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RESUMEN

TITULO: MONTAJE DE UN SISTEMA OPTICO PARA OBTENER E SPECTROS DE
LUMINISCENCIAY TIEMPOS DE VIDA RADIATIVA EN VIDRIO S DOPADOS CON TIERRAS
RARAS*

AUTORES: JULIAN AUGUSTO VALDIVIESO CARDENAS**
JAIME RODRIGUEZ**

PALABRAS CLAVES : luminiscencia, vidrios, tiempo de vida, espectroscopia.

DESCRIPCION:

La fotoluminiscencia es una técnica empleada en la espectroscopia de emisién, y en la cual se
excitan con luz los atomos de un analito, provocando dentro de ellos la promocién de sus
electrones a niveles de energia superiores. Posteriormente y durante un tiempo caracteristico
denominado tiempo de vida radiativa, esta energia es emitida por canales tanto no radiativos, como
radiativos. En estos Ultimos, se emiten los fotones propios de lo que se conoce como la
luminiscencia de la muestra motivo de analisis; la cual para su estudio se registra mediante un
espectrofotémetro que entrega las diferentes longitudes de onda separadas en un espectro
(espectro de luminiscencia de la muestra), que con los detectores apropiados y los sistemas de
adquisicién de datos son convertidos en archivos sistematizados para su posterior analisis.

En este trabajo se incluyen resultados obtenidos con este montaje, para espectros de
luminiscencia en el rango de 200 a 1100nm, y tiempos de vida radiativa tomados en el Laboratorio
de Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM) de la Universidad Industrial de Santander con
muestras de vidrios dopados con tierras raras producidas por el Grupo de Investigaciéon en
Materiales Foténicos (GIMF) de la Universidad Industrial de Santander. Por Ultimo estos resultados
son confrontados con los espectros de absorcién y los tiempos de vida Radiativa existentes en la
literatura correspondiente para la validacion del montaje 6ptico.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. Director: Msc. Rafael Cabanzo Hernandez. Co-director:
PhD. Ancizar Fl6rez Londofo
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ABSTRACT

TITLE: ASSEMBLY OF AN OPTICAL SYSTEM TO OBTAIN LUMINESCENC E SPECTRUM AND
RADIATES LIFETIMES IN GLASSES DOPED WITH RARE HEART HS

AUTHORS: JULIAN AUGUSTO VALDIVIESO CARDENAS
JAIME RODRIGUEZ

KEY WORDS: photoluminescence, glasses, lifetimes, spectroscopy

DESCRIPTION:

The photoluminescence is a technique used in the spectroscopy of emission, and in which the
atoms of the sample are stimulated with light, causing within them the excitation and promotion of
its electrons at superior levels of energy. Later and during a characteristic time, denominated
lifetime, this stored energy is emitted by nonradiates channels, as much as radiates. In these last
ones are emitted the own photons of which it is known as the luminescence of the sample purpose
of analysis; which for its study is solved through of a spectrophotometer that gives the different
wavelengths separated in a spectrum (luminescence’s spectrum of the sample), that with the
appropriate detectors and the system of data acquisition is turned archives systematized for their
later analysis.

In this work results obtained with this assembly are included, for luminescence’s spectrums in the
rank from 200 to 1100 nm. and radiate lifetimes taken in the Laboratory of Atomic and Molecular
Spectroscopy (LEAM) with glass samples doped with rare earth produced by the Research Group
in Photonic Materials (GIMF) of the Universidad Industrial Santander. Finally, these results are
confronted with the absorption spectrums and radiate lifetimes that exist in corresponding Literature
to validate the optical assembly.

*Proyecto de Grado

**Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. Director: Msc. Rafael Cabanzo Hernandez. Co-director:
PhD. Ancizar Flérez Londofo

12



INTRODUCCION

La espectroscopia por fotoluminiscencia es una técnica de espectroscopia de
emision atomica en la cual se usan lamparas extensas y laseres como fuente de
excitacion causando la absorcion y posterior emision de los sistemas
fisicoquimicos. La fotoluminiscencia ha sido ampliamente utilizada en diversos
campos relacionados con el analisis de materiales; siendo especialmente util su
ventaja de técnica no destructiva.

En el Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM) de la Escuela de
Fisica de la Universidad Industrial de Santander (UIS) se ha desarrollado un
sistema instrumental que permite la implementacion de la técnica de
espectroscopia por fotoluminiscencia con base en el espectrometro DK480 de
resolucion media, un fotomultiplicador Hamamatsu como detector de respuesta
rapida, y sistemas de adquisicion, digitalizacion y procesamiento de datos
provenientes de la sefial de luminiscencia.

Por su parte, en el Grupo de Investigacion en Materiales Fotdnicos (GIMF) de la
UIS se ha utilizado la espectroscopia de absorcion como base para la
caracterizacion optica de sus materiales (vidrios especiales) con el uso del modelo
de intensidades f-f de la teoria cuantica de Judd- Ofelt.

El presente trabajo tiene como objetivo implementar un montaje experimental para
la técnica espectroscopica de fotoluminiscencia, basado en el fotomultiplicador
Hamamatsu 5783-04 de reciente adquisicién por parte del LEAM, explorando sus
ventajas y limitaciones para la adquisicion de espectros de luminiscencia de alta
calidad, y medicién de tiempos de vida radiativa de los estados excitados en
muestras de vidrios fluoroindatos dopados con tierras raras.

El anadlisis correspondiente a los espectros de luminiscencia, y los tiempos de vida
radiativa obtenidos, quedan fuera de los alcance de esta investigacion; siendo
ellos material para posteriores estudios. Se centra entonces la presente, en la
calidad de las mediciones que el montaje llegue a efectuar.

En el primer capitulo se exponen los conceptos generales de espectroscopia,;
generalidades de la fotoluminiscencia, resaltando los analisis espectral y temporal
gue en ella se puede hacer; y breve comentario sobre los vidrios fluoroindatos.

En el segundo capitulo se presentan las caracteristicas y recomendaciones del
montaje experimental tanto el su conjunto, como en el despiece explicativo de
cada uno de sus sistemas componentes como son el de excitacion, el de
deteccion, y el de adquisicion y digitalizacién de datos.

En el tercer capitulo se presentan los resultados del andlisis de uno de los
espectros de fotoluminiscencia obtenidos, y del tiempo de vida de uno de los

13



estados excitados cuya transicion fue encontrada en dicho espectro. Los restantes
resultados son mostrados en los anexos.

Finalmente en el cuarto capitulo se presentan las conclusiones del trabajo.

14



1. CONCEPTOS FUNDAMENTALES
1.1. ESPECTROSCOPIA

La espectroscopia estudia la interaccion de la radiacion electromagnética con la
materia, comprende los diversos métodos para la obtencion de espectros, su
medida y aplicaciones, ademas de su interpretacion tedrica en relacion con la
estructura atémico-molecular de la materia .

Un espectro puede definirse como una representacion gréfica de la distribucion de
intensidad de la radiacion electromagnética, emitida o absorbida, por una muestra,
en funcién de la longitud de onda (6 frecuencia) de dicha radiacion .

Cuando la radiacion electromagnética interactia con la materia, la radiacion puede
ser absorbida, emitida o dispersada. Cada uno de estos mecanismos da origen a
meétodos espectroscopicos diferentes y es asi como se clasifica la espectroscopia
en: Espectroscopia de absorcion, de emision o de dispersion. Debido a que el
montaje espectroscopico se basa en la obtencién de informacién relacionada con
la radiacion emitida por la muestra, a continuacién se presentan algunas
definiciones de interés.

1.1.1 Espectroscopia de Emision

El espectro de emision se obtiene excitando adecuadamente una muestra para
gue emita radiacion electromagnética cuya intensidad se registra en funcion de su
longitud de onda (6 frecuencia), mediante un espectrometro. El espectro de
emision es caracteristico para cada elemento 6 molécula aunque puede presentar
diferencias de acuerdo al mecanismo de excitacién usado ™2,

Un espectro atomico de emisién consiste en un numero de lineas que son
imagenes de la hendija de entrada del espectréometro formadas por la radiacion de
diferentes longitudes de onda emitida. Las lineas espectrales se producen por
transiciones de electrones entre niveles de energia en &4tomos e iones; cada
transicion genera una linea de frecuencia y/o longitud de onda caracteristica.

Segun la teoria cuantica, los atomos e iones sélo pueden existir en ciertos estados
discretos, caracterizados por cantidades definidas de energia. Cuando una
especie realiza una transicion de un estado a otro absorbe o emite una cantidad
de energia exactamente igual a la diferencia de energia entre los niveles
involucrados. La energia de la radiacién emitida o absorbida se da por ©:

Ei_EOZth
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Donde:

E: = Energia del estado superior

Eo = Energia del estado inferior

h = Constante de Planck

Vo1 = Frecuencia caracteristica para la transicién 1 - 0

1.2. FOTOLUMINISCENCIA

La luminiscencia es la emisidbn espontdnea de radiacion desde una especie
excitada electronica O vibracionalmente y que no esta en equilibrio con su
entorno®. La Iluminiscencia es formalmente dividida en dos categorias,
Fluorescencia y Fosforescencia, dependiendo de la naturaleza del estado
excitado.

En el estado excitado singulete, el electron esta apareado (Spin opuesto) al
electron en el estado fundamental. Consecuentemente, cuando desexcita regresa
al estado base y ocurre rapidamente con la emision de un foton. Las velocidades
de emision de fluorescencia son tipicamente de 10%s™, de modo que un tiempo de
vida de fluorescencia tipico esta cerca de 10ns. Como sera descrito mas adelante,
el tiempo de vida T de un fluoréforo es el tiempo promedio entre su excitacion y el
regreso al estado de menor energia involucrado.

La fosforescencia es la emision de la luz desde un estado excitado triplete en el
cual el electron en el estado excitado tiene la misma orientacion del spin que la del
electron en el estado de menor energia (normalmente, el estado fundamental). Las
transiciones con variacion de spin son prohibidas (en primera aproximacién) y los
tiempos de emisién son largos (10 a 10%) de modo que los tiempos de vida de la
fosforescencia son tipicamente de milisegundos a segundos®.

La fluorescencia de iones lantanidos resulta de las transiciones electrénicas entre
orbitales tipo f apantallados por orbitales llenos mas altos. Los lantanidos
muestran largos tiempos de decaimiento debido a este apantallamiento y bajas
velocidades de emision ©.

1.3. RESOLUCION TEMPORAL

Las técnicas experimentales basicas en espectroscopia Optica, que analizan la
absorcion y emision de luz son tomadas como técnicas continuas (Régimen
estacionario) puesto que la radiacion incidente (excitacion) y la emitida se
consideran constantes en el tiempo. Sin embargo el tiempo es también una
variable importante a la hora de caracterizar las propiedades Opticas de un
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material; la resolucion temporal permite en este caso determinar el tiempo de vida
de los estados excitados.

Las lineas espectrales que resultan de la obtencion de los espectros de emision
en el régimen estacionario, son las que muestran aquellos estados excitados a los
cuales interesa efectuar el seguimiento del comportamiento temporal de su
poblacion, permitiendo asi determinar cudl es la vida media de un nivel energético
excitado, es decir cuanto tarda en decaer en un factor “e”, la poblacion de dicho
nivel.

1.4. TIEMPO DE VIDA RADIATIVA

La resolucion temporal del espectro de emision luminiscente es precisamente la
determinacion de su “tiempo de vida radiativa” a partir del retardo temporal de la
emision de luz después de la excitacion. Cuando una muestra se excita de forma
“instantanea”, la poblacién N del nivel excitado decrece con el tiempo con cierta
probabilidad y, caracteristica de la transicién correspondiente ©.

N

= _yN.
at Y

Donde el signo negativo se debe a que la poblacion decrece con el tiempo.
Integrando la expresion anterior y tomando t, = 0 obteniendo:

N = No Exp (- yt)

Donde Ny es la poblacién del nivel excitado en el instante inicial tp, luego la
poblacion del nivel excitado decrece exponencialmente con el tiempo transcurrido
después de la excitacion. Sin embargo la medicion experimental de esta variacion
de poblacién no se hace directamente sino que se recurre a otro parametro que en
forma indirecta indique su comportamiento.

Si se considera que cada vez que se produce una transicion tiene lugar la emision
de fotones; es decir se origina la luminiscencia, la cual es proporcional al nimero
de fotones emitidos. Al medir la variacion se obtiene el ritmo de decaimiento de la
poblacion verificando asi para la luminiscencia, un decaimiento exponencial con el
tiempo anélogo a la de la poblacién N, es dado decir:

17



dN
| = =K — =l oexp(—yt
e p(—7t)

Donde Ip = yKNp es la luminiscencia registrada cuando se inician los decaimientos.
“K” es el factor de proporcionalidad que existe entre la variacion de la poblacion y
la luminiscencia (siempre una variable positiva). Se define entonces el tiempo
necesario para que la emision decaiga en un factor “e” con respecto a su valor

inicial como “tiempo de vida”®. Se denota por la letra 1 = y*
dN
— — -1
| =-K E - IOGXp(‘tT )

En la préactica se obtiene el registro de la emision luminiscente en funcion del
tiempo como lo mostrado en la figura 1.

Figura 1. Decaimiento de la emision luminiscente no dispersa de un vidrio
fluoroindato tras excitacion pulsada de 8 ns con laser de Nd:YAG con longitud de

onda de 532 nm.

S
2+ t (uS) n
©
@
E - -
n
c
8 - _
=

ﬂ 1 I 1

0.0000 0.0005 0.0010

t(s)

18



Es importante resaltar que el tiempo de vida radiativa es otra forma de caracterizar
la probabilidad de una transicion Optica. Transiciones Opticas muy permitidas dan
lugar a intensas bandas de absorcion y emisidon (secciones eficaces elevadas) y
tiempos de vida cortos; mientras que transiciones poco permitidas dan lugar a
absorciones y emisiones débiles con tiempos de vida largos.

En la practica el rango de variacion de los tiempos de vida radiativa es muy
amplio, pudiendo ser tan cortos como picosegundos (1ps = 10'%s) para
transiciones permitidas, como de varios milisegundos (Ims = 107s) para
transiciones prohibidas; e incluso mas largas © (fosforescencia).

Por otro lado, la desexcitacion de un determinado nivel no se realizara, mediante
una Unica emision, es decir se puede desexcitar a niveles inferiores diferentes ©.

lzy=Yy,

El inverso del tiempo de vida (t), es decir, la probabilidad de transicion del nivel
excitado (y), es la suma de las Y. probabilidades de desexcitacion entre todos los
niveles involucrados.

1.5. VIDRIOS DOPADOS CON TIERRAS RARAS

La espectroscopia de fotoluminiscencia es utilizada en la caracterizacion oOptica de
materiales de importancia tecnolégica con aplicaciones en telecomunicaciones
tales como fibras oOpticas, sensores, laser, etc.

Entre dichos materiales se encuentran los cristales, vidrios borosilicatos, vidrios
fluorozirconados y vidrios fluoroindatos (reportados en 1985 por M. Poulain, y G.
Maze). Estos ultimos mejoraron sus propiedades frente a la cristalizacion cuando
fueron dopados con tierras raras. Presentan mejores propiedades fisicas y
quimicas, lo que los hace potencialmente importantes para las aplicaciones
mencionadas en telecomunicaciones.

Los iones trivalentes de las tierras raras que actian como dopantes en estos
vidrios, tienen la capa 4f semillena y apantallada por las capas mas externas 5s°y
5p® que le ofrecen un blindaje de capa cerrada® y el campo cristalino del vidrio
matriz afecta muy poco la estructura de niveles de energia de ion libre y por tanto,
al gran numero de transiciones en el rango visible e infrarrojo, dentro de la capa 4f.

La interpretacion de las intensidades de las tierras raras en los diferentes
materiales se realiza mediante el modelo de intensidades f—f 0 teoria de Judd-
Ofelt”® ya que funciona muy bien para la mayoria de ellas®.
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El alto numero de transiciones electrénicas de los iones de tierras raras en el
rango mencionado son producto sélo de comportamientos lineales entre la
excitacion y la emision o luminiscencia. Para la caracterizacion oOptica son muy
usadas técnicas espectroscopicas de absorcion (donde el resultado es un
espectro con las longitudes de onda para las cuales la muestra absorbe radiacion)
siendo esta la que provee la informacidbn que se procesa con el modelo de
intensidades f-f ya mencionado.
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2. DESCRIPCION DE LOS SISTEMAS DEL MONTAJE EXPERIME NTAL

Los elementos componentes del sistema espectroscopico implementado para la
obtencion de espectros de luminiscencia y tiempos de vida radiativa en vidrios
dopados con tierras raras, se presentan en la figuras 2A, 2B y 2C. En las figuras
2A 'y 2B se muestra el montaje para la obtencidn de los espectros de luminiscencia
de los vidrios en régimen estacionario, utilizando una lampara y/o un laser de
diodos como fuentes de excitacion. En 2C se representa un montaje que utiliza
como fuentes de excitacion, laseres en modo pulsado (Nd:YAG o Np). A
continuacion se describe cada uno de los elementos constituyentes y se explica en
forma detallada su funcionamiento, circuitos electronicos, rangos y cuidados de
operacion. Por ultimo se indican los algoritmos para la realizacion, adquisicion y
registro de la informacion espectral.

Figura. 2A. Montaje experimental para la obtencion de espectros de luminiscencia
en régimen estacionario usando como fuente una lampara extensa.

o Digi biim

A = Fuente de Poder de la Lampaia B - Lampara C = Monecramader D = Muesira y Portamuestra E - Espectrofotbmetio 1
F = Controladar del Fotomultiplicador G = Fotomultiplicador . H = Osciloscopio 1= Espectrofotdmetra 2 J - Computador
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Figura. 2B. Montaje experimental para la obtencion de espectros de luminiscencia
en régimen estacionario usando como fuente un laser de diodos.

- Muastra y port: stz E- Expect tometro ocsan optice. F- Cont gt TotomustipBcsdor. G- FotomuitipBcadorn. H- Decloscoplo digitas
- Monocromanor DKAS2. J- Computstod. K- Fusnts pars taser g ge000s. L- DNfver pars isar e (So00E. M- soporte para diodos isser

Figura. 2C. Montaje experimental para medidas del tiempo de vida radiativa con
laser pulsado.

[- Portamuestra y muestra. E- Espectrofotometro ocean optics. F- Controlador parz el fotomultiplicador. G- Fotomultiplicador.
H- Osciloscopio digital. |- Monocromador DE480. J- Computador. N- Laser de Nd:YAG o de Nitrogeno.

2.1. SISTEMAS DE EXCITACION

Estos constituyen la primera parte a utilizar para toda prueba que se realice con el
montaje. Consta de las partes necesarias que en conjunto suministran la
radiacion, con las caracteristicas espectrales necesarias para excitar la muestra.
Las fuentes de excitacién son dos:
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2.1.1. Fuentes de excitacion extensa

Como se muestra la figura 2A, se utliza una lampara (B) de bulbos
intercambiables con su fuente de alimentacion (A) y de potencia variable desde un
minimo de 75 W hasta un maximo de 200 W dependiendo del bulbo utilizado, con
lo que se proporciona una luz de intensidad constante durante un tiempo tan
prolongado como sea necesario en un amplio rango espectral como el mostrado
por el espectro de emision de la lampara en la figura 3.

Figura 3. Espectro de la lampara de mercurio de 200 W, en el rango 200 a
1100nm.
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1000 o
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Puesto que la radiaciébn emitida por la ldmpara es espectralmente extensa, se
hace necesario utilizar un monocromador (C) que selecciona el rango espectral
adecuado para excitar la muestra D. Para lograr estabilidad en la irradiancia se
debe precalentar la lampara por unos 15 minutos aproximadamente. La luz
producida por la lampara es colimada y enfocada sobre la hendija de entrada de
un monocromador H-20 JOBIN YVON"? el cual permite seleccionar una banda
espectral estrecha de la radiacion. El ancho de banda seleccionado depende
esencialmente del ancho de las hendijas de entrada y salida, asi como del poder
de resolucion de la red de difraccion.



Figura 4. Monocromador H-20 Jovin Yvon

El control de la longitud de onda de la radiacion en la hendija de salida se hace
rotando la red de difraccion mediante el tornillo de precision del JOVIN YVON (ver
figura 4), el cual provoca el desplazamiento del espectro de la luz fuente, sobre su
hendija de salida. La red de difraccion existente actualmente en este
monocromador tiene un rango espectral de 400 a 1600nm y una densidad de 600
planos/mm. Para verificar el rango espectral seleccionado en la excitacion de la
muestra se utiliza el espectrofotémetro Ocean Optics™® (E), haciendo incidir la
radiacion sobre la fibra Optica que se acopla en su entrada y realizando la lectura
correspondiente en el PC (J).

A pesar del excelente trabajo hecho por el monocromador, en ocasiones
interfieren en la radiacion de salida algunas longitudes de onda indeseables,
producto de segundos o6rdenes de difraccion y/o reflexiones en el interior del
monocromador u otras partes del montaje. Como un complemento para subsanar
estos inconvenientes se adquirieron filtros Opticos para diferentes longitudes de
onda. Ellos ayudan a que la radiacion emergente del monocromador tienda mas a
la monocromia para disponer de un rango méas estrecho de longitudes de onda,
impidiendo el paso de aquellas no deseadas. La informacion perteneciente a estos
filtros se encuentra consignada en el Anexo A.

2.1.2. Fuentes de excitacion laser
Para los casos en que sea nhecesaria y posible la excitacion del sistema
fisicoquimico con alguna longitud de onda en particular y a buena potencia, se ha

provisto el montaje con fuentes de luz coherente tanto para régimen estacionario
como para transitorios.

2.1.2.1. Laser de diodos

Para el primero (régimen estacionario) se ha implementado un laser de diodos el
cual consta de un driver (L) LD2000 APC (ver figura 5) con el cual se regula la
intensidad del diodo laser de turno (M) que emite a una longitud de onda
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especifica. A continuacién se relacionan las principales especificaciones ™ del
driver:

- Limite de Corriente de salida: de 0 a 100 mA.

- Rango de corriente en el fotodiodo: de 20 a 125 pA.

- Corriente de la fuente: 30 mA, mas la corriente del Laser.
- Voltaje de la fuente: de 8 a 12 V.

- Temperatura de funcionamiento: de -20 a +60 °C

Figura 5: Laser Driver 2000 APC de Thorlabs.

Este driver fue montado y acondicionado para su éptimo funcionamiento con su
fuente (K) que lo alimenta y regula. Adicionalmente se ha elaborado un soporte
gue mantiene alineados a los diodos en el montaje y sirve para intercambiarlos de
forma segura y agil.

Ya que la intensidad de emision de estos diodos es tan sensible a los cambios de
temperatura (inclusive a cambios tan sutiles como los del aire), este soporte se
disefio con los dispositivos (como termocupla y disipadores de calor) para el critico
control térmico que precisan estas fuentes de luz.

Queda el laboratorio de espectroscopia con una gran variedad de diodos de
diferentes potencias (del orden de 5 mW) y longitudes de onda (hm) para ser
utilizados en esta fuente de excitacion. Por las caracteristicas de su emision, esta
fuente puede ser empleada en el montaje para régimen estacionario (obtencion de
espectros de luminiscencia) y para la generacion de otros espectros en las
muestras.



2.1.2.2. Laser en modo pulsado

Para la obtencion de transitorios se dispone de fuentes laser en modo pulsado
cuyo tiempo de incidencia puede ser lo suficientemente corto. Tal es el caso de
los laseres (N) de Nd:YAG y de N, puesto que la radiacion suministrada por ellos
es de alta intensidad y suministran radiacion durante un tiempo corto (pulso laser)
comparado con el rango de duracion de los tiempos de vida radiativa esperados
para los materiales de muestra (en vidrios fluoroindatos del orden de ms).

Asi, estos laseres (aunque también sirven para obtencion de espectros de
emision) mayormente pueden ser usados para la excitacion durante la obtencién
de tiempos de vida radiativa.

2.2. SISTEMAS DE DETECCION

Una vez los atomos en la muestra son excitados, ellos emiten la radiacion en las
longitudes de onda propias de su espectro de luminiscencia.

Figura 6. Vidrio fluoroindato en excitacién 1; fijo en su soporte 2; con dos fibras
Opticas 3 ubicadas para recolectar su luminiscencia. La radiacion para la
excitacion proviene del monocromador del fondo 4.




Como se puede observar en la figura 6, la radiaciébn emitida por la muestra es
recolectada mediante dos fibras épticas a lado y lado de la muestra, ubicadas
perpendicularmente a la propagacién del haz incidente (luz extensa o laser) y
llevan la luz emitida hasta el espectrofotémetro (1) Digikrom DK480™® (dotado con
tres rejillas de difraccion) de 0,03nm de resolucién méxima y velocidad de barrido
de 1 hasta 1200nm/min (ver figura 7).

Figura 7: Monocromador DK480

Este equipo descompone la radiacion incidente y la hace incidir sobre el detector
(G) que se describe a continuacion.

2.2.1. Fotomultiplicador HAMAMATSU H5783 - 04:

Figura 8: Fotomultiplicador Hamamatsu 5783
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Es un detector (ver figura 8) de respuesta rapida (0,78 ns) y alta sensibilidad (con
sensibilidad luminosa catédica minima de 80 pA/Im) que convierte la energia

luminica en sefiales eléctricas. La Tabla 1 muestra las caracteristicas ‘¥ propias

del mismo.

Tabla 1. Ficha técnica de Fotomultiplicador HAMAMATSU H5783-04.
PARAMETROS VALOR UNID
Spectral response 185 a 850 nm
Input voltaje +11.5to +15.5 Vv
Max. Input voltaje +18 \%
Max. Input current 9 mA
Max. Output signal current 100 MA
Max. control voltage * +1.0 (input impedance 100 kQ) \Y
Recommended control voltage adjustment range +0.25to +0.9 \Y/
Diameter of Effective area @8 Mm
Sensitivity adjustment range 1:10° -
Peak sensitivity wavelength 400 nm

Luminous sensitivity Min. 80 HA/Im
Cathode Typ. 150 pA/Im
Radiant sensitivity 60 mA/W
Luminous sensitivity Min. 15 Allm
Typ. 75 Allm
Anode Radiant sensitivity ~ ° 3.0 x 10" AW
Dark current™ " Min. 0.4 nA
Typ. 4 nA
Rise time™ 0.78 ns

*1 Aplicando el valor méximo por méas de 30 segundos puede producir dafios.
*2 Medido en la longitud de onda para el pico de la sensibilidad.

*3 Voltaje de control = +0.8V.

*4 Después de 30 minutos de almacenamiento en la oscuridad

Para el correcto funcionamiento del fotomultiplicador se construyé una fuente de
alimentacion de 15V estables a la salida. La figura 9 muestra el plano electrénico,
y en la figura 10 se aprecia la fuente ensamblada (1) y conectada al fotocatodo.
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Figura 9. Plano electrénico de la fuente de alimentacion para el fotomultiplicador.
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Asi mismo se adecud un soporte que presta la funcion de capsula de proteccién
contra ruidos electromagnéticos y sefiales luminicas intensas, al mismo tiempo
que protege el fotomultiplicador contra riesgos mecanicos. En la figura 10 se
aprecia este soporte (2) de forma cilindrica y color gris instalado en el
espectrofotdmetro DK480 (3). El tornillo de precision que se observa en su parte
superior regula el ancho de la hendija de entrada de la radiacién a la ventana
sensible del detector; y a la vez indica la correcta posicion de instalacion del
soporte. Ademas, se muestra la forma de conexion con la fuente de alimentacion
del fotomultiplicador (izquierda) mediante el cable gris. Los cables rojo y negro son
los que permiten monitorear el voltaje de control, el cual se efectia mediante un
multimetro externo u osciloscopio.

La caracteristica primordial del sensor es la ganancia; la cual hace referencia a la
amplificacién que éste hace de la sefal inicial proveniente de la radiacion que cae
sobre la superficie sensible. Esta funcion se controla desde la fuente de
alimentacién, aumentando o disminuyendo la ganancia, variando el voltaje de
control.

Es importante que el voltaje de control se mantenga dentro del rango de trabajo
0.25 - 0.9V, y si es necesario trabajar con el maximo voltaje se recomienda no
usarlo por tiempos prolongados La figura 11 muestra el comportamiento de la
ganancia del fotomultiplicador (rotulado como 04-Type) con el voltaje de control.
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Figura 10. Montaje del fotomultiplicador en el cual se muestra la ubicacion en el
monocromador: 1.Fuente de energia. 2.Fotomultiplicador. y 3.Monocromador.

Figura 11. Grafica de ganancia Vs control de voltaje del fotomultiplicador tipo
04.Datos www.hamamatsu.com
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Como los sensores tienen un rango espectral dentro del cual son sensibles, la

figura 12 muestra la curva de respuesta del fotocatodo utilizado en el montaje,
identificado como tipo 04.

Figura 12. Curva de respuesta del fotocatodo tipo 04. Datos www.hamamatsu.com
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El fotomultiplicador se puede utilizar en dos formas: Para la medida de los tiempo
de vida radiativa de estados excitados, en cuyo caso se utiliza el osciloscopio
como equipo de monitoreo; y para el registro del espectro de luminiscencia dentro
del rango espectral para el cual el fotocatodo es sensible; haciendo que el
monocromador DK480 trabaje en el modo de barrido (Scan), en cuyo caso, se

utiliza como elemento de registro la tarjeta DAS20® y un computador, o el mismo
osciloscopio.

Cualquiera que sea el sistema de monitoreo de la sefial que se utilice
(osciloscopio Fluke 199B de 200Mhz de ancho de banda o tarjeta DAS20) si el
monocromador se encuentra haciendo un barrido entre dos longitudes de onda, la
traza del osciloscopio correspondera a una grafica de intensidad versus tiempo
gue puede ser convertida en una gréfica de intensidad versus longitud de onda.

La lectura de datos mediante la tarjeta DAS20 *® se controla desde el computador
con la velocidad de adquisicion de los datos (parametros D1 y D2). Es importante
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saber aqui que la tarjeta toma valores de voltaje entre +10 y -10voltios,
saturandose por fuera de este rango y evidencidndose como un error en la grafica
correspondiente, la cual se puede visualizar una vez terminada la toma de datos
en el mismo computador 6 en algun software para leer archivos de datos.

2.3. SISTEMAS DE PROCESAMIENTO DE DATOS

Son los sistemas, que permiten digitalizar las sefiales provenientes de las demas
partes del montaje. Son usados cinco, y se relacionan en la siguiente lista:

« Tarjeta DAS20 *® (software incluido) para adquisicién y almacenamiento de
datos suministrados analégicamente por el fotomultiplicador.

» Software para procesamiento de datos y realizacion de gréficas.

+ OOlbase 32 para la observacion cualitativa y cuantitativa de sefales
luminosas procesadas por el espectrofotémetro Ocean Optics Y.

 DK-ABI gabview RUN-TIME) para control del espectrofotdmetro Digikrom
DK480 9

» Osciloscopio digital Fluke 199B (software incluido) para el monitoreo y
captura de los tiempos de vida radiativa de los estados excitados. De facil
interfaz con puerto 6ptico del PC.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

Las muestras de los vidrios con los cuales se trabajo para la validacion del
presente montaje, son vidrios fluoroindatos producidos en el Grupo de
Investigacion en Materiales Fotonicos (GIMF) por el estudiante de maestria, Fisico
Elkin Mauricio Ulloa Reyes® y bajo la direccién del Doctor Ancizar Flérez
Londofio. Las longitudes de onda para la excitacion fueron establecidas
previamente también por el sefior Ulloa, basado en los espectros de absorcién ©
y el modelo de intensidades 4f- 4f de la teoria de Judd-Ofelt, con la cual trabaja
actualmente el GIMF para la caracterizacion optica de sus productos.

En la figura 13 se presenta el espectro de luminiscencia para un vidrio fluoroindato
dopado con Er** y excitado épticamente con radiacién de 355nm de longitud de
onda. El espectro se registré en el rango espectral de 350 a 850nm.

Figura 13. Espectro de luminiscencia de vidrio fluoroindato dopado con Er**
excitado con radiacion de 355nm de longitud de onda.
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Los espectros obtenidos con el montaje implementado, fueron enviados al Grupo
de Investigacion en Materiales Fotdnicos GIMF para confrontarlos e identificar los
estados electronicos entre los cuales se presentan las transiciones. Asi, con ayuda
del espectro de absorcién del Er** medido por Ulloa“®, se identificaron claramente
ocho bandas entre las cuales vemos a la linea correspondiente al estado excitado
*For2 €n los 670 nm.

Los resultados obtenidos para otros vidrios dopados con Er** y excitados a otras
longitudes de onda se encuentran en el Anexo B; igualmente los espectros de
emision obtenidos para los vidrios dopados con Nd** se encuentran en el Anexo C
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Como comprobacion de la fiabilidad del montaje para la medicion del tiempo de
vida radiativa, se realizo la medicion del ancho temporal del pulso laser del
Nd:YAG, el cual se encuentra en la figura 14. Las especificaciones técnicas de
este laser indican que dicho ancho corresponde a 8ns

Figura 14. Ancho temporal de pulso del laser de Nd: YAG. Medido con el montaje.
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Por otra parte se presenta a continuacion el resultado obtenido para el tiempo de
vida radiativa de la muestra de vidrio fluoroindato dopado con Er**el cual fue
irradiado con el laser Nd:YAG, e inspeccionado con el monocromador DK480
sintonizandolo en la longitud de onda correspondiente a los 670nm donde se
registrO la sefial de la figura 12 (color azul y rojo) que como se indico
anteriormente corresponde al estado excitado “Fg, segun el espectro de absorcion
del Er®. Otras sefiales fueron obtenidas a diferentes longitudes de onda, y sus
graficas estan consignadas en el Anexo D.
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Figura 15. Tiempo de vida a 670 nm para vidrio fluoroindato dopado con Er®*
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Los datos fueron procesados asumiendo un decaimiento monoexponencial,
obteniendo la medicion del mismo en 335,6 ps. El grafico correspondiente a este
ajuste se ve en la curva color negro de la figura 15. En color rojo se muestra la
region de datos utilizada para ajustar el decaimiento monoexponencial.

Este resultado se ha confrontado con los tiempos de vida radiativa del Er**

calculados por Ulloa ®® con el modelo de intensidades de Judd- Ofelt. Asi se
observé que el tiempo de vida para el estado energético *Fg;, corresponde a un
rango de valores entre 204 y 233 us lo cual concuerda con el orden de la medicion
efectuada con el montaje de este trabajo.



4. CONCLUSIONES

Se dot6 al Laboratorio de Espectroscopia Atomica y molecular de la Universidad
Industrial de Santander, con un montaje de alta sensibilidad y respuesta rapida
para la deteccion de sefiales luminosas comprendidas en el rango de 185 a 850
nm, cuyo sensor consta de un fotomultiplicador Hamamatsu H5783-04.

Gracias a la alta sensibilidad del fotomultiplicador implementado, es posible para
el LEAM obtener los espectros de luminiscencia de muestras, con un alto nivel de
detalle, segun la necesidad y conveniencia del caso particular.

En virtud de la rapidez de respuesta del sensor instalado, se hace posible para el
LEAM la determinacion de los tiempos de vida radiativa de los estados excitados
en sistemas fisicoquimicos de interés.

Las fuentes de luz empleadas para régimen estacionario y para medicion de
transitorios suministran a las muestras, los modos y la intensidad minima
requerida para que los sistemas de deteccion fuesen estimulados por la emision
de la fotoluminiscencia por parte de los analitos, ademéas que tienen la capacidad
para estimularlos de forma tal que se puedan observar y estudiar otros fenbmenos
opticos.

La cantidad de datos recolectada en los archivos por los sistemas de adquisicion
de datos resulta apropiada para que el montaje realice un buen muestreo; de
modo que la resolucion del mismo permita distinguir gran nimero de detalles en
los espectros de luminiscencia y los graficos de tiempos de vida radiativa.
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ANEXOS

ANEXO A. Informacién Técnica de los Filtros Opticos

Luz de lampara de Hg con filtro Oriel 45070
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Luz de lampara de Hg con filtro Oriel 43387
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Luz de lampara de Hg con filtro Edm 32751
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Luz de lampara de Hg con filtro Edm 532
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Luz de lampara de Hg con filtro Edm 442
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Luz de lampara de Hg con filtro Edm 405
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Luz de lampara de Hg con filtro Edm 365
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ANEXO B. Espectros de Luminiscencia de Vidrios dopa

Los siguientes son los resultados obtenidos para los espectros de luminiscencia
de la serie de vidrios fluoroindatos dopados con Er®" y codopados con diferentes
concentraciones de P,0s, los cuales fueron bombeados Opticamente con las
longitudes de onda de 364, 379, 405, 449, 486, 522nm. Dichos espectros fueron

registrados en el rango espectral de 350 a 850nm.
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ANEXO C. Espectros de Luminiscencia de Vidrios dop  ados con Nd **

Los siguientes son los resultados obtenidos para los espectros de luminiscencia
de la serie de vidrios fluoroindatos dopados con Nd**y codopados con diferentes
concentraciones de P,0s, los cuales fueron bombeados Opticamente con las
longitudes de onda de 354, 427, 475, 522, 576, 624nm. Dichos espectros fueron
registrados en el rango espectral de 350 a 850nm.
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Unidades Arbitrarias

Unidades Arbitrarias
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Unidades Arbitrarias

Unidades Arbitrarias
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ANEXO D. Tiempos de Vida Radiativa

A continuacion se muestran los resultados de otros tiempos de vida radiativa
hallados para vidrio fluoroindato dopado con Erbio.
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