntica del nivel bombeado, y g es un factor

geomeétrico de la cavidad resonante que aloja al medio de ganancia.

Al contrario de las ldmparas, los laseres y diodos laser son sistemas de bombeo de linea, es
decir, que aproximadamente la totalidad de la radiacion de bombeo esta contenida en una
banda estrecha. Por tal motivo, la espectroscopia laser habilita una operatividad selectiva de
radiacion. Las lamparas generalmente tienen una eficiencia de conversion pobre de energia
de bombeo a luz, en contraparte la eficiencia de excitacion de la luz laser es muy alta. El
dispositivo interno de un laser consta de tres elementos basicos. Una cavidad Optica
resonante (resonador 6ptico) en la que la luz puede retroalimentarse mediante un par de
espejos de los cuales uno es de alta reflectancia (cercana al 100 %) y el otro, conocido
como acoplador, presenta una reflectancia menor para permitir la salida de la radiacién

laser del interior de la cavidad.

El esquema del sistema laser de bombeo para el registro de emision del material analizado
en el presente trabajo, BisSisO12:Er*, es mostrado en la Figura 4.1.4.1 constando de la

fuente de bombeo laser que emite la longitud de onda de excitacion requerida, el cortador
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de haz “chopper” colocado a la salida del haz incidente y conectado al sistema Lock-In

dispositivo electronico que sincroniza las fases de las ondas de entrada y salida, el

monocromador que selecciona el rango espectral de recepcion de las emisiones de interés,

el detector de estado solido de Silicio para el registro de las longitudes de onda de emision

seleccionadas por el monocromador, y el fotomultiplicador que amplifica la sefial de salida

por efecto fotoeléctrico transformando fotones en electrones cuya asignacion en pixeles

permite desplegar las bandas de emision en la pantalla de la computadora via la aplicacion

de interfaz Origin 8.0. Las especificaciones técnicas de los equipos usados son mostradas

en la seccion 5.1.

Radiacion dispersada

hcrpper \ II /

Muestra

Monocromador
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Fig. 4.1.4.1 Dispositivo para espectroscopia laser de emision del material propuesto

Bi4SizO12:Er3*.[red]
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CAPITLO 5
RESULTADOS

La teoria Judd-Ofelt (JO) ha sido utilizada exitosamente para predecir la posibilidad
de accion laser asi como la amplificacion oOptica de los iones trivalentes de tierras raras
(TR®*) a través de un analisis sistematico de las transiciones forzadas por momento dipolar

eléctrico dentro de la configuracion 4fN,
Basados en la hipotesis:

“La transicion *lisz — “lis2 de los iones de Er®* en el material BisSisO12 (BSO), puede

exhibir, sus propiedades espectroscépicas, emision estimulada”,

en el presente capitulo abordara la caracterizacién espectroscépica que evaltia el
comportamiento radiativo de los iones de Er** en el material BisSisO12 (BSO) vy, en
especial, se determinara la posibilidad de accion laser de la linea #1132 — *l1s12, aplicando la
metodologia JO [22-23], descrita en la seccion 1.3, en funcion de los parametros de
intensidad JO, 2, (cont=2, 4y 6).

5.1 Experimental

El vidrio BSO:Er®* se prepar6 mezclando los reactivos Bi,Os y SiO, como materiales
de partida, al 99% de pureza en una proporcion de 2:3 en un crisol de alimina sinterizado y
fundiendo la composicion durante 2 horas a 1000°C. La masa fundida se enfrid
bruscamente sobre una placa de cobre hasta aproximadamente 880°C. El vidrio fue
recocido durante 12 h a 350 °C para obtener estabilidad térmica y estructural. EI dopante se
colocd en la masa fundida en forma de Er.O. al 99% de pureza. El vidrio procesado
presentd un color amarillento y un alto grado de homogeneidad. La muestra vitrea se cortd
para presentar las dimensiones de 4.5 x 4.4 x 3.6 mm?®y fue pulido hasta alcanzar calidad
Optica para las mediciones luminiscentes de absorcion y emision. La concentracion de iones
de Er®* fue estimada a partir de la densidad del material determinado por Principio de

Arquimedes usando alcohol como liquido de inmersion. Las mediciones del indice de
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refraccion del vidrio se realizaron usando un elipsometro Gaertner LSE Stokes de longitud

de onda fija en 630 nm.

Los espectros de absorcion se registraron con un espectrofotdmetro Varian modelo Cary 5
de doble haz. En tanto que los espectros de fluorescencia en la regién visible se obtuvieron
con una resolucion espectral de 1 A utilizando un laser sintonizable de onda continua Ti-
safiro Spectra Physics 3900 bombeado a su vez por un laser Ar® modelo SP-2020, a Aexc =
800 nm. La emision del vidrio se dispersd6 mediante un monocromador SPEX de longitud
focal de 0.5 m con una resolucion de 2 A. La radiacion emitida en la region IR (940 —
1800nm) fue detectada por detector de silicio (Si) colocado en la ranura de salida del

monocromador y enviada a un tubo fotomultiplicador enfriado Hamamatsu R636.

Las mediciones de tiempo de decaimiento de fluorescencia se realizaron excitando a 800
nm con el laser de onda continua Ti-safiro Spectra Physics 3900 detectada detector de Si.
Los datos de decaimiento radiativo fueron procesados por un osciloscopio digitalizando
modelo Le Croy Waverunner LT 372 con un ancho de banda de 500 MHz.Todas las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente. Se agradece las mediciones de tiempo de
decaimiento al Laboratorio de Luminiscencia del Instituto de Fisica de la Universidad
Nacional Auténoma de México.

5.2 Absorcion

El espectro de absorcion optica del vidrio BSO:Er3* fue registrado en la region
espectral de 400 a 1700 nm y es mostrado en la Figura 5.2.1. Se observaron 7 bandas de
absorcion de los iones de Er®* ubicadas en alrededor de 1532, 977, 800, 651, 543, 520 y
487 nm, identificadas con las transiciones desde el estado basal “lis, hacia los estados
excitados *liar2, *liz, *lor2, *Forz, *Sarz, *Hiw, *F7r2, respectivamente. Es importante hacer
notar que la transicion *l1s, — ?Hi1> destaca en el espectro de absorcion por ser la mas
intensa debido a una mayor interaccion con el entorno quimico como puede inferirse del
cuadrado del elemento de matriz doblemente reducido U? = 0.7125 [39], por tal motivo es
la transicion hipersensible de los iones de Er®*. Los niveles ?Hiz2 y “Sar2 se despliegan
estrechamente cercanos en el espectro de absorcion de la Figura 5.2.1, por lo que se

encuentran en equilibrio térmico. Para una mejor visualizacion consultar la Figura 5.2.2
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construida con los baricentros de las bandas de absorcion observadas. También puede
notarse en la Figura 5.2.1, que el borde de absorcion de la matriz vitrea BSO comienza a
aparecer desde 800 nm extendiéndose hacia el UV, logrando enmascarar otras bandas de
absorcion de estados excitados mas superiores de los de Er®*. Es notoria la amplitud del

ancho de banda asociado con la transicion #1132 — 1152 €n la region espectral del IR (~1532

nm).
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Fig. 5.2.1 Espectro de absorcion del vidrio BisSisO12 dopado con iones Er®*. La intensidad

est4 en unidades de Coeficiente de Absorcion Optica (CAO).
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Fig. 5.2.2. Niveles energéticos de los iones de Er* en el vidrio BSO calculadas con los
baricentros de las bandas de absorcion registradas.

5.3 Emisién

La Figura 5.3.1 despliega el espectro de emision de los iones de Er®*en el vidrio BSO
dentro de la region del IR desde 950 hasta 1700 nm después de excitar al material con Aexc
= 800 nm, energia resonante con la transicion *lis,—*ler. En esta figura se observan tres
emisiones identificadas con las transiciones *l11/2 — *l1s12, 2Goiz — *Far2 y *l132 —*l1572 con
longitudes de onda en alrededor de 989, 1081 y 1539 nm, respectivamente. La emision
asociada con la transicion *li1,—*l1s2 es la dominante en el espectro de emision. En tanto
que la inusual emision en alrededor de 800 nm fue identificada con la transicion
2Gg;—*Fop2, debido a un corrimiento anti-Stokes promovido por la energia resonante entre
las transiciones *lis,—*lai2 Y *lors—2Garz, por cualquiera de los mecanismos de reabsorcion:
Absorcién de Estados Excitados (ESA) o de Transferencia de Energia (TE) tipo Foster [56],
ver referencia [57]. En ausencia de una espectroscopia de doble haz no es posible definir el
mecanismo responsable de esta emision down-conversion (conversion de energia del VIS

hacia el IR por corrimiento anti-Stokes).
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Fig. 5.3.1 Espectro de emision de los iones de Er®*en el vidrio BSO.

Observando la Figura 5.3.2 y en ausencia del registro de la emision para la transicion *lg
—*11112, se infiere que las emisiones asociadas con las transiciones *li12 — *lis2 (989nm) y
11, —*l1s2 (1539nm) en la region espectral del IR, ocurrieron después de un rapido
decaimiento no-radiativo desde el nivel de absorcion del estado basal (GSA: Ground State

Absorption) *lg/2 hacia el inmediato estado excitado inferior #111/2.
5.4 Ajuste Judd-Ofelt (JO)

Los parametros de intensidad JO, 2, (cont = 2, 4 y 6), se obtuvieron mediante un
analisis sistematico del espectro de absorcion mostrado en la Figura 5.2.1 del vidrio
BSO:Er* siguiendo la metodologia JO descrita en la seccion 1.3, con los cuales es posible
obtener los principales parametros que caracterizan espectroscopicamente las propiedades

radiativas del material en estudio.

59



26 1081 nm
24| ) Gon
22 + 512 4F3/z
- F
'TA 20 4 2. 72
g 18 :_ S3/2 l-111/2
me 16 4
) 14 '_ 9/2
< E 4
w12} I
U i \ﬁj X 9/2
m 10 B \ 11/2
H s
z 8 " ' 4
- 6k I13/2
i " E| E g
ur sl g & :
0oL I

15/2

Fig. 5.3.2 Esquema de transiciones para BisSisO12:Er** que muestra los procesos de
excitacion, re-absorcion (lineas azules), y las emisiones observadas (lineas en rojo). Las
flechas curveadas muestran las transiciones no radiativas.

Primeramente, para cada una de las transiciones de absorcion observadas en la Figura 5.2.1,
se determinaron las intensidades experimentales Sexp con la expresion (1.3.1.17) expresion
que requiere de los siguientes datos experimentales: areas y longitudes de onda baricentro o
pico de las bandas observadas, indice de refraccion del medio, n, y concentracion de iones
dopantes en el vidrio BSO:Er®*, N. Mientras que las intensidades calculadas Sge Se
determinaron con la relacion (1.3.1.10) usando los cuadrados de los elementos de matriz

doblemente reducidos para los iones Er®* reportados en referencia [39].

El ajuste JO se realizo entre las intensidades Sexp Y S¢e de acuerdo a la expresion (A.2.10).
Los parametros JO resultaron ser: 2,=5.24 + 1.50, 2,=1.28 + 0.49y 2,=1.39 + 0.29. Los
errores experimentales asociados, J,, 84, 8¢, se calcularon con la relacion (A.2.11). Debido
a que la transicion *lisp—*l132 presenta contribucion dipolar magnética por reglas de
seleccién (1.3.1.11), la intensidad por dipolo magnético, Sam (1.3.1.15) fue sustraida de las

Sexp (1.3.1.17). Las longitudes de onda baricentro (4;), energias (E), areas de las bandas de
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absorcion (I'), indice de refraccion (n), concentracion de iones (N), y correccién al campo
eléctrico del sitio por momento dipolar eléctrico (yde) para cada una de las transiciones de

absorcion observadas de los iones de Er®* en el vidrio BSO son listadas en la Tabla 5.4.1.

Tabla 5.4.1 Transiciones de absorcion, longitudes de onda baricentro (4,), energias (E),
areas de las lineas de absorcion observadas (I'(4)), indice de refraccion (n), concentracion
de iones (N), y correccion de campo local por dipolo eléctrico (y«e) de los iones de Eré* en
el vidrio BSO.

Transiciones de Ap E r(a) Sexp Sde Residuales
absorcion (nm) (cm™) (x10®u.a.)  (x10%m?)  (x10%%m?)  (x 102%cm?)
H1sp — 132 1532.3 6587 5.69 2.56 2.30 0.31

1 977.1 10247 0.71 0.64 0.69 0.06

*lorz 800.1 12470 0.31 0.34 0.24 0.09

*For2 651.4 15291 1.53 2.05 1.33 0.72

S 543.5 18383 0.13 0.20 0.31 0.11

?Hap 520.5 19179 3.71 6.23 4.38 1.84

*Fr12 487.9 20532 0.25 0.44 1.06 0.62
n 2.00 ,=5.24+ 1.50
N (x 102 jones/cm3) 1.32 Q, + 6,(x102°cm?) 0,=1.28+0.49
e 0.50 06=1.3920.29

Una vez que fueron obtenidos los parametros de intensidad JO, 02, cont =2, 4y 6, las
fuerzas de oscilador dipolar eléctrico calculadas, fee (1.3.1.9), y medidas, fexp (1.3.1.12), de
las bandas observadas en el espectro de absorcion, ver Figura 5.2.1, pueden ser calculadas.
Considerando que la transicion *lisp,—?l132 verifica contribucion dipolar magnética por
reglas de seleccion (1.3.1.13), se sustrajo la fuerza del oscilador dipolar magnético fam
(1.3.1.14) de la fexp. Las fexp ¥ fam para las siete transiciones de absorcion observadas en el
vidrio BSO:Er®*, las cantidades residuales, y la desviacion cuadratica media (rms) que da
cuenta de la calidad del ajuste JO, son mostradas en la Tabla 5.4.2. EI rms resultd
comparable con las fuerzas del oscilador calculadas y medidas, indicando un pobre control
sobre algunos de los parametros experimentales requeridos para el ajuste JO que, como se

sabe, las mediciones de naturaleza mecanica conllevan errores experimentales grandes.

61



Tabla 5.4.2 Fuerzas del oscilador dipolar eléctrico calculadas (fee) y medidas (fexp) para las
transiciones de absorcion observadas de los iones de Er®* en BSO vitreo, y rms del ajuste.

Transiciones de absorcion fexp fae Residuales
(x10° cm?) (x10%cm?) (x10%cm?)
15—
132 2.11 0.54 0.94
fdmzo. 64
i 0.64 0.26 0.38
*lor2 0.41 0.11 0.30
*Forz 3.07 0.74 2.34
*Ssr2 0.37 0.21 0.16
2Hyyp0 11.7 3.04 8.65
“Far2 0.89 0.79 0.10

rms(x 10%)  4.51

De los valores de los parametros JO mostrados en la Tabla 5.4.2, se observa que su
tendencia en el vidrio BSO:Er®* resultd ser: Q, > Qs> Q4. Como se menciona en la seccion
1.2.2.2, estos parametros proporcionan informacion sobre la estructura local, la intensidad
de interaccion con la red, y rigidez del material. Especificamente, el parametro Q> se asocia
con el grado de asimetria del sitio y la covalencia efectiva de los enlaces, por lo que se
espera que su valor sea mayor si la simetria del sitio se minimiza. Podemos notar que en el
vidrio propuesto, BSO:Er®*, el parametro Q, presento el valor mas alto indicando una gran
pérdida de centrosimetria que intensifico la fluorescencia del ién activador denotando una
mayor sensibilidad del ion de Er®* con el entorno quimico BSO, y enlaces con los ligandos

preferentemente covalentes.

Ahora bien, el parametro Qs, que como es bien sabido esta relacionado con el grado de
acoplamiento vibracional ién-red, ver secciones 1.2.2.2 y 1.3.2, indica qué tan fononica es
la matriz. Su valor intermedio en la tendencia de pardmetros JO, indica que la produccion

de fonones resultd ser moderada.

El parametro Qa4 presento el valor mas pequefio de los tres pardmetros JO obtenidos para el
vidrio BSO:Er®* indicando, posiblemente, que el material en estudio presenta menos

rigidez, resultado consistente con la naturaleza amorfa del material.
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5.5 Parametros espectroscopicos

Conociendo los parametros de intensidad € (con t = 2, 4 y 6) se pueden calcular los
principales pardmetros radiativos de las emisiones de todos los niveles observados en el
espectro de absorcion, ver Figura 5.2.1, los cuales aparecen listados en la Tabla 5.5.1:
probabilidades de transicion radiativa por contribucion dipolar eléctrica, A¢e (1.3.2.1), y
magnética, Adm (1.3.2.2), probabilidades de transicion radiativa total, A (J — J*) (1.3.2.3),
distribucion de fluorescencia, S (J — J’) (1.3.2.4), y la vida media radiativa, 744 (1.3.2.5).

El rendimiento cuéntico 7 (1.3.2.6) result6 ser de ~62.4 %.

Tabla 5.5.1 Parametros radiativos del vidrio BSO:Er®* de los niveles observados en
absorcion y fluorescencia: longitud de onda (Aem) energia de emision (Eem), probabilidad de
emision espontanea por radiacion dipolar eléctrica (Ade), probabilidad de transicién
radiativa por radiacion dipolar magnética (Adm), probabilidad radiativa total (A),
distribucion de fluorescencia (f), vida media radiativa (7.a), vida media experimental
(Texp), Y €ficiencia cuéntica (#) del nivel %113/5.

Transiciones de Aem Eem Ade Adm A p Trad Texp n
emision (nm) (x10%cm?)  (s) (sh) (sh) (x103s)  (x103%s) (%)
13> %1152 1540* 6.50 92.26 81.00 173.26 1.00 5.77 3.60 62.4
112> 13/ 989 10.10 294.41 470.13  769.67 0.99 1.29
41152 2730%* 3.66 5.12 0.01
1
o> Y1172 1980 5.04 5.36 52.69 157.29 0.37 6.36
132 1700 5.88 30.86 0.20
41152 800 12.5 68.39 0.43
1
*Fofa=> *los2 3550 2.82 2.40 789.48 0.00 1.27
1172 1980 5.04 41.66 0.06
132 1150 8.70 34.40 0.04
41152 650 15.3 711.03 0.90
1
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Transiciones de

A

Aem Eem Ade Adm ﬂ Trad Texp n
emision (nm) K10 (s7) (s?) (s?) (x10%)  (x10%) (%)
1S3> *Fo2 3230 3.09 0.16 427.53 0.00 234

*los2 1690 5.91 14.08 0.03
112 1230 8.14 8.73 0.02
132 850 11.8 118.39 0.28
4|15/2 540 18.4 286.17 0.67

1

2Hi12> 4S32 1260 0.80 0.02 4838.60 0.00 0.20
*Fos2 2570 3.89 16.97 0.00
*los2 1490 6.71 70.89 0.01
Y1172 1120 8.93 44.29 0.01
4|13/2 790 12.6 81.24 0.02
4|15/2 520 19.2 4625.1 0.96
9
1
“Fr> 2Hi1p2 7400 1.35 0.45 1746.24 0.00 0.57
Ss/2 4650 2.15 0.012 0.00
4F 191 .24 2.7 .02
9/2 910 5 6 38.71 0.0
%o/ 1240 8.06 62.95 0.04
*l11/2 970 10.3 92.55 0.05
132 720 13.9 175.33 0.10
41152 490 20.5 13734 0.79
8
1

*Valores experimentales

De acuerdo a las reglas de seleccion (1.3.1.11), las transiciones *lizo—"l1sr2, *l112—*l13s,

*lorz—*112 Y *F7—*Far2 de los iones de Er** en BSO vitreo, presentaron probabilidad de

transicion radiativa por contribucion dipolar magnética, Adm (1.3.2.2) como puede

consultarse en la Tabla 5.5.1. En especial, la transicién con posibilidad de accion laser
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13— 1512, exhibi6 una Agm = 81 s de contribucion dipolar magnética, valor ligeramente

menor que su contribucion dipolar eléctrica Age, = 92.26 .
5.5.1 Caracterizacion radiativa de la transicion laser #1132 — *l1s/2

La transicion *liz2— *lis2 de los iones de Er¥*es de especial interés por la posibilidad
de presentar actividad laser. De acuerdo a la expresion (1.3.3.3), el ancho efectivo A4,
(FWHM) de la banda centrada en ~1539 nm asociada con la transicion *lizo— “lis2 de los
iones de Er®* en BSO vitreo después de bombear al material con Aexc = 800 nm hacia el
nivel *lgs2, fue de 62.3 nm, como se indica en la Figura 5.5.1.1. También es preciso observar
en esta misma figura, la aparicion de tres “hombros” o regiones espectrales planas en los
rangos de 1549 -1554 nm, 1537- 1540 nm y 1497 - 1508 nm. Estas zonas planas indican
que la fluorescencia laser en esas regiones se verificard con la misma potencia de salida,
independientemente de la longitud de onda de excitacion, situacidn que impacta
favorablemente en la minimizacion de la atenuacion de las sefiales transmitidas
simultdneamente provenientes de esas regiones espectrales, permitiendo un recorrido

uniforme agrandes distancias.

En la Tabla 5.5.1.1 se enlistan los principales pardmetros radiativos de la linea laser para
diferentes vidrios 6xidos dopados con iones de Er®* para su comparacion. Los materiales
laser fueron seleccionados por ser excelentes amplificadores paramétricos basados en Er®*,
propiedad asociada con un indice de refraccion n, superior a 1.5. Como puede observarse el
ancho de banda efectivo FWHM (1.3.3.3) para la transicion laser del vidrio bajo estudio
BSO:Er®* (62.3 nm), es mas extenso que la mayoria de los anchos FWHM’s mostrados en
la Tabla 5.5.1.1: T1 y H5 [58], Te-P-Al-La [59], AL20 [60], W-Te [61], y se acerca al
reportado para el vidrio TNPZ#7 [62]. Sin embargo, el ancho efectivo FWHM es menor
que el del vidrio Te-Zn [63]. El ancho de banda de ganancia, af,i,fo X Ader (1.3.3.4), del
vidrio BSO:Er®*(3.24 x 102 cm?), es similar a la de la mayoria de los vidrios [58-61,63]
con excepcién del valor de este parametro reportados para el vidrio [62]. Mientras que el
coeficiente de ganancia optica, 7, x o?%° (1.3.3.5), del vidrio BSO:Er3* (30.00 x 102
cm?s) se aproximo al valor obtenido para los vidrios teluritas [61,63] pero fue mas bajo que

el reportada para los vidrios [59-60,62]. En contraparte, el vidrio BSO:Er®* mostré un valor
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mas grande del coeficiente de ganancia optica que el obtenido en dos vidrios bismutos [58].
Estos efectos pueden estar asociados a la presencia de telurio, a la concentracion de los
iones dopantes y a las trazas de iones modificadores como el aluminio [60]. EI valor
maximo de la seccion eficaz de emision estimulada, af,if", es comparable con la de los
vidrios mostrados en la Tabla 5.5.1.1 con excepcion de un vidrio telurita [62]. La eficiencia
cuantica de la transicion *l1s2—*l1s;2 de los vidrios BSO:Er®*, (n = 62 %) resulto ser mas
alta respecto a la de los vidrios [58-59], pero baja respecto a la estimada para los vidrios

[60-61,63].

0.6 r -
I132 7 lisn

0.4

SEEE x 10720 ¢m?2,

0.0 . 1 s 1 " 1 M
1450 1500 1550 1600 1650

LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig. 5.5.1.1 Transicion laser para los iones de Er®* en BSO, muestra el ancho de banda
efectivo A, =62.3nm.

La razon de procesos no radiativos, Wyg (1.3.3.6), en el vidrio BSO:Er®*, se calcul6 en 105
s, valor que, comparando con la Wy reportada para el amplificador paramétrico

BBO:Nd®* [64], 885 s, manifiesta una muy baja de carga térmica del material propuesto.
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Finalmente, también de la Tabla 5.5.1.1 puede apreciarse que la mayoria de los vidrios
comparados presento la tendencia Q2 > Q4 > Q. Solamente el vidrio [62] exhibio la
tendencia Qs > Q> > Qs mostrando un mas alto acoplamiento ion-red. Mientras que el
material propuesto en el presente trabajo, BSO:Er®*, mostrd la tendencia Q2 > Qg > Qu
destacando la pérdida centrosimétrica de los sitios del i6n de Er®* en la matriz BSO con un

moderado acoplamiento i6n-red.

Tabla 5.5.1.1 Concentracion de iones (N), indices de refraccion (n) y los principales
parametros radiativos de la emision laser de los iones de Er®* (*lis2—*l1512) en diferentes
matrices vitreas: ancho de banda efectivo (A4, = FWHM), seccion eficaz de emision

estimulada pico (a2<°), ancho de banda de ganancia (a2.<° x AZ,f), ganancia optica (t, X
pico

0., ), eficiencia cuantica (n), y tendencia de parametros JO.

Vidrios N n FWHM  gbico oPico x Ady T, X ghico n  Tendencia
O diones/c (nm) (X102em?) (X 10%cm?)  (X10%cmexs) (%)
md)
BSO:Er** 1.32 200 623 5.20 3.24 30.0 624  Q>Qc>Q4
T12[58] 1.54 195 440 6.63 2.9 12.40 49.0  Q>Qs>Q6
H52 [58] 1.31 2.04 450 5.10 2.3 11.42 520  Q>Q>Q
Te-P-Al-La® - 200 410 6.00 2.46 47.40* 51.9  Q>Q>Qs
59
/[AL]ZOC [60] - 154 30.0 7.7 2.31* 64.91* 73.5*  Q>Q>Q%
W-Te" [61] - - 52.0 9.10 4.73* 31.49* 98.3*  Q>Q4>Q%
TNPZ#7Y[62] - - 66.3 27.96 18.5* 48.90% - Qs>0>Q,
Te-Zn" [63] 2.8 183 745 8.30* 5.5* 33.40* 80.0* Q>Q4s>Q%

xValores calculados; 2 Vidrio bismuto; ®Vidrio telurita; ¢ Vidrio silicato.

Del anélisis comparativo con los materiales seleccionados, se puede inferir que los valores
del ancho de banda de ganancia y del coeficiente de ganancia Optica de la transicion laser
*113—*11512 del vidrio BSO:Er®*, ponen en evidencia un comportamiento radiativo que
permite lograr una inversion de poblacion en el nivel emisor laser (*l132) adecuada para
desencadenar una buena amplificacion dptica en una vasta region espectral efectiva (62.3

nm) acompafiada de una escasa disipacion de energia radiativa.
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5.6 Anadlisis

El alto valor del rms (4.51 x 10° cm?) revel6 una pobre calidad del ajuste JO debido al
escaso control de la concentracion de iones dopantes en el vidrio BSO:Er®*, N, la cual esta
relacionada con una muy baja precision sobre la medicion de la densidad del material
usando el Principio de Arquimedes en lugar de tomar lecturas de porcentajes atdbmicos o en
porcentaje de peso molecular de cada uno de los componentes finales en la muestra
mediante una espectroscopia EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). No obstante, otros
autores han reportado un rms de ajuste JO comparable en vidrios bismutos dopados con de

Er®* que han mostrado adecuada amplificacion dptica en vidrio silicato de bismuto [65].

La destacada intensidad de la transicion de emision *l112—"l15 de los iones de Er** en el
vidrio BSO, ver la Figura 5.3.1, es consistente con una menor pérdida de radiacion de
bombeo debido al Gnico decaimiento no-radiativo ( —,) posible desde el multiplete *lo/
hacia el estado inmediato inferior *l112. En cambio, la emision debida a la transicion
*113—*15/2, se produce después de dos rapidos decaimientos no-radiativos consecutivos:
gz ™ *lyaiz > *l13pp, situacion que pudiera afectar su eficiencia cuantica. La mas alta
intensidad de la emision *li1,—*l1s/2 €s consecuencia de una mayor sensibilidad de este
nivel #1112 al entorno quimico, sin embargo, su vida media radiativa (1.29 ms) fue mucho
menor que la correspondiente a la obtenida para el nivel *li32 (5.77 ms) por lo que la
inversion de poblacién lograda es emitida mas rapidamente y no existe competencia con la

linea de emisidn coherente #1132 — *ls)o.

Cabe mencionar que la emision *lia2 —*l1s2 en ~1530 nm de los iones de Er**, también
puede ser observada excitando a los iones Opticamente activos hacia nivel #1112 con una
longitud de onda de excitacion A,,. ~ 980 nm. En este Gltimo caso, como ya se ha
mencionado, la pérdida de radiacién de bombeo por transiciones no radiativas, disminuye
ya que solo se presentaria un decaimiento fononico desde el nivel de la GSA, *l11/2, hacia el
estado emisor “lis2. Sin embargo, habria que considerar nuevamente posibilidades de
corrimiento anti-Stokes por resonancias entre el nivel de la GSA y otros niveles excitados
que pudieran empobrecer la eficiencia cuantica de la transicién laser en el IR de los iones

de Er®*, *ligp —*lisp.
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En este mismo espectro de emision, ver Figura 5.3.1, resultd desconcertante el caso de la
aparicion de la banda centrada en ~1081 nm, misma que pudo ser identificada con la
transicion 2Ge,—*For2 después de identificarla usando las tablas que listan las energias y los
cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos para los iones de Er®* de la
referencia [39]. En el espectro de absorcion, ver Figura 5.2.1, s6lo se visualizd hasta la
absorcion del nivel *F7, mientras que el nivel 2Goy, se ubica tres niveles excitados mas
arriba, ver Figuras 5.2.2 y 1.2.2.1.3. Analizando esta inusual emision, se infiere que un
corrimiento anti-Stokes promovido por la energia resonante entre la GSA, *lisz—*lor2, Y la
transicion *lo,—2Ggy, en alrededor de 800 nm, por cualquier mecanismo de reabsorcion:
Absorcion de Estados Excitados (ESA) o de Transferencia de Energia (TE) [57], fue el
responsable de generarla. Sin embargo, en ausencia de una espectroscopia de doble haz no

es posible definir el mecanismo responsable de esta emision down-conversion.

La eficiencia cuantica de la linea con posibilidad de accion laser *l1so—*l152 del material
BSO:Er®* se estimé en alrededor del 62.4%, denotando una baja afectacion del medio de
ganancia por la generacion estabilizada de procesos no-radiativos (Wnr= 105 s¥)
consistente con el valor moderado del pardmetro s, evidenciando la probabilidad de
alcanzar una adecuada amplificacion Optica sin sacrificar su ancho de banda efectivo
FWHM. El hecho es reforzado por el alto indice de refraccion (2.00) que exhibié el material
BSO:Er®*, mismo que aumento las probabilidades de emision radiativa Age (1.3.2.1) Yy Adm
(1.3.2.2) de la linea con posibilidad de accion laser, *lisa—*lis2, causando que la
probabilidad total de transicion radiativa A (1.3.2.3) se incrementara lo que a su vez, redujo
la vida media radiativa t,- (1.3.2.5) del nivel *l13. Tal situacion derivo en un aumento de la

seccion eficaz de emision estimulada, o,,,(4) (1.3.3.2), ver Tabla 5.5.1.1, por lo que la

seccion eficaz pico de emision estimulada (a2, ° (1) = 5.20 x 102! cm?) de la emision laser,
*113p—*1s2, del vidrio BSO:Er®*, resultd favorecida impactando favorablemente en su
ancho de banda de ganancia y coeficiente de ganancia Optica, parametros que pronostican la

viabilidad de una adecuada actividad laser de los iones de Er®* en la matriz BSO.

Finalmente, en las regiones espectrales 1549 — 1554 nm, 1537 — 1540 nm y 1497 — 1508
nm del espectro de Seccién Eficaz de Emision Estimulada (SEEE, o,,,(1)), se observaron

“hombros” que revelan igualdad de potencia de salida de sefales laser (transiciones con la
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misma intensidad de emisién) con independencia de longitud de onda de excitacion. Tales
regiones espectrales son Utiles para teletransmision con atenuacion minima de sefial para

recorridos grandes.
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CONCLUSIONES

- De acuerdo a la tendencia de valores de los pardmetros de intensidad JO del vidrio

BSO:Er* (Q2> Qs> Qu), se derivan las siguientes conclusiones:

- Sobre las propiedades estructurales del vidrio BSO:Er®* se concluye que:

O

*El més alto valor del pardmetro Q. es el responsable principal de la
produccion de una alta intensidad de la fluorescencia de los iones de Er®*,
en particular de la emision con posibilidad de accion laser, *lizp—*l1sp,
favorecida por el campo ligando BSO.

* El valor intermedio del parametro Qs y la razon de procesos no radiativos
Wi, reveld un moderado acoplamiento i6n-red que garantiza que la emision
debida a la transicion *lizo—*l152, estd acompafiada de una baja produccion
de fonones que afecta ligeramente la intensidad de las emisiones observadas
evitando un sobrecalentamiento del material y sin sacrificar el ancho de
banda efectivo FWHM.

* Tomando en cuenta que las propiedades estructurales asociadas al
pardmetro Q4 no han sido completamente identificadas a la fecha, y que
hasta el momento s6lo se le asocia con la rigidez del material [66-68],
podriamos concluir del valor intermedio de este pardmetro, que el material
propuesto BSO:Er®* exhibe baja rigidez en buen acuerdo con su naturaleza

amorfa.

- La banda de emision con posibilidad de accion laser, *lizo—*lis2 del vidrio

BSO:Er®*, exhibié un ancho de banda efectivo FWHM de importante extension

(62.3 nm) apropiado para entonabilidad laser y teletransferencia como resultado de

una comparacion con los anchos efectivos FWHM's de la transicion laser

*113—*115/2 de los iones de Er®* que se reportan para vidrios teluritas dopados con

iones de Er®* los cuales han mostrado ser excelentes amplificadores paramétricos

utiles en desarrollo de luz coherente de alta energia.
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- La af,;° se encontré del orden de aquéllos reportados para vidrios bismutos

favorecidos por el alto valor del indice de refraccidon n observado.

- Los parametros radiativos asociados con la emision “lizo—*lis2 del vidrio
BisSizO12:Er®* como el ancho de banda de ganancia y el coeficiente de ganancia
Optica, pronostican una adecuada amplificacion Optica y buena eficiencia laser de
(62.4 %) a 1.539 pm.

Finalmente, del analisis global de las propiedades espectroscopicas que permitieron evaluar
las propiedades radiativas del material propuesto, BSO:Er®*, se concluye que la transicion
*1132—*1152 muestra una alta probabilidad de exhibir amplificacion dptica y accion laser
adecuadas para teletransmision de mdltiples sefiales en grandes recorridos por sistemas
WDM con un minimo de atenuacion de la sefial en la region C de las telecomunicaciones
(1.200 - 1.600 pum).
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PERSPECTIVAS

» Analizar las variaciones en el comportamiento radiativo de la linea laser (1064 nm)
de los iones de Nd** en vidrios boroteluritas dopados con diferentes concentraciones
del i6n dopante y de modificadores estructurales (Zn, Pb, Mg, Al) apoyados con la

metodologia JO.

+ Verificar el valor maximo de energia no radiativa de la matriz borotelurita generada

por bombeo, con espectroscopia Raman.

» Analizar por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR: Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) de absorcion, los cambios estructurales en las

muestras procesadas.

» Comparacién de propiedades opticas y estructurales de las muestras vitreas
dependiendo de la concentracién de iones dopantes y la insercién de modificadores

estructurales también como trazas.

* Analizar el comportamiento poblacional de hidroxidos libres y oxigenos no

puenteados en las muestras al incorporar modificadores estructurales 6xidos.

» En todos los casos se evaluaran las propiedades radiativas de los materiales por el

método de JO para comparar con los resultados experimentales.

« Las posibles instituciones que apoyaran el trabajo seran Cinvestav, campus
Zacatenco y UAM-Iztapalapa, ambas en Cd. de México.
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ANEXO 1
Regla de Laporte

La Regla de Laporte es una regla de seleccion para particulas que obedecen la
Distribucion de Fermi-Dirac y se aplica a sistemas atdbmicos o moleculares para verificar la
pérdida o permanencia de simetria. En particular, en los sistemas 4f — 4f, la Regla de
Laporte fue factor fundamental para demostrar la pérdida de centro de inversion por efecto
del campo ligando que permite la mezcla de estados de paridad contraria que posibilitan las

transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f.

Cuando un foton incidente es absorbido por un electron de un sistema, el electron puede ser
promovido desde su nivel basal hacia algun estado excitado propio del sistema. Aunque hay
maltiples posibilidades de transiciones de excitacion debido a la aparicion de diversos
estados excitados accesibles del sistema, las transiciones, para ser permitidas, deben de
verificar ciertas reglas de seleccion. Las reglas de seleccion describen las restricciones
impuestas por el sistema a los cambios de estado para un &tomo o molécula durante una

transicion electrénica.

Las transiciones permitidas son aquéllas que ocurren cuando un cambio en la paridad en los
estados entre los que se realiza la transicion, se confirma. De manera natural, las
transiciones entre diferentes orbitales son permitidas cuando el nimero cuantico “I” cambia
por solamente un +1, asegurando que la transicién aparece entre estados contiguos que
exhiben diferentes configuraciones electronicas. Por otro lado, las transiciones que no estan
permitidas se dice que son prohibidas, lo que significa que tedricamente no pueden ocurrir,
ver Figura A.l. Sin embargo, es sorprendente el caso de las transiciones
intraconfiguracionales observadas de las Tierras Raras y de los elementos de la serie de los
Actinidos impulsadas basicamente por momento dipolar eléctrico de la radiacion externa.
El problema se restringe a los operadores de paridad impar porque cambian la paridad del

estado sobre el que actuan.
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‘s p,'pd,'d<>f PERMITIDAS
‘se>d,p > f PROHIBIDAS

s, peop,ded,'f<>f PROHBIDAS

Fig. A.1 Listado de transiciones permitidas y prohibidas entre orbitales s, p, d y f.

En principio, las transiciones intraconfiguracionales 4f —4f de los iones de Tierras Raras
estan prohibidas por Regla de Laporte. Sin embargo, la mayoria de estas transiciones son
parcialmente permitidas por momento dipolar eléctrico, P = —e Y; 7, , (1.3.1.1), siendo el
observable dipolo eléctrico de simetria impar, como resultado de la mezcla de estados 4f
con otros estados de la configuracién inmediata superior parcialmente llena, 5d, para

satisfacer:
<l/)par|ﬁ|l/)impar) =a

(lpimparlﬁllppar) =a,

indicando que, bajo la accidn del entorno quimico, el observable de paridad impar como el
dipolo eléctrico, se preserva la Regla de Laporte al existir estados de paridad par mezclados

con estados de paridad impar.
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ANEXO 2
Ajuste Judd-Ofelt

Los parametros de intensidad JO a determinar son £,, 2,, 2, para ello se considera

la siguiente ecuacion inicial:

fae = c::e.2t=2,4,6fzt|(A||U<t>||B)|2 = cte. (Q,U? + Q,U? + 0246)...(A2.1),

donde [¢A[|U®||B)]” son los cuadrados de los elementos de matriz asociados del operador
tensorial unitario U® (con t = 2, 4 y 6) para una transicion dipolar eléctrica especifica del
ion lantanido y son obtenidos atendiendo a la regla de seleccién t < 21, con [ =1, 2,3,
para estados 4f. Como estos elementos de matriz practicamente constantes con respecto a
la red que contiene al i6n de TR3*, pueden ser usados aquéllos reportados por varios

autores.

La relacion (A.2.1) puede definir una funcion lineal cuyas variaciones son posibles de

ajustar al considerarla como una expresion polinomial del tipo:
y=ay+ax+ax?+ -+ a,x"....(A2.2)

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

expresion (A.2.2) es una relacion equivalente a la expresion (A.2.1) para fg.:

Usando la relacion (A.2.2), los parametros de intensidad £2,, 2,4, 2, en la expresiéon (A.2.1)

pueden ser determinados a partir del polinomio:
y =a,0® +a,0® +a,0® . (A23)

Siendo a,, a4, ag los coeficientes de los parametros de intensidad, 2. Entonces el grado
de este polinomio es n = 6. Sin embargo, podemos considerar a la expresion (A.2.3) como
una recta tridimensional, en la cual los coeficientes 2() se les asume como presentes en

espacios vectoriales linealmente independientes.
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Las variaciones, &;, entre los puntos de los datos reales obtenidos del evento, Y;, y los

valores esperados de la recta “tridimensional” definida en (A.2.3), y;, seran:
;=Y —y=Y,—a,—a;x; — ax} — - —apxl'... (A2.4)

El nimero de parejas para cada evento i es N = YN (y;,x;). Asumamos que fz. — Vi,
fexp = Yi, x; = 2, y a; = UZ, entonces el ajuste por minimos cuadrados es el método
indicado para determinar las variables desconocidas x; — £2;. Identificando los términos de
interés, se construye la expresion para el célculo de las variaciones entre los valores

esperados (y;) y los observados (Y;,):
8i = foxp, = fae; = foxp; — 22(U3); — 04(UD); — 26(UE);
cuyo cuadrado es:
2 = [fuxp = 2(UD: — 04U - 26D ... (A25)

La suma de los cuadrados de las variaciones individuales [8;]? entre los valores esperados
fae (A.2.1), y los observados f,,,, (3.1.12) sera:

A= T 1817 = S [forp, — 22U — 24U — 26(UD)]"..(A.2.6)

El proceso de ajuste para determinar la mejor de las rectas (A.2.3), 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 (2;:

a0, Z(_ﬂ’xmum + Uz + 0,Us U7 + 26Us iUz = 0)
i=1

3_94 - Z(_fexpiuéli +2,U5Us i + 24Uy + 26U Ui = 0)
i=1

oA 2 27112 2 2 4

a0, Z(_fexmuai + ;U305 + 2,U5Us + 26U = 0)
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- (A2.7)

Finalmente los parametros de intensidad 2, son determinados al resolver el sistema de

ecuaciones lineales (A.2.7) expresado en forma matricial (Matriz Asociada):

N N N N
-QZZUgi +-Q4ZUA%L'U221' +-Qsz Uéi U3 = Zfexpi U3,
i=1 i=1 i=1 i=1
N N N N
0, ) VRUZ 40, ) Ubi+ 06 ) U2 U2 = ) fup, U2,
i=1 i=1 i=1 i=1

N N N N
szUzinszi +Q42UfiU62i +962U§i = Zfexpi Uéi
i=1 i=1 i=1 =1

...(A.2.8)

La calidad del ajuste la evalta el rms:

1/2
. (A29),

Y (desviaciones?) ]

rms = [ -
No.niveles—No.parametros JO

donde el namero de niveles representa el nimero de bandas de absorcion observadas

mientras que el nimero de parametros JO son siempre tres: 25, 2,4, Q.

En el caso de realizar el ajuste JO usando las intensidades Sgqe Y Sexp, €l sistema de

ecuaciones (A.2.8) se modifica como:

N N N N
szUﬁi +Q4Z Uz U3, +Qereinzzi = Zsexpi Uz,

i=1 i-1 i=1 i=1

N N N N
QzZUzinfi +Q4Z Usi +962U62iUfi = Z'sexpi Ui

i-1 i-1 i=1 i=1

N N N N
szUzziuezi +-Q4Z Uz U ‘HzeZ Ug; :zsexpi Ué,
i=1 i=1 i=1 =1
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...(A.2.10)

Los errores experimentales, + &, propagados en el ajuste JO se pueden evaluar con el
mismo sistema de ecuaciones (1.2.10) pero considerando los valores residuales §; entre las
Sexp (1.3.1.17) Y Sde (1.3.1.10):

N N N N
QZZU§i+Q4ZUfiU22i+962U62iU22i :ZSiUZZi
=1 =1 =1 =1
N N N N
szUzinfi+Q4szi+Qer62iUfi =ZSiUfi
i=1 i=1 =1 =1
N N N N
szUzinezi+Q4sziU62i+Qer§i =ZSiU62i
i=1 i=1 =1 =1

.. (A2.11)

Ahora los parametros de intensidad £2,,02,, 2, se pueden proporcionar con su respectivo

rango de confianza + ¢£.
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ANEXO 3
Interaccion radiacion - materia

Se sabe que los niveles de energia en un 4tomo, iones y moléculas son discretos.
Estos niveles sélo pueden desplegarse cuando se perturba al sistema brindandole energia
externa en diversas formas. En especial, la energia electromagnética logra romper la
degeneracion de estados del sistema, desplegando su espectro Unico de energias permitidas.
El nivel de energia méas bajo posible es conocido como estado fundamental y los niveles
con mayor energia son Ilamados estados excitados. Conforme la energia de los estados
excitados se incrementa, la separacién entre los niveles de energia adyacentes se hace cada

vez mas pequefia hasta que éstos son considerados como un continuo.

Existen tres procesos generados por la perturbacion de un haz incidente de radiacion

electromagnética con la materia: absorcion, emision espontanea y emision estimulada.
Absorcion

En un proceso de absorcion, un electron que se encuentra en el estado fundamental o no
perturbado de energia estable E1, puede realizar una transicion hacia un nivel de energia
excitado de energia E2 absorbiendo en este proceso un foton incidente. La correspondiente
esquematizacion de este proceso se muestra en la Figura A.3.1. La absorcién puede ocurrir
solamente cuando la frecuencia de radiacion incidente es resonante con alguna de las
energias propias del sistema:

E;—Eq
h

Vip = L(A3.D)

E,

' 'n'an

[ —————O

E,

Fig. A.3.1 Proceso de absorcidn de radiacion desde el estado fundamental y un estado
excitado.
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Emision espontanea

Se sabe que los atomos que estan en estados excitados no se encuentran en equilibrio
térmico con su entorno. Tales atomos decaeran eventualmente a su estado fundamental
mediante un relajamiento radiativo que involucra la emision de un foton de energia E, —

E; = hv,;, como se muestra en la Figura A.3.2.

E, [ ]

Ey S

Fig. A.3.2 Proceso de emision espontanea (relajamiento radiativo)

Emision estimulada

En 1917 Einstein mostré que bajo ciertas condiciones la emision de luz puede ser
estimulada por radiacion incidente sobre un atomo excitado. Esto ocurre cuando un electron
estd en un estado excitado E> y un fotdn cuya energia es igual a la diferencia entre E> y la
energia E1 del estado fundamental incide sobre el &tomo. El foton incidente induce en el
electrén que ya se encontraba en el estado excitado, un decaimiento hacia un estado inferior
con la correspondiente emision de dos fotones, la correspondiente al electron estimulado
para decaer, mas un nuevo fotdn correspondiente al decaimiento del electron que estimuld
ambas relajaciones. De modo que el foton emitido y el incidente viajan en la misma
direccion, tienen la misma energia y practicamente, la misma fase. En estas condiciones se
puede decir que se ha emitido luz coherente y monocromatica (luz laser) como lo muestra
la Figura A.3.3.
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Fig. A.3.3. Proceso de emision estimulada

Radiacion de cuerpo negro

A principios del siglo XX Planck formulo la teoria de la distribucion espectral de radiacion
térmica. Por su parte Einstein al combinar la teoria de Planck y la estadistica de Boltzmann,

obtuvo una teoria para la emision estimulada.

La formulacion de Planck proporciona informacion acerca de la intensidad radiante cuando
una radiacion electromagnética es confinada en una cavidad isotérmica conocida como
cuerpo negro. La férmula clasica para la densidad de energia radiante p(v) a una frecuencia
v en el intervalo de energia entre v y v + dv, depende sélo de la temperatura T y de la

superficie de la cavidad donde ocurre la emision y absorcion de radiacion.
Estadistica de Boltzmann

Considérese un sistema de dos niveles de energia con N1 atomos por unidad de volumen en
el nivel de energia E1 y N2 a&tomos por unidad de volumen en un nivel de energia mas alto
E», y energia E, — E; = hv. La densidad de poblacion total estad dada por N = N1 + N2.
Si los atomos estan en equilibrio térmico con los alrededores a una temperatura T, la
poblacién relativa entre los dos niveles de energia estd dada por la distribucion de
Boltzmann:

Y2 = e=Mv/KT  (A3.2)
Ny

Esta ecuacion muestra que conforme la temperatura se incrementa, la poblacion de estados
excitados también lo hace, sin embargo, la poblacion de un estado excitado siempre es

menor que la de un estado fundamental bajo las condiciones de equilibrio térmico.
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Cuando dos o mas estados tienen la misma energia se dice que estan degenerados. Por su
parte el nimero de estados en el mismo nivel de energia es llamado la multiplicidad del
nivel de energia. Como todos los estados que tienen la misma energia tienen la misma
poblacién entonces:

2 = 92 6-hv/KT | (A3.3)
=2 (A3,

donde g1 y g2 representan las multiplicidades de los niveles de energia E1 y E:

respectivamente.
Relaciones de Einstein- Coeficientes Ay B

La distribucion de atomos en los dos niveles de energia E1 y E> cambiard por absorcion o
emisién de radiacion. Einstein introdujo tres coeficientes empiricos (Az1, Bi2 y B21) para
cuantificar el cambio de poblacion entre estos dos niveles debido a los procesos de

absorcidn, emision espontanea y emision estimulada, ver Figura 3.3.4.
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Fig. 3.3.4 Diagrama de niveles energéticos con 3 procesos posibles: absorcion, emision
espontanea y emision estimulada, etiquetado con los coeficientes de Einstein

Absorcion.

Sea B1> la probabilidad por unidad de tiempo de que un foton sea absorbido por el atomo.
La razon de absorcion de fotones es proporcional a la poblacidon de 4&tomos en el nivel mas
bajo y a la densidad de energia de radiacion p(v) en el sistema. Por tanto la razon de

absorcion de fotones esta dada por:

dN
a_tz = Blzp(v)Nl. . .(A.3.4)
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Emision espontanea.

En este caso la poblacion del nivel superior disminuira debido a la transicion espontanea a
niveles bajos de energia con emision de radiacion. La razon de emision esponténea de
fotones dependera de la poblacion del nivel superior. Si A1 es la probabilidad de que un
atomo en el estado excitado decaiga espontaneamente al estado fundamental entonces la

razén de emision esponténea se expresa de la siguiente manera:

% == AlZNZ' ..(A.3.5)

La solucion a esta ecuacion esta dada por:
N,(t) = N,(0)et/*...(A.3.6),

1 . . . , . .
donde 7 = —— €S el tiempo de vida media de un atomo en el nivel excitado antes de que

12

éste decaiga a su estado fundamental. Por tanto, la emision espontanea depende del tiempo
de vida media del 4&tomo en el estado excitado. La emision espontanea es independiente de

la radiacién electromagnética incidente.

El coeficiente de emision espontanea, en la metodologia JO, es denominado como A
(coeficiente de emision radiativa), y es debido fundamentalmente a contribucién por
momento dipolar eléctrico. En algunos casos, el coeficiente de emision espontanea,

presenta contribucion por momento dipolar magnético.
Emision estimulada.

La emision estimulada o inducida depende del nimero de 4&tomos en los niveles excitados
asi como la densidad de energia de la radiacion incidente. Si la probabilidad de transicion
por unidad de tiempo de la emision estimulada estd dada por Bzi, entonces la razon de

emision estimulada estara dada por:

N
=2 = Ba1p(v)N,...(A3.7)
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Cuando el equilibrio dinamico entre atomos es alcanzado, la poblacion de los niveles
permanece constante de modo que las razones de absorcion y emision son iguales tal que se

debe de satisfacer:
B1;Ny1p(v) = By Npp(v) + A2y N;... (A3.8)

Usando el factor de Boltzmann (A.3.3) y la expresion (A.3.8) se obtiene:

p(v) = —222/Bn (A 30)

91 hv/kTB12 4
g2 B21

Si se considera la materia como un cuerpo negro y se compara la expresion (A.3.9) con la

correspondiente expresion de la densidad de energia derivada para la radiacion de cuerpo

negro:
8mwhv3 1
p(U) = %m(A?)IO),
se obtiene:
Ayq _ thv3
Vil ...(A3.11),
y finalmente

B 91 (A3.12)

Bi2 P

La ecuacion (A.3.12) muestra que en ausencia de degeneracién la probabilidad de emision

estimulada es igual a la de absorcion, es decir B;, = B,; = B.
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