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RESUMEN

TIT3QLO: fabricacion y caracterizacion de dos prototipos de bastén para laser dopados con Er’* y
Nd>*

AUTOR: Elkin Mauricio Ulloa Reyes
PALABRAS CLAVES: Neodimio, Erbio, Pentéxido de fésforo, vidrio, fluoroindato, oxifluorindato
Descripcion

Dentro de la familia de vidrios no o6xidos, las matrices fluoroindatas, han sido de gran interés,
debido a su amplia ventana de transmisién, baja frecuencia fonoénica, alta durabilidad quimica y
buena calidad o6ptica. Sin embargo, la gran tendencia a la desvitrificacion durante la preparacion
del material, ha sido la principal desventaja frente otros materiales vitreos, como los fosfatos, los
cuales presentan una alta estabilidad térmica y cuyo principal componente es el pentéxido de
fésforo (P,Os). Aprovechando esta propiedad, fueron fabricados 5 vidrios oxi-fluoroindatos dopados
con Nd** y 5 vidrios dopados con Er*". De esta manera, fueron agregadas pequefas cantidades de
P,Os sistematicamente a la composiciéon del vidrio fluoroindato: 35In F; — 20Zn F, - 16 BaF, -
20SrF, - 6GaF; - 2NaF — 1TR, donde TR corresponde a la tierra rara. Los resultados de la
investigacion mostraron un incremento en la estabilidad térmica de la matriz fluoroindata, de
acuerdo con las medidas de DSC (Differential Scanning Calorimetry) realizadas.

De otro lado, los iones lantanidos muestran propiedades 6pticas atractivas para ser utilizados como
dopantes, debido al especial comportamiento de su estructura electrénica. Es decir, la
configuracion interna 4f", desde la cual se originan las transiciones electronicas, se encuentra
eficientemente apantallada por las configuraciones externas 5s° y 5p6, razén por la cual, las bandas
de absorcién son poco afectadas por el ambiente quimico que rodea al ion tierra rara. Sin embargo
entre los diferentes iones lantanidos, para esta investigacion, fueron escogidos los iones de Er** y
Nd**, debido al gran potencial para posibles aplicaciones en dispositivos laser, hacia el cual ha sido
direccionada. Los resultados obtenidos a través de la teoria de Judd y Ofelt, muestran que la
adicion de P,Os tiene un gran efecto sobre sus propiedades opticas, excepto para pequefas
cantidages de pentdxido de fésforo, tanto para los vidrios dopados con Er** como para los dopados
con Nd™.

" Proyecto de grado de maestria
" Facultad de Ciencias, Escuela de fisica Dr. Ancizar Florez Londofio, M.Sc. Rafael Cabanzo



ABSTRACT

TITLE: fabrication and caracterization of two prototype of row laser doped with Er** and Nd**

AUTOR: Elkin Mauricio Ulloa Reyes

KEY WORDS: Neodimium, Erbium, phosphorus pentoxide, glass, fluoroindate, oxi-fluorindate
Description

Within the non-oxides family glasses, fluoroindate glasses, have been of great interest, due to their
large transparency, low phonon frequency, high chemical durability and good optical quality.
Nevertheless, the tendency to the desvitrification during the preparation of the material has been
the main disadvantage against other vitreous materials, like the phosphates, whose have a high
thermal stability. The major component in these glasses is phosphorus g)entomde (P,0s). Taking
advantage of this property, 5 Nd® *-doped oxi-fluoroindate glasses and 5 Er’*- doped oxi-fluoroindate
glasses have been made. In this way, small amounts of P,O5 were added to the composition of the
fluoroindate glass: 35In F3 - 20Zn F2 - 16 BaF2 - 20SrF2 - 6GaF3 - 2NaF - 1TR, where TR
corresponds to the rare Earth. The results of the investigation have shown an increase in thermal
stability of the fluoroindate matrix, in agreement with the measures of DSC (Differential Scanning
Calorimetry) made.

Of another side, the trivalent lanthanide ions display attractive optical properties to be used like
doped elements, due to the special behavior of their electronic structure. Specifically, the internal
4f" shell, from which the electronic transitions are originated, is efficiently shielded by the externals
5s? and 5p° shells. So, the absorption bands are little affected by the chemical atmosphere that
surrounds to the rare earth ion. Nevertheless, between different lanthanide ions, in this
investigation, the ions Er* and Nd** were chosen, due to the huge potential for possible
applications in lasers, towards the investigation has been pointed. The results obtained through the
Judd-Ofelt theory, have shown that the addition of P,Os present a weak influence on optical
properties for small amounts of phosphorus pentoxide, on Er *-doped glasses and Nd® *_doped
glasses.

" Maestry Project
** Facultu of Science, Collage of physics, Dr. Ancizar Florez Londofio, Msc. Rafael Cabanzo



Introduccién

La investigacion de matrices vitreas transparentes dopadas con iones lantanidos,
ha sido desarrollada a fin de ser aprovechadas en las telecomunicaciones, en el
rango espectral visible e infrarrojo cercano y medio. Debido a esto, se han
requerido de materiales con amplias ventanas de transmisién, bajas frecuencias
fondnicas, gran estabilidad térmica y alta durabilidad quimica. De esta manera, se
espera garantizar una disminucién en la pérdida de energia mediante procesos
multifondnicos, y un aumento en la eficiencia cuantica de las transiciones de los
iones tierras raras normalmente usados como dopantes. En el mismo sentido, los
materiales con tales caracteristicas pueden ser menos sensibles a los cambios

bruscos de temperatura y humedad.

Dentro del potencial de aplicaciones que pueden tener dichas matrices, éste
trabajo ha sido direccionado hacia el posible uso en dispositivos laser. Para el
efecto se escogid, una matriz de la familia de los fluoroindatos, por su excelente
calidad optica y baja frecuencia fondnica, comparada con matrices de 6xido. La
matriz elegida tiene inicialmente la composicion: 35InF3 - 20ZnF, - 16BaF; - 20SrF;
- 6GaF; - 2NaF - 1(TRF3); donde TR, representa el ion tierra rara usado como
dopante. No obstante sus buenas propiedades Opticas que la caracterizan,
presenta una alta tendencia hacia la cristalizacion. En la busqueda de una
disminucion de esa caracteristica, se ha recurrido a la gran estabilidad que
presentan los vidrios fosfatos. Asi, en la matriz elegida, se realiz6 un proceso
sustitucional, que consistié en reemplazar proporcionalmente Fluoruro de bario,

BaF,, por pentéxido de fésforo, P,0s.

De otra parte, por el auge, cada vez mas creciente que en los ultimos afios ha
tenido la fotdnica, los iones lantanidos se han convertido en los medios activos
mas utilizados para este fin. La principal caracteristica de estos elementos, es el

pequefio efecto que sobre sus propiedades Opticas tiene el campo cristalino que



representa la matriz en la que ellos son introducidos. Esto es debido, a que la
configuracién interna 4fY, donde se originan sus transiciones electronicas, se

encuentra apantallada por las subcapas externas 5s? y 5p° [1].

Para el estudio cuantitativo de los espectros de absorcion de los iones tierras
raras, se utilizé como instrumento de calculo, la teoria de Judd y Ofelt [2,3]. Dado
que, hasta el momento, es el unico modelo disponible para tal fin. No obstante, el
modelo funciona bien para la mayoria de los iones lantanidos, aunque para otros,

como el Pr, presentas algunas inconsistencias.

En general, el trabajo se ha desarrollado de acuerdo con el siguiente orden: en el
capitulo 2 se han descrito las propiedades fisicas mas importantes de los vidrios
fluoruros, como materiales para aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos. En
el capitulo 3 se hace referencia a las propiedades Opticas de los iones lantanidos y
en especial, para el neodimio y el erbio, asociada con su estructura electronica
interna. El capitulo 4, se han explicado las suposiciones realizadas por Judd y
Ofelt [2,3], para el desarrollo del modelo de intensidades f-f. En el capitulo 5, se ha
descrito el proceso experimental de fabricacion de las muestras vitreas, asi como
la realizacion de diferentes medidas 6pticas y térmicas del material, usado como

matriz.

Posteriormente, en el capitulos 6 y 7, son presentados los resultados de los
calculos realizados, asi como el analisis y discusion de los mismos, en términos de
los cambios generados por las distintas concentraciones de P;0s. De esta
manera, fueron estudiados: las fuerzas de oscilador, los parametros de intensidad,
la intensidad de linea, las probabilidades de transicion, los tiempos de vida, y los
canales de relajacion en las diversas matrices, tanto para las matrices dopadas
con neodimio, como para las dopadas con erbio. Finalmente, en el capitulo 8 son

presentadas las conclusiones.



1. Objetivos de la investigacion

1.1 Objetivo General

Fabricar y caracterizar opticamente vidrios para prototipos de bastén para
laser, con base en matrices fluoroindatas, usando Nd** y Er** como medios

activos.

1.2 Objetivos Especificos

1.

Fabricar 5 vidrios fluoroindatos dopados con Nd**, y modificados

sistematicamente con P,Os en cantidades de 4, 8, 12y 16% molar

Fabricar 5 vidrios fluoroindatos dopados con Er*, y modificados

sistematicamente con P,Os en cantidades de 4, 8, 12 y 16% molar

Estudiar la estabilidad térmica del material mediante medidas de DSC

(Diferencial Scaning Calorimetry).

Obtener los espectros de absorcion a temperatura ambiente de todas las

muestras fabricadas.

Calcular y analizar los parametros de intensidad, probabilidades de
transicion radiativa, tiempos de vida radiativa y canales de relajaciéon
utilizando la teoria de Judd y Ofelt [2,3].

Con base en las predicciones obtenidas a partir de los espectros de
absorcion, comprobar la teoria de Judd y Ofelt [2,3], a través de

espectroscopia de luminiscencia.



2. Matrices Cristalinas y vitreas

Un cristal ideal es un material compuesto de unidades estructurales idénticas que
se repiten periédicamente, y son descritas por un conjunto de vectores de
translacién en las diferentes direcciones en el espacio [4]. Por el contrario, los
materiales en los que no existe esa periodicidad de las unidades estructurales, son
llamados no cristalinos o amorfos. No obstante, los desordenes estructurales a
nivel macroscopico, existen en ellos unidades, en los que a nivel microscépico, se
puede definir algun tipo de simetria, como para identificar microcristales [5]. Una

clase muy importante de los amorfos lo constituyen los vidrios.

2.1 ¢Porque usar vidrios y no cristales en aplicaciones avanzadas?

En relacion con los cristales, una de las grandes ventajas de los materiales
vitreos, es la relativa facilidad con la que pueden ser preparados, disponiendo
basicamente para ello de métodos, tales como: el fundido y sobreenfriado de los
componentes, deposicion de vapor quimico (CVD) y el sol-gel. De esta manera, se
han obtenido grandes piezas de vidrio con buena calidad éptica para usos en laser
[6]. Ademas, cuando el material se encuentra fundido, se vierte en moldes
precalentados que le dan formas definidas, como por ejemplo para la obtencion de
un baston laser. Contrario a esto, los cristales necesitan técnicas de crecimiento
delicadas y de larga duracion, con condiciones especiales de presion y
temperatura. Esto disminuye la posibilidad del uso en fibras oOpticas, debido a la
poca versatilidad del material, ademas, eleva los costos de fabricacion y restringe

los tamafos y formas de las piezas [7].

De otra parte, los cristales dopados con iones lantanidos, exhiben anchos de
banda de algunos pocos nandémetros, debido a que cada i6n, ocupa los mismos

sitios de simetria en la red. En cambio, los vidrios dopados con tierras raras,



presentan anchos de banda extendidos, en razon a las pequefas diferencias que
entre los sitios de simetria, que los iones ocupan en el ambiente quimico donde se
encuentran. Esto permite, utilizar fuentes de bombeo con Iluz no tan
monocromatica, que puede ser util en procesos de aplicaciones, como en

dispositivos laser en sus diferentes condiciones de operacion [7].

Otra caracteristica muy importante de los vidrios, respecto a los cristales, es su
isotropia [8]; es decir, los iones dopantes se redistribuyen muy homogéneamente
en el material en todas las direcciones, ademas de tolerar mayores porcentajes de
dopante [9]. Adicionalmente, en los materiales vitreos, el indice de refraccién

puede ser ajustado para usos especificos, como para dispositivos laser.
2.2 Familias de Matrices Vitreas
2.2.1 Vidrios Oxidos

Los vidrios oxidos, basados en 6xidos de silicio SiO,, fueron los primeros en ser
utilizados en aplicaciones tecnolégicas avanzadas, como las fibras Opticas. Sus
principales caracteristicas son su transparencia a la luz, que cubre el rango
espectral desde el ultravioleta hasta 2 ym en el infrarrojo cercano [10]; las
pérdidas por dispersion son del orden de 0.1 dB/km, para longitudes de onda entre
2y 3 um; y una frecuencia fonénica del orden de los 1300 cm™ [11,12]. Asimismo,
es un material muy resistente a la humedad [11]. A pesar que su estrecha ventana
de transmision efectiva, existen algunos dispositivos laseres comerciales dopados
con neodimio, los cuales utilizan la transicién de 1.06 ym en el limite de su

transparencia [13].

Otro grupo importante de vidrios o6xidos; son los fosfatos, cuyo principal
componente es el fosforo, P. No obstante, su alta higroscopia, comunmente es

usado en la forma, P,Os. Sin embargo, existen otras formas mas estables, como la



Al(POs3); y (NaPOs); las cuales, son frecuentemente utilizadas [14]. Entre sus
caracteristicas mas sobresalientes, se encuentran su ventana de transmision que
se extiende, desde 0.2 hasta 3 ym, y su frecuencia fondénica cercana a los 1200
cm” [14]. Asimismo, presenta una gran estabilidad térmica contra la
desvitrificacion del orden de 200°C (diferencia entre las temperaturas de
cristalizacion vy vitrificacion) [15,16], lo cual, las convierte en matrices apropiadas

para aplicaciones laser [17].
2.2.2 Vidrios no Oxidos

El grupo de vidrios no 6xidos esta compuesta por las familias de los haluros,
cloruros, teluros, y fluoruros entre otros. Estos ultimos, son los que presentan un
mayor potencial para aplicaciones tecnoldgicas, debido a su gran ventana de
transmision, hasta el infrarrojo; su baja frecuencia fononica, y las bajas pérdidas
por dispersion [9, 18]. Las matrices fluorozirconadas fueron las primeras en ser
descubiertas dentro de ésta gran familia [19]. Su frecuencia fononica es del orden
de 580 cm™ [20], el rango de transmision de 0.2 a 7.5 ym [21], y las pérdidas
intrinsecas por dispersion, son menores a 0.01 dB/Km, para longitudes de onda
entre 2y 3 um [11, 22]. Su estabilidad térmica no es muy alta, del orden de 100°C
[23, 24], siendo ésta la caracteristica mas negativa para aplicaciones laser. Su

rango de transparencia ha permitido su utilizacion en amplificadores 6pticos.

Las matrices con fluoruro de indio, como mayor componente; fueron descubiertas
a principios de la década de los 70 [19]. Su estabilidad térmica, es del orden de
110 °C [25] y su frecuencia fondnica de 500 cm™ [20]. Presentan una ventana de
transmisién que se extiende desde 0.25 a 10 um [25], lo cual facilita su uso en
aplicaciones hasta en el infrarrojo medio. Sus pérdidas por dispersion son
menores de 1 dB/Km en 5.4 um [26]; siendo ademas, mas resistente a la

humedad, en comparacion con sus predecesores, los vidrios fluorozirconados [27].



2.2.3 Vidrios Oxi-floruros

Asociados con el proceso de preparacion, los principales problemas de los vidrios
no-oxidos son su higroscopia y su fuerte tendencia a la cristalizacion. Por ésta
razén, algunos metales y/o no-metales son agregados para tratar de mejorar esta
caracteristica. En este sentido, el fésforo ofrece una buena posibilidad. Su
influencia como modificador, en pequefas concentraciones, sobre la red de los
fluoruros, aumenta el valor de la estabilidad por encima de 120°C [28]. Sin
embargo, la ventana de transmision se reduce un poco, debido a un pequefio
aumento en la frecuencia fondnica del sistema resultante [29]. No obstante, las
propiedades opticas no se modifican sustancialmente, en relacion con los

fluoruros, para moderadas concentraciones del fésforo [30, 31].



3. lones Lantanidos

El estudio de los iones lantanidos como medios activos en materiales
transparentes, corresponde basicamente a lo que sucede dentro de la
configuracion 4f". Es decir, a diferencia de los demas elementos de la tabla
periodica, en esta capa, se encuentran los electrones de valencia. No obstante,
ellos no hacen parte de los enlaces quimicos con los cationes que se encuentren a
su alrededor para definir los arreglos quimicos. Esencialmente, esta
responsabilidad corresponde a las dos configuraciones externas 552 y 5p°, que a
su vez apantallan a los electrones de la capa 4f "[1, 32, 33]. Este apantallamiento
que experimenta dicha configuracién, hace que las transiciones electrénicas que
se originan en su interior, sean poco sensibles al ambiento quimico que rodea al
ion, y sus intensidades han sido atribuidas a un mecanismo de dipolo eléctrico. Sin
embargo, de acuerdo con la regla de la paridad para este mecanismo, tales
transiciones no son permitidas dentro de la misma configuracion 4f" [1]. No
obstante, por la magnitud de las intensidades observadas, no pueden ser
asociadas a transiciones entre las configuraciones 4f""'5d, debido a que éstas
son comunmente observadas en la regidn ultravioleta, mientras que las intra-
configuracionales f-f, normalmente son observadas en la regién visible e infrarroja

cercana del espectro electromagnético [1].

Los niveles energéticos asociados con sus configuraciones electronicas son
determinados a partir del Hamiltoniano atdmico multielectronico [16]:

H=H,+Hy +Ho+He ()

cou

Donde H,, corresponde a la suma de las energias cinética y potencial de los n

electrones individuales de carga e y masa m; H representa la repulsion

coul ?



colombiana entre electrones; Hg,, describe las interacciones spin-orbita; y H ,

describe la perturbacién producida por el campo cristalino, generado por los
cationes alrededor del ion lantanido, que da origen a los niveles Stark. Estos
ultimos, son dificiles de ser resueltos debido a que la brecha de energia entre ellos
es solo del orden de algunos cientos de cm™ [17]. La figura 3.1 ilustra el esquema
correspondiente a los desdoblamientos causados por cada una de las

interacciones anteriores.
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Figura 3.1 Desdoblamiento de los niveles de energia



3.1 Neodimio
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Figura 3.2 Niveles de energia del Neodimio en el rango entre 0-30000 cm”

El ion de neodimio es una de las tierras raras mas reactiva. Posee un brillo
metalico-plateado y brillante. Oscurece rapidamente al contacto con el aire
formando un 6xido. Pertenece a la familia de los elementos de transicién interna, y
contiene en su forma estable 60 electrones. Su configuracion electrénica es de la
forma [Xe]4f*6s®. En el rango entre 0-30000 cm™ pueden ser identificadas
generalmente alrededor de 15 bandas en el espectro de absorcion. Por su
intensidad caracteristica pueden ser observadas para concentraciones del orden
de 1.0 o 2.0 % molar a temperatura ambiente [34]. Para porcentajes mayores,
normalmente aparecen efectos de auto extincidon en la radiacion emitida [35]. A
partir del esquema de niveles energéticos, el estado “F3, tiene caracteristicas
importantes, tales como, un tiempo de vida largo, y la pequefia brecha de energia
que media, entre este nivel y los niveles superiores inmediatos. (Ver grafica 3.2).
Asi que; la excitacion de electrones a estos estados, permite que por medio de

relajacion no radiactiva, el estado “Fs, pueda adquirir una alta poblacién de
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electrones. Este hecho permite, que la relajacion desde ese estado a los estados

*l1312, *l1112 ¥ *loi2, genere transiciones laser de gran intensidad.

Dentro de estas transiciones, la ‘F,,,—"l,,,, centrada en 1.06 uym ha generado

gran interés, debido a su alta intensidad y eficiencia cuantica [38-43]. Su
aplicacion mas comun ha sido en dispositivos laser de cuatro niveles, utilizando
matrices cristalinas como: YAG y YLF [48]; y vitreas, como en los fosfatos: LHG-5,
LHG8 y LG-760, y silicatos: GLS-1, LG-680 y AO-702 [15]. Sin embargo, existen

otras transiciones como: ‘D,,—",,, y la °R,,—",,,, con potenciales usos en

amplificadores de fibra 6ptica [15].

3.2 Erbio
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Figura 3.3 Niveles de energia del Erbio en el rango entre 0-30000 cm’’
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El erbio es un elemento trivalente, maleable, relativamente estable en el aire y no
se oxida tan rapidamente como otros metales de las tierras raras. Sus sales son
rosadas y su espectro de absorcion caracteristico se encuentra concentrado en la
region visible e infrarrojo cercano del espectro electromagnético. Su configuracion
electronica es [Xe]6s%4f'2. En el rango entre 0-30000 cm™, pueden ser
identificadas generalmente alrededor de 12 bandas [41]. Al igual que el neodimio,
el Er¥" exhibe excelentes propiedades Opticas para bajas concentraciones; es
decir, de 1.0 o 2.0% molar [41,42]. Sus propiedades luminiscentes, cuando la
concentracion es del orden del 10%, presenta efectos de auto extincion [43]. En
este mismo sentido, en relacion con sus propiedades fisicas, se puede observar

disminucion en el rango de estabilidad con el aumento de la concentracion [44].

A partir del esquema de los niveles electronicos, el estado *l43, ha sido reportado

como un estado metaestable muy importante [41]. La transicion ‘I ,,—l,,,, ha

sido identificada como una transicion laser, centrada en alrededor de 1.5 pym; con
potenciales usos en amplificadores 6pticos [45-48]. En la misma direccion, con el
fin de mejorar la amplificacion, se ha recurrido al codopaje con Yb** para proyectar

un dispositivo laser de tres niveles [49-53].

Ademas, dentro de las multiples posibilidades de transiciones para aplicaciones en

dispositivos laser, también de tres niveles, surge la transicion ‘S,,—’l,,, centrado

en alrededor de 0.55 uym, correspondiente a una emision verde. Adicionalmente,

algunos estudios han mostrado el potencial uso de este i6n, tanto de ésta ultima

transicion como la *l,,,,—"l,,,, para usos en sensores opticos de temperatura [54,

55].
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4. Teoria de Judd y Ofelt (J-O)

Hacia el afno de 1937, con un articulo publicado por Van Vleck [56], se inicio la
discusion sobre el origen de las intensidades observadas en los espectros de los
iones lantanidos. En la época, no era claro, si las transiciones responsables de
estas, ocurrian dentro de la configuracién 4f", o entre ésta y las configuraciones
superiores como la 5d . Finalmente, después de amplias discusiones, se concluyé
que debido a las bajas intensidades y el rango en el cual eran observadas (visible
e infrarrojo), su origen debia ser intra-configuraciénales f —f, mediante
mecanismos de dipolo eléctrico [1]. Sin embargo, transiciones dentro de una
misma configuracién son prohibidas, y no existia en ese momento una teoria que

explicara este comportamiento.

La configuracion 4f", se extiende desde la region infrarroja, hasta regiones de

alta energia, solapandose con la siguiente configuracion excitada 5d [57], ver
figura 4.1. En este sentido, la idea basica de la teoria de Judd e
independientemente Ofelt [2,3], fue la de suponer, que el potencial del campo
cristalino, considerado como una perturbacion de primer orden, permite mezclar
las configuraciones de paridad opuesta, en las regiones de mas baja energia. De
ésta manera, se podrian inducir las transiciones electronicas, hasta
configuraciones de paridad opuesta. Es decir, los iones excitados a niveles

. . .. N , .
superiores dentro de la configuracion 4f ", son tratados en la teoria, como si

alcanzaran la configuracion 5d. Asi, las diferencias en energia, entre el estado

base y el estado excitado dentro de la configuracién 4f N podia ser aproximado a

la diferencia entre el estado base de la configuracion 4f N y el estado excitado

5d [1].
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Figura 4.1 Extension de las configuraciones 4f " (blanco)y 5d (negro)

De otro lado, los espectros de absorcion, analizados a la luz de ésta teoria, son
generalmente obtenidos a temperatura ambiente; por lo que se asume que, todos
los niveles del estado base (niveles Stark) estan igualmente poblados. Asi, la
diferencia de energia entre estos niveles, que es sélo del orden de 10? cm™,
permitid asumir que los iones excitados desde el estado base, tenian la misma

energia.

El modelo contempla la necesidad de calcular una serie de integrales radiales
entre configuraciones, las cuales, debido a su complejidad, fueron introducidas

dentro de unos parametros fenomenolégicos de intensidad Q,. Estos parametros

estan relacionados con la fuerza de oscilador experimental fo\p, la cual, es una
informacién, que junto con los elementos de matriz reportados por Carnall [58],
sirven de conexién con el modelo tedrico, usando el método de minimos
cuadrados. Asimismo, la dependencia de: los parametros de intensidad, las

integrales radiales, la energia de separacidén entre las configuraciones, y los
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términos impares de la expansion del campo cristalino [1], revelan los cambios que

el ambiente quimico ejerce directamente sobre ellos.

Las fuerzas de oscilador experimental fs,, son determinadas a partir de los

espectros de absorcion, a través de la relacion:

 432x107

w= g JEwdr @

Donde C es la concentracion, A es la longitud de onda de la transicion

(baricentro), | es el camino optico v, Jg(u)du, es el area bajo la curva de cada

banda de absorcion.

De otro lado, a partir de los parametros Q,, pueden ser calculas las fuerzas de

oscilador tedricas, f_, y las intensidades de las bandas de absorcion S, las

cuales explican adecuadamente las transiciones observadas. Sus relaciones

matematicas son expresadas por:

_ 8z’mev(n® +2)° 2

2723 +1) 4%,

Q, <(s, DIJu*|(s.L) > 3)

cal

S, =€ Q,

A=2,4,6

(s.DIs.L)d >r 4)

Donde mes la masa del electron, h es la constante de Planck, ces la velocidad
de la luz, y, =n(n’ +2)* /9 es la correccion de Lorentz al campo local, 2J +1 es

la degeneracion del estado base, S es momento angular total de espin electronico,

L es el momento angular orbital total electronico, J es el momento angular total
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electrénico (J=S+L), <HU4H> son los correspondientes elementos de matriz

doblemente reducida; y ees la carga del electron.

A partir de los parametros Q,, obtenidos con el modelo de J-O, se pueden obtener
otros parametros espectroscopicos muy importantes, como las probabilidades de

transicion espontanea entre multipletes A,;; tiempos de vida radiativos 7,,; y
canales de relajacion £,;, que permiten evaluar los potenciales usos de los iones

tierras raras como medios activos. Las relaciones matematicas son descritas

mediante las siguientes expresiones:

A, (S, L)J(S,L)I]=

647> {n(nz +2)?

3h(2J +1)A° 9 Se“} ©®)

Ty = (I/ZAJJ’) (6)

By =Ayty (1)
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5. Desarrollo Experimental

Para el presente trabajo fueron fabricados 5 vidrios fluoroindatos dopados con
Nd** sustituyendo sistematicamente el fluoruro de bario, BaF,, por pentéxido de
fésforo, P,Os. Las composiciones se encuentran descritas en las tablas 5.1.
Asimismo, fueron fabricados 5 vidrios fluoroindatos dopados con Er* vy
modificados de la misma manera que los vidrios dopados con Nd**. Las
composiciones son reportadas en la tabla 5.2. Para la preparacion de las muestras
fueron usados reactivos de alta pureza, reportados en la tabla 5.3. Por la alta
higroscopia de algunos de los reactivos utilizados, la preparacion se realizo
utilizando camaras secas; y para evitar la contaminacién con microparticulas, se

utilizaron crisoles de platino.

Tabla 5.1. Composiciones de los 5 vidrios dopados con Nd** ordenados de acuerdo con el
porcentaje molar de P,O;5 en el material.

% de Pentoxido de .
o Composicion

fosforo en el vidrio
0% P20s5 35In F3 — 20Zn F; - 16 BaFz- 20SrF, - 6GaF3 - 2NaF - 1Nd203
4% P20s 35In F3 - 20Zn F- 12 BaF; - 4P,0s - 20SrF, - 6GaFs - 2NaF - 1Nd,03
8% P20s5 35In F3 - 20Zn F» - 8 BaF; - 8P20s - 20SrF; - 6GaFs - 2NaF - 1Nd203
12% P20s 35In F3 - 20Zn F3- 4 BaF;- 12P,05 - 20SrF; - 6GaF3; - 2NaF - 1Nd203
16% P205 35In F3 -20Zn Fp- 16P205 - ZOSFFQ - 6GaF3 - 2NaF - 1Nd203

Tabla 5.2. Composiciones de los vidrios dopados con Er** ordenados de acuerdo con el
porcentaje molar de P,0;5 en el material.

% de Pentéxido de o
o Composicion

fésforo en el vidrios
0% P20s 35In F3 - 20Zn F2- 16 BaF2- 20SrF, - 6GaFs - 2NaF - 1ErF»
4% P20s 35In F3 - 20Zn F2— 12 BaF - 4P;05 - 20StF, - 6GaFs - 2NaF - 1ErF;
8% P20s 35In F3 - 20Zn F2 - 8 BaF,- 8P20s5- 20SrF2 - 6GaFs - 2NaF - 1ErF;
12% P20s 35In F3 - 20Zn F2 - 4 BaF;- 12P,0s - 20SrF; - 6GaFs - 2NaF - 1ErF»
16% P20s 35In F3 - 20Zn F2- 16P,0s5 - 20SrF, - 6GaF3 - 2NaF - 1ErF>
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Tabla 5.3 Reactivos utilizados para la fabricacién de los vidrios

) Grado de )
Reactivos Fabricante
Pureza
;05 9.999% Aldrich
ZnF, 9.99% Aldrich
BaF, 9.999% Aldrich
SrF; 9.998% Aldrich
P,0s5 9.99% Aldrich
GaF; 99.99% Aldrich
NaF 99.9% Merck
NdF; 99.99% Aldrich
ErF, 9.99% Aldrich
NH,;FHF 97.3% J. T. Baker

5.1 Fabricaciéon de los vidrios Oxi-Fluoruros

El proceso de fabricacion de los vidrios utilizados en este trabajo, fue realizado
siguiendo el proceso que se describira a continuacion: primero, fueron pesados los
diferentes reactivos utilizando una balanza digital Mettler Toledo AB204. Los
compuestos oxidos, excepto el P,Os, fueron sometidos al proceso de fluoracion,
antes de la fusion. Es decir, fueron mezclados con Bifluoruro de amonio (NH4FHF)
en una proporcidn 1:2, el cual genera una atmosfera enriquecida en fluor. La
reaccion se llevd a cabo en un horno ubicado en el interior de una camara
extractora C 120 X STANDARD, para evitar el contacto con las emanaciones

producto de la reaccion a temperaturas entre 250° C y 450° C.

Seguidamente, todos los reactivos fueron mezclados, homogeneizados e
introducidos en un crisol de platino totalmente seco y limpio, el cual fue llevado a
un horno de fusion ubicado en el interior de una camara seca en condiciones de

vacio, y posteriormente con atmosfera de argon. El crisol permanecié durante 1
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hora en cada una de las siguientes temperaturas: 650°C, 750°C y 850°C, para un
total de 3 horas en el proceso de fusion de los reactivos. Finalmente, el material
fundido fue vertido en un molde precalentado a 290° C, e introducido en una mufla
para el proceso de recocido y enfriado lento a una tasa de 5°C/min durante varias
horas. Para eliminar las imperfecciones de transparencia de las muestras
obtenidas, fueron sometidas a un proceso de pulido utilizando una pulidora
Metaserv 2000.

5.2. Medidas de los indices de refraccion

Las medidas de los indices de refraccidon de los diversos vidrios fueron realizas en
un refractometro Abbe 3L. Los resultados son incluidos en la tabla 5.4. De estos
caculos, se observa un incremento en el indice de refraccion n, proporcional al
aumento en el porcentaje de P,Os en las muestras dopadas con Neodimio. El
mismo comportamiento es observado, en los vidrios dopados con erbio. Asi que,
para una eventual aplicacion tipo laser, las matrices incrementan el indice de
refraccion con la adicion del pentoxido de fésforo, y los vidrios con las
concentraciones molares de 4%, 8%, 12% y 16%, que presentan indices de
refraccion mayor a 1.5, son promisorios para ser utilizados como matrices para

medios activos en dispositivos laser.
5.3 Medidas de densidad

Las medidas de densidad de las diferentes muestras fueron realizadas utilizando
la balanza digital Mettler Toledo modelo AB204, aplicando el principio de
Arquimedes, y utilizando agua destilada como referencia. Los valores se
encuentran registrados en la tabla 5.4. Las densidades encontradas disminuyeron
a medida que fue aumentado el porcentaje de P,0Os5 en la composicién, tanto para
los vidrios dopados con 1% molar de Nd** como para los dopados con 1% molar

de Er**. Este comportamiento es normal, debido a que el peso molecular del
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pentoxido de fésforo, de 141.94 gr, es menor que el fluoruro de bario de 175.36

gr., por el cual es reemplazado.

Tabla 5.4 Descripcién de los valores de densidad (p) en g/cm3, camino éptico (| ) encm y
concentracion de los iones neodimio y erbio (C) en mol/litro, ordenados de acuerdo al

porcentaje molar de P,O; presente en la composicion de los vidrios.

Dopaje % P,0s n P L C
0% P,0s5 1,492 £ 0.02 5,02+0.03 0,16+0.03 0,589
4% P,0s5 1,501 £ 0.03 489+001 031+0.05 0,585
Neodimio 8% P,0s 1,521 £ 0.05 486+001 025+0.03 0,594
12% P,0s5 1,559 + 0.01 477+0.01 0,24+0.05 0,596
16% P,0s5 1,565 + 0.03 4,76 £ 0.01 0,30 £ 0.02 0,607
0% P,05 1,493 £ 0.02 498+0.01 024005 0,649
4% P,0s5 1,504 + 0.01 490+002 0,13+0.01 0,652
Erbio 8% P,0s5 1,526 £ 0.03 4,82 +£0.02 0,14 £ 0.01 0,654
12% P,0s5 1,560 + 0.04 4,79 £ 0.01 0,22 +0.00 0,664
16% P,05 1,570 £ 0.01 467+004 0,22+0.03 0,662

5.4 Medidas de DSC

Las medidas de DSC (Differential Scanning Calorimetry), fueron realizadas en los
vidrios dopados con Nd**, entre 30 y 540 °C, utilizando el calorimetro DSC Q10
V8.1 Build 261, de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial
de Santander. Los termogramas correspondientes son mostrados en las figuras 5
(a, b, c, dye). En razén a que las composiciones de las dos series de vidrios, solo
se diferenciaron en el i6n lantanido, se utilizd solamente la serie dopada con Nd**.
Los valores de las temperaturas de vitrificacion, Tg, y de inicio de la cristalizacion,

Ty, son reportados en la tabla 5.5.
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Tabla 5.5 Valores de las temperaturas -caracteristicas, T, (Transicion Vitrea),
(Cristalizacion) y AT (T~ Ty) en °C

Temperaturas Caracteristicas

Muestra Ty Ty AT
0% P,0s5 298.77 408.08 109.31
4% P,0s5 316.77 467.99 151.22
8% P,05 329.15 502.64 173.49
12% P,0s5 363.36 471.85 108.49
16% P,0s5 360.19 524.50 164.31
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Figura 5 (e) Medida de DSC del Vidrio con 16% molar de P,05

La estabilidad térmica de un vidrio se mide por la diferencia AT entre, su
temperatura de cristalizacion Ty y vitrificacion Tg, las cuales son medidas a través
del método de las tangentes. Al comparar los valores obtenidos en las muestras
medidas, el vidrio sin fésforo y la muestra con 12% molar de P;0s, son
térmicamente menos estables, respecto de las demas, con AT de 109.31°C y
108.49°C respectivamente. Ademas, la muestra con 12% de P,0Os presenta varios
picos de cristalizacién en 468.68°C, 507.79°C y 532.03°C. Contrario a lo anterior,
los vidrios con 4%, 8% y 16% molar de P,Os, exhiben una muy alta resistencia
contra la cristalizacion, con valores de AT de 151.22°C, 173.49°C y 164.31°C. De
otro lado, los valores de las temperaturas de vitrificacion aumentan, a medida que
aumenta el porcentaje del pentdéxido de fosforo en la muestra. Analogamente, las
temperaturas de cristalizacién también crecen. En estos términos, los vidrios con
4%, 8% y 16% de P20s, son los que presentan las mejores caracteristicas para ser

utilizados como matrices laser.

5.5 Espectros de Absorcion

Los espectros de absorcién fueron medidas a temperatura ambiente, en un

espectrofotdmetro V 7200 de Jasco, en el Laboratorio de Materiales Foténicos de
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la universidad Industrial de Santander. Las bandas fueron normalizadas, por el

camino 6ptica de cada muestra.

5.5.1 Espectros de absorcién del Nd**
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Figura 5.6 (a) Medidas de espectros de absorcion a temperatura ambiente de las 5 muestras dopadas

con 1% molar de Nd**en el rango espectral entre 300y 700 nm
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Figura 5.6 (b) Medidas de espectros de absorcién a temperatura ambiente de las 5 muestras dopadas
con 1% molar de Nd**en el rango espectral entre 1400 y 2800 nm
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Las figuras 5.6 (a) y 5.6 (b) muestran los espectros de absorcién del neodimio
donde se han identificado de 12 bandas, en el rango espectral desde 300 hasta
2800 nm, que comprende la regién visible e infrarroja cercana. Las transiciones
ocurren desde el estado base “*lg;. El efecto del campo cristalino sobre los iones
de Nd**, y la variacién de sitio entre iones, genera pequefias inhomogenidades en
la mayoria de las bandas. Sin embargo, la banda correspondiente a la transicion

4 4
l,>lis,  centrada en 2493 nm, presenta un gran ensanchamiento. Las

bandas ‘F,, y *Ssp, al encontrarse bastante solapadas, fueron tomadas como una

4 4
L, > L5,

sola, en el analisis cuantitativo. La transicion centrada en 1700 nm,

por su baja intensidad, no fue tomada en cuenta, para la realizaciéon de los

diferentes calculos.

4 4
La banda 1927 Us: centrada en 576 nm, por su gran intensidad, es conocida

como hipersensitiva, que se asociada al mecanismo cuadripolar eléctrico, y

cumple con sus reglas de seleccion [AS=0y |AL

AJ|<2 [1]. De otro lado, el

b

efecto del P,Os5 sobre las distintas bandas en los diferentes espectros, no es

apreciable cualitativamente.
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5.5.2 Espectros de absorcién del Er®*
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Figura 5.7 (a) Espectro de absorcién a temperatura ambiente de las 5 muestras dopadas con 1% molar
de Erf*en el rango espectral de 300 a 700 nm
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Figura 5.7 (b) Espectro de absorcion a temperatura ambiente de las 5 muestras dopadas con 1% molar
de Er** en el rango espectral de 700 a 1600 nm

Las figuras 5.7 (a) y (b), muestran los espectros de absorcion a temperatura

ambiente del Er*", en ellos pueden ser identificados 12 bandas, en el rango
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espectral de 300 a 1600 nm a temperatura ambiente. Las transiciones ocurren

desde el estado base ‘I 4

. e - . 4
15,2 - La transicion mas intensa °l,,—>"G,,,,, centrada en

378 nm, debido a su gran intensidad, es conocida como hipersensitiva, por que
no cumple las reglas de seleccion de las transiciones dipolares eléctricas, pero si
las cuadripolares eléctricas. El pequefio efecto del campo cristalino sobre el ion,
se ve puede asociar con la homogeneidad en la forma de la mayoria de las
bandas independiente del ambiente quimico, a pesar que éste, es modificado por
el aumento en el porcentaje del P20s.

5.6 Espectros de Luminiscencia

Los espectros de Iluminiscencia fueron realizados en el Laboratorio de
Espectroscopia Atémica y Molecular de la UIS. El montaje experimental se
encuentra esquematizado en la figura 5.8, donde cada parte del montaje se
representa por una letra. De esta manera, fue utilizado como fuente de bombeo,
una lampara de Mercurio de 200 W (A); la cual, mediante un monocromador
JOBIN YVON d'ISTRUMENTS SA (B), fueron escogidas las longitudes de onda
especificas de excitacion. En el portamuestra (C) fueron colocados los vidrios uno
a uno. La sefal emitida fue captada y transportada por dos fibras épticas hasta un
espectrometro SP (2 metro de distancia focal y blaze de 600 nm) de SPECTRAL
PRODUCTS (D). Finalmente, las emisiones fueron amplificadas por un
fotomultiplicador HAMAMATSU H5783 (E) y enviadas a un sistema de adquisiciéon

de datos con velocidad de barrido de 100 nm/minuto (F).

27



Figura 5.8 Montaje para tomar espectros de emision

5.6.1 Espectros de Luminiscencia del Er®*

Los espectros de luminiscencia del ion erbio en los diferentes vidrios fueron
registrados en el rango espectral de 350 a 850 nm. Los espectros
correspondientes son mostrados en las figuras 5.9 a 5.15 Los vidrios fueron
excitados con las longitudes de onda 355, 364, 379, 405, 449, 486 y 522 nm.
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Figura 5.11. Espectro de luminiscencia a temperatura
ambiente del Er’* excitado con A = 379 nm, y
registrados en el rango espectral de 350-650 nm para
los 5 vidrio.
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Figura 5.10. Espectro de luminiscencia a
temperatura ambiente del Er** excitado con
= 364 nm, y registrado
espectral de 350-650 nm para los 5 vidrios.
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5.14. Espectro de luminiscencia a
temperatura ambiente del Er** excitado con A
=486 nm, y registrado en el rango espectral
de 350-650 nm para los 5 vidrios.
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La primera banda que se observa en cada figura de izquierda a derecha
corresponde a la luz de excitacion. Asimismo, puede ser observado que los
electrones excitados a frecuencias mayores que el nivel Sz, muy posiblemente
relajan mediante procesos no radiativos hasta éste, produciéndose la emision
alrededor de 540 nm (color verde). Asi, probablemente la cercania entre niveles
energéticos y las vibraciones de la red, generan este comportamiento. Igualmente,
el efecto de la adicion de pentoxido de fésforo incrementa la intensidad de la
emision en el vidrio con 4% molar P20Os en relacién al vidrio sin P,0s, y disminuye

los restantes.

32



6. Calculos y resultados
6.1 Neodimio
6.1.1 Fuerzas de oscilador experimentales del ion Nd**

Las fuerzas de oscilador experimentales fueron calculadas a partir de las areas
bajo las bandas de absorcion, y el valor del baricentro de cada una de ellas,

mediante la ecuacién 2 descrita en el capitulo 4:

432x107°

oxp I I g(v)dv

Los valores se encuentran registrados en la tabla 6.2. Esta cantidad puede ser

interpretada como una medida de Ila intensidad de las transiciones

electromagnéticas [1]. En este sentido, las bandas ‘G.,, ‘D,,, ‘E,,, ‘F,, que

presentan los valores mas elevados de fuerza de oscilador, son a su vez las mas

intensas, como puede ser observado en las figuras 5.6 (a) y (b) Asimismo, entre
4 4 2
las diversas bandas registradas, la mas intensa es la Ly, > 7G5, (Gyp)

conocida como transicion hipersensitiva.

De otro lado, el efecto del P,Os5 sobre las fuerzas de oscilador en los diferentes

vidrios, muestra que, todas las bandas a excepcién de la *I,;, son mas intensas

en la muestra con 12% molar de P,Os; mientras que , los vidrios con 4 y 8% molar

de P,0s, la intensidad es muy similar a la del vidrio de partida.
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6.1.2 Parametros de Intensidad Q,del ion Nd**

Los parametros fenomenoldgicos de intensidad Q,, (4 =2,4,6), correspondiente a

cada uno de los vidrios, fueron determinados, relacionando las fuerzas de
oscilador experimental, fex, con la fuerza de oscilador tedrica (ecuacion 3 de la
seccion 4), haciendo uso del método de ajuste de minimos cuadrados. Para este
proposito, fueron utilizados los valores de los elementos de matriz reportados por
Carnal [58] (Ver tabla 6.1) asociados con cada una de las transiciones. Los

resultados se encuentran reportados en la tabla 6.2.

Los valores de los parametros de intensidad 2, con A = 2,4 y 6, y en especial el

parametro Q,, se ha encontrado que es muy sensible al medio [59]. Los valores de
Q, < 2x10™ estan asociados con el caracter covalente de los enlaces [59]. El
efecto del P,0s, es el aumento del valor del Q,. Esto puede ser interpretado

como el aumento en la inhomogeneidad del ambiente quimico que rodea al ion
lantanido. Probablemente este comportamiento es atribuido a la estructura
tetraédrica del pentdxido de fésforo, la cual presenta un alto grado de asimetria en
sus cadenas, por efecto de la diferente orientacion del doble enlace que
intercambia el fésforo con uno de sus cuatro oxigenos [60]. De esta manera, el
incremento del P,Os incrementa los desordenes estructurales, observandose el

mayor efecto para la muestra con 16% de fosforo.
6.1.3 Fuerzas de oscilador teéricas del ion Nd**

Las fuerzas de oscilador teéricas fueron determinadas utilizando la ecuacién 3
descrita en el capitulo 4. Los resultados se encuentran registrados en la tabla 6.2,
asi como los valores del r.m.s., que mide la calidad del ajuste. De esta manera, es

posible apreciar que la diferencia entre los valores experimentales y los

calculados, son pequefios; aunque en algunas transiciones, como ‘F,, y ‘F,,
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presentan algunas discrepancias. ElI comportamiento de las transiciones
electronicas, respecto del contenido de P,Os en los diferentes vidrios, es similar al

descrito para las fuerzas de oscilador experimental.

Tabla 6.1 Elementos de Matriz U ;, 1 = 2,4,6 del ion Nd** [58]

Elementos de Matriz Nd®*

Energia

SL'J’ ’ > 5 5

cm U, U, Ug
*Das2, “Dspa, “L11iz, ‘Dipa 28248 0 0.1954 0.0168

2P, 5, °Dspp 23419 0 0.0381 0

2Gyp, *Gi1ip, Dap, Kisz 21053 0.001 0.0144 0.0136
*Gyp2, *Gopa, “Kiz 19175  0.0551 0.1569 0.0547
“Gsp, “Grpo 17361 0.8968 0.4091 0.0355
“Hi 16013  0.0001 0.0026 0.0104
*Fap 14760 0.001  0.0096 0.0381
*Fa, *Sap 13486 0.001  0.042 0.4249
*Fsp, 2Hop 12563  0.0009 0.2361 0.3973
“Fap 11574 0 0.2299 0.0547
13 4010 0.0001 0.0136 0.4557
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Tabla 6.2 Valores de las fuerzas de oscilador experimentales fexp (x10°), calculadas fe (x10°), el rms (x10°) y Q A (x10) del ion

Nd*" descritas para cada vidrio de acuerdo con su porcentaje de P,0s

Vidrios dopados con Neodimio

Energia 0% P,0s 4% P,0s 8% P,0s 12% P,0s 16% P,0s

SLY 1

cm’ fexp fcal A fexp fcal A fexp f(:a.l A fexp fcal A fexp fcal A

"Dap 28248 | 1050 | 8,79 | 1.7 | 101 | 819 | -1.87 | 10,2 | 855 | -1.64 | 114 | 953 | -1.60 | 9,57 | 810 | -1.47

Py 23419 | 0,30 | 1,33 1.64 0,34 | 1,23 | 090 | 0,40 | 1,29 | 0.90 | 0,68 | 1,43 | 0.75 | 0,35 | 1,22 | 0.86

’Gap 21053 | 2,05 | 0.78 | -1.28 | 2,01 | 0.76 | -1.25 | 245 | 0.78 | -1.67 | 3,24 | 0.89 | -235 | 2,38 | 0.77 | -1.61

‘G 19175 | 7,23 | 574 | -150 | 705 | 554 | -151 | 754 | 577 | 176 | 8,77 | 6,56 | -2.21 | 755 | 5,73 | -1.82

*Gs 17361 | 12,16 | 12.3 | 0.09 | 12,6 | 12.7 | 0.10 | 13,6 | 13.7 | 0.12 | 16,0 | 16.1 | 0.16 | 1533 | 1546 | 0.13

“Hq12 | 16013 | 0,16 | 0.25 | 0.09 | 0,26 | 0.25 [ -0.01 | 0,35 | 0.26 | -0.09 | 0,71 | 0.30 | -0.4 | 0,41 [ 0.26 | -0.15

*Fap 14760 | 0,70 | 0.84 | 0.14 | 0,83 | 0.86 | 0.04 | 095 | 0.87 | -0.08 | 1,39 | 1,02 | -0.37 | 0,95 | 0.89 | -0.06

*Fu 13486 | 862 | 7,26 | -1.36 | 853 | 755 | -098 | 870 | 7,57 | 112 | 105 | 890 | -1.15 | 8,88 | 7,84 | -1.04

*Fs 12563 | 8,56 | 10.0 | 146 | 843 | 100 | 1.56 | 8,73 | 10.2 | 144 | 997 | 11.7 | 1.75 | 8,87 | 10.19 | 1.32

*Fap 11574 | 1,28 | 469 | 341 | 0,79 | 443 | 3.63 | 1,00 | 460 | 3.60 | 1,34 | 516 | 3.82 | 1,00 | 4,40 | 3.41

*l1ar 4010 163 | 213 | 049 | 3,20 | 223 | -096 | 220 | 2,23 | 0.04 | 147 | 264 | 117 | 2118 | 2,33 | 0.15

Error(x10%) 4.64 8.98 6.19 9.41 2.79
r.m.s. 1.62 1.79 1.79 2.06 1.71
Q, Q| Q | Q| Q | Q | Q| Q | Q| Q| Q | Q| 9| Q | Q| Q

042 | 104 | 776 | 0.94 | 952 | 813 | 117 | 982 | 799 | 162 | 106 | 919 | 2,12 | 8.94 | 8.08

Error (x10™) 044 | 432 | 194 | 0.33 | 2.57 | 3.09 4.3 2.3 4.3 209 | 045 | 169 | 1.08 | 1.70 | 1.43
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6.1.4. Intensidades de las lineas S, del ion Nd**

Tabla 6.3 Intensidad de las transiciones dipolares eléctricas S, %107’ del ion Nd**
descritas de acuerdo con el porcentaje molar de P,0; en las muestras

Nivel Energia 0% 4% 8% 12% 16%

cm'1 P205 P205 P205 P205 P205

*Dap, ‘Dsjo, 2Ly, ‘Dip 28248 497 460 473 513 4,34
2P, 12, 2Dsp 23419 091 084 0.86 0.93 0.79

2Gyp, ‘G, 2Dg,z, ’Kisp 21053 059 057 058 0.64 0.56
4Gy, G, “Kiz 19175 478 459 4,71 5,20 4,52
4Gepa, “Grpo 17361 1129 1158 1235 1410  13.47
“Hi 16013 025 025 025 0.28 0.25

*Fop 14760 091 093 092 1,05 0.91

*Fa, *Sap 13486 861 889 878  10.03 8,79
*Fep, Hop 12563 1275 12.63 1267 1419 1227

*Fap 11574 6,47 6,07 6,21 6,77 5,76

L3 4010 848 884 8,71 9,99 8,77

Las intensidades de las bandas fueron calculadas a través de la ecuacion 4
descrita en el capitulo 4. De acuerdo con los resultados reportados en la tabla 6.3,
las transiciones *I,,,—‘F,,."G,,, ‘F,,." 1,5, ¥ *I,5,—'F,, son las mas intensas. El
resultado esta acorde con las bandas observadas es las figuras 5.6 (a) y (b), las
cuales son las de mayor absorbancia. La adicion del pentoxido de fosforo en las
muestras, genera un leve incremento en la intensidad de las bandas en el vidrio
con 12% molar, y una ligera disminucion, en los vidrios con 4, 8 y 16% de este
compuesto. Asimismo, los valores de las intensidades Sy de los vidrios con 4 y

8% molar de P,Os, son muy similares.

6.1.5. Probabilidades de transiciéon A, del ion Nd*'

Las probabilidades de transicion A, entre multipletes J y J°, fueron calculadas a

través de la ecuacion 5 descrita en el capitulo 4:

AJJ,[(S,L)J(S’,L’)J’]z3h(26j7: lM{n(n 9+2) Sed} )
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Los valores obtenidos son incluidos en la tabla 6.4. Los resultados muestran

mayores valores de A,; para las posibles transiciones radiativas desde estados

excitados particulares, hasta el estado base ‘I,,. Contrario a lo anterior, los
menores valores, son dados para las transiciones desde un nivel energético

especifico, hasta el estado inmediatamente inferior a él. Este comportamiento es

igual para todos los decaimientos en todas las muestras.

De otro lado, el efecto de la adicién de P,Os5 en la muestra con 4% molar, genera
un leve incremento en las probabilidades de transicion para la relajacién desde los
“

estados ‘F.,,.'Fy 0. H,y, 5 Y °Gs,, , respecto de la muestra sin este compuesto.

13/2> % 7/2> 7 9/2>

Asimismo, estos dos vidrios presentan la mayor similitud en todos los valores de

A, . En la muestra con 8% molar de P2Os, los A, disminuyen para las emisiones
radiativas desde los estados ‘F,,,,’P,, y ‘D,,,. En la muestra con 12% molar de
P20s, todos los valores de A,; se incrementaron. Finalmente; la muestra con 16%

molar de P,0s, presenta disminucién en las probabilidades de relajacion desde los

. 4 4 4 2 4
niveles F3/2, G7/2, Gg/za P1/2 y D3/2'

En la tabla 6.5 son reportados las probabilidades totales de emision de electrones,

Y A, desde un nivel energético particular hasta los diversos niveles energéticos

posibles de menor energia. Sin embargo, solo son descritos los niveles desde los

cuales se generan los decaimientos.
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Tabla 6.4 Valores de las probabilidades de transicién individuales A, del ion de Nd**
descritos de acuerdo con el porcentaje de P,0; presente en las muestras.

Transicion A, (sT)
AE 0% 4% 8% 12% 16%
(cm™ P,0s P,0s P20s P,Os P,0s
132 :; *loi 4010 22,81 23,95 23,93 28,26 24,94
*Fap *l1arz 7564 116,88 110,33 114,64 128,60 109,83
e N :lg,g 11574 418,73 39528 410,71 460,73 393,46
Fsp2, “Hor Fap 989 0,51 0,51 0,52 0,60 0,52
*l1312 8553 332,87 331,96 337,95 389,48 338,54
N *lorp 12563 1054,9  1052,0 1071 12343 10728
*F12, *Sa2 *Fs2, “Hor 923 0,28 0,29 0,29 0,35 0,30
*Fan 1912 2,51 2,61 2,62 3,08 2,71
*l1arz 9476 30553 317,75 318,61 37457 329,67
N *loi 13486 880,71 91592 918,41  1079,7 950,29
*For *F12, *San 1274 0,08 0,08 0,08 0,09 0,08
*Fsp, Hop 2197 0,40 0,41 0,42 0,49 0,43
*Fap 3186 1,23 1,26 1,27 1,48 1,30
1312 10750 47,27 48,38 48,84 56,99 49,99
N *lor 14760 122,36 12523 126,41 147,51 129,38
"Hi *Fop 1253 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
*Fai, *Sap 2527 0,17 0,17 0,17 0,20 0,18
*Fsp, Hop 3450 0,43 0,44 0,44 0,51 0,45
*Fan 4439 0,91 0,93 0,94 1,09 0,96
1312 12003 17,91 18,32 18,49 21,57 18,90
*lor 16013 42,54 43,51 43,90 51,21 44,87
‘Gop, Gre i1 1348 1,15 1,19 1,29 1,52 1,45
*Fop 2601 8,29 8,56 9,26 10,88 10,45
*Fri2, *Sap 3875 27,41 28,30 30,62 35,99 34,54
*Fsi2, “Hor 4798 52,03 53,73 58,13 68,32 65,57
*Fap 5787 91,28 9427 102,00 119,88 115,05
*l1arz 13351 1120,9 1157,6 12525  1472,0 14128
*lorp 17361 24647 25452 27539 32366 31063
‘Grp, ‘Gon *Gsya, 2Grp 1814 1,19 1,15 1,20 1,36 1,19
“Hyp 3162 6,31 6,09 6,35 7,21 6,30
*Fop 4415 17,17 16,58 17,28 19,62 17,15
*Fri2, *Sap 5689 36,74 35,48 36,97 41,98 36,70
*Fsi2, “Hor 6612 57,68 55,70 58,04 65,91 57,61
*Fan 7601 87,62 84,61 88,18 100,13 87,53
*l1ar2 15165 695,88 671,98 700,28 79518 695,13
*loiz 19175 1406,7 13584 14156  1607,5 14052
2Gop, ‘Gz 7 ‘Gop, ‘Gop, Kyzn 21053 229,09 22463 230,48 263,48 22833
4Gsp, 2Gp 3692 1,24 1,21 1,24 1,42 1,23
“Hi1r2 5040 3,14 3,08 3,16 3,61 3,13
*Fop 6293 6,12 6,00 6,16 7,04 6,10
*Fri2, *Sa 7567 10,64 10,43 10,70 12,23 10,60
*Fsi2, “Hor 8490 15,02 14,73 15,12 17,28 14,97
*Fan 9479 20,91 20,50 21,04 24,05 20,84
*l1ar2 17043 121,54 11917 122,27 139,78 121,13
*lorz 21053 229,09 22463 230,48 26348 22833
P Dse 7 Gon,‘Gups, Dy 2366 0,50 0,47 0,49 0,54 0,46
4Gy, *Gop, K3 4244 2,90 2,68 2,81 3,12 2,65
4Gsp, “G 6058 8,45 7,81 8,18 9,08 7,69
“Hi112 7406 15,43 14,26 14,94 16,58 14,06
*Fop 8659 24,67 22,80 23,88 26,50 22,47
*F1i, *Sap 9933 37,23 34,41 36,05 40,00 33,92
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Continuacién de la tabla 6.4

*Fs2, “Ho 10856 48,61 44,92 47,06 52,22 44,28
*Fan 11845 63,14 58,35 61,12 67,84 57,52

*l13i2 19409 277,77 256,72 268,92 29845 253,05

*lorp 23419 487,96 450,98 472,41 524,29 44453
‘D, Dsp *P112, *Dsy2 4829 23,35 21,77 22,73 25,33 21,54
%Gy, ‘G112, D3 7195 77,24 72,00 75,17 83,79 71,25
4Gy, *Gop, Kisp 9073 154,89 144,38 150,74 168,02 142,88
*Gs12, “Gia 10887 267,61 24944 260,44 290,30 246,85
Hy1 12235 379,82 354,04 369,65 412,03 350,37
*Fop 13488 508,88 474,34 49525 552,03 469,42
*F112, “Sap 14762 667,12 621,84 64925 72369 615,39
*Fsi2, “Hop 15685 800,25 74593 77881 868,10 738,19
*Fap 16674 961,37 896,12 93562  1042,9 886,82

132 24238 2953  2752,6  2873,9 32034 2724

“lor 28248 46745 43572 45492  5070,9 43120

Tabla 6.5 Valores de las probabilidades de transicion ZAJJ, del ion Nd** descritos de
acuerdo con el porcentaje de P,0; presente en las muestras.

Nivel energético z Ay (ST
desde elt;una;isi?s:ngma la 0% 3% 3% 2% 6%
P,0s P,0s P,0s P,0s P,0s
i3n 22,81 23,95 23,93 28,26 24,94
*Fa 53560 505,61 52536 589,34 503,29
“Fsp, “Hop 1388,3  1384,5 14094  1624,4 14119
*F1n, *S3 1189,0 1236,6  1239,9 14577 1283
*Fo 171,34 175,36 177,02 206,56 181,18
Hypn 61,97 63,38 63,95 74,60 65,37
*Gspa, 2Gop 3765,8  3888,9  4207,7 49452  4746,2
4Gy, *Gop, Kz 2309,3 2230,0 23239 26389  2306,8
Gy, *G112, Dipa, 636,79 624,37 640,66 732,38 634,66
*Py2, "Dspy 966,67 893,40 93584  1038,6 880,62
“Dip, Ds, it 11468 10689 11161 12440 10578

6.1.6. Tiempos de vida z,, del ion Nd**

Los tiempos de vida 7;, de cada una de las transiciones, fueron calculados,

' ' o0 . s . -1
mediante los inversos de las probabilidades de emision espontanea (ZAJJ,) . Los

resultados estan reportados en la tabla 6.6. En general, los valores obtenidos
muestran que la adicidon de pentoxido de fésforo en las muestra disminuye el valor

de los tiempos de vida de los diferentes estados energéticos respecto del vidrio sin
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P,0s. Sin embargo, puede ser observado que el tiempo de vida del estado ‘F;,

aumenta en los vidrios con 4, 8 y 16 % molar de P,Os. Los tiempos de vida de los
vidrios con 8 y 16 % molar de pentdxido de fésforo, muestran valores similares a

los valores del vidrio sin este compuesto.

Tabla 6.6 Valores de tiempos de vida de las distintas transiciones 7 ,; (ms) del ion de Nd**
descritos de acuerdo con el porcentaje de P,0; en los vidrios

Transicion 755 (ms)
AE 0% 4% 8% 12% 16%
(em™) P,0s P,0s P,Os P,0Os P,0s

T3 7 Top 4010 43,85 41,75 41,79 35,39 40,10

‘Eyy - ‘:113/2 7564 1,87 1,98 1,90 1,70 1,99
Tosy 11574

‘Fip 989 0,72 0,72 0,71 0,62 0,71
*Fs2, “Hop = T3 8553
Top 12563

Fspn, “Hop 923 0,84 0,81 0,81 0,69 0,78
4R 4g - *Fin 1912
7/25 D32 4113/2 9476
Top 13486

*Fan, S5 1274 5,84 5,70 5,65 4,84 5,52
\ N 41:5/42, Hoy, 2197
Fop Fspn 3186
T 10750
Top 14760

*Fopr 1253 16,14 15,78 15,64 13,40 15,30
41:7/2, 4S3/2 2527
2y - *Fs, "Hop 3450
1172 41:3/2 4439
113 12003
Top 16013

Hy1 1348 0,27 0,26 0,24 0,20 0,21
*Fopy 2601
N “Fr2, *S32 3875
*Gsp, *Gop *Fsp, *Hop 4798
*Fsp 5787
M 13351
Top 17361

4Gsp, °Gap 1814 0,43 0,45 0,43 0,38 0,43
Hy1p 3162
*Fopr 4415
4G7/2 4G9/2 - : Fr, ;Sm 5689
’ Fsp, “Hop 6612
*Fy 7601
T 15165
Top 19175

Gop, *Grypy 4G, *Gop, Kisp 21053 1,57 1,60 1,56 1,37 1,58
“Gsp, *Gyp 3692
2H11/2 5040
*Fop 6293
*F1n, *S3 7567
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Continuacién de la tabla 6.6

*Fsp, “Hop 8490
*Fin 9479
Tisn 17043
o 21053
*Gon, *Gy1, "Dy 2366 1,03 1,12 1,07 0,96 114
4G7£27 4G9éz, Kisn 4244
Gsp, "G 6058
2}'111/2 7406
2 2 Fopy 8659
P D *Fn, *S3n 9933
*Fsp, “Hop 10856
Fyn 11845
s 19409
oy 23419
*Pi. "Ds 4829 0,09 0,09 0,09 0,08 0,09
*Gyp, *Gy1i, D3 7195
*Gyp, *Gop, Koz 9073
*Gspn, *Gon 10887
*Hiin 12235
D3, ‘Dsp - *Fopn 13488
*Fin, *S3p 14762
*Fsp, “Hop 15685
*Fin 16674
Ti3n 24238
oy 28248

6.1.7. Canales de relajacion f,, delion Nd**

Los canales de relajacion f,;, representan las intensidades relativas entre los

estados J, J° de todas las lineas que se originan desde un estado excitado, y
estan dados por la ecuacion 7 descrita en el capitulo 4; los resultados de los
calculos son incluidos en la tabla 6.7. Los valores muestran que, la transicién
hasta el estado base, desde cualquier estado excitado particular, presenta la
mayor intensidad; y la transicién hasta el estado inmediatamente inferior al nivel
“

donde se origina la relajacion, es el menor. Asi mismo, la transicion *I,,—"l,,,

tiene el mayor valor, con una intensidad relativa de 1.55, seguida de la transicion

*F,,,—"l,,, con un valor de 1.41.

De otro lado, el efecto de la adicién de fésforo en los vidrios, genera cambios en

los valores de los canales de relajacion respecto de la matriz sin pentdxido de
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fésforo. Asi, los vidrios con 4 y 8% molar de P,0Os, presentan aumentos en las
s 4 4 4 2 4 .

transiciones desde los estados °l;,,,F,,,’F,,,,"H,,,, ¥ "G;,,. En la matriz con 12%

molar de P05, todos los valores se incrementan, asi como las intensidades

relativas desde las transiciones ‘I ,,,,"F ‘G,,, para la matriz con 16%.
13/2 7/2 5/2

Tabla 6.7 Valores de los canales de relajacién [3,, del ion Nd** descritos de acuerdo con el
porcentaje de P,0; en las muestras

Transicion ﬂ‘u,

AE 0% 4% 8% 12% 16%

(em™) P,0s P,05 P,0s P,0s P,05

T3 = o 4010 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
*Fsp - s 7564 0,22 0,22 0,22 0,22 0,22
Top 11574 0,78 0,78 0,78 0,78 0,78

Fs Hop 7 Fyn 989 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s 8553 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24

on 12563 0,76 0,76 0,76 0,76 0,76

Fon 'S *Fsp, Hop 923 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fip 1912 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

s 9476 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26

op 13486 0,74 0,74 0,74 0,74 0,74

*Fop - “Fon *S3n 1274 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
*Fsp, “Hopn 2197 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

‘Fip 3186 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

s 10750 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28

on 14760 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71

Hyi - o 1253 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
“Fon *San 2527 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

*Fsp, “Hopn 3450 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Fin 4439 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

s 12003 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29

Top 16013 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69

Gy, Gy 7 H1n 1348 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
*Fopn 2601 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

*Fan *S3n 3875 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

*Fsp, “Hop 4798 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Fip 5787 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

T 13351 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30

Top 17361 0,65 0,65 0,65 0,65 0,65

G 'Gon 7 Gy, Gy 1814 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
H,,p 3162 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

*Fopn 4415 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

“Fap, *S3p 5689 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

*Fsp, “Hop 6612 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Fip 7601 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

T 15165 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30

Topy 19175 0,61 0,61 0,61 0,61 0,61

2Gop, *Grip Gy, *Gop, Kia 21053 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36
*Gsp, °Gap 3692 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Hy1 5040 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

‘Fo 6293 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
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Continuacién de la tabla 6.7

Fan, Sy 7567 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Fspn, Hop 8490 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

*Fy 9479 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

T 17043 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19

op 21053 0,36 0,36 0,36 0,36 0,36

P00 Dsy 7 2Gop, *Gyip, Dap 2366 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4G, *Gop, Kisp 4244 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4Gsp, 2Gop 6058 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
H,1 7406 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
*Fopn 8659 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
“Fon *San 9933 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

*Fsp, “Hop 10856 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Fap 11845 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07

T 19409 0,29 0,29 0,29 0,29 0,29

Top 23419 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Dyp, Dsy 7 2p, 5, Dspy 4829 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2Gop, *Gy12, Di 7195 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
4Gy *Gopy Kz 9073 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
*Gsp, °Gap 10887 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02

Hy 1 12235 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
*Fyyy 13488 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
*Fop, 1S3 14762 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06

*Fsp, *Hop 15685 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07

*Fy 16674 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08

s 24238 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26

oy 28248 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41

6.2 Erbio

6.2.1 Fuerzas de oscilador experimental del ion Er®*

Las fuerzas de oscilador fueron calculados de manera analoga a lo hecho con el
Nd**. Los resultados se encuentran reportados en la tabla 6.9. Las dos bandas

4 2 4 4
Lis, = "Hyy) L, > G

y 112 centradas en 522 y 364 nm respectivamente, son

conocidas como hipersensibles [34], debido a sus grandes valores de intensidad y

satisfacen las reglas de seleccion asociadas con el mecanismo cuadrupolar

eléctrico. De igual forma, las bandas ‘I, y *F,,, centradas en 1447 y 651 nm

respectivamente, presentan altos valores de fuerza de oscilador, siendo a su vez

estas 4 bandas, las mas intensas en los espectros de absorcion (Ver figura 5.7 (a)
y (b)).
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La adicion del P2Os en las diferentes muestras, genera incrementos en las fuerzas
de oscilador de algunas bandas, y disminuciones en otras, respecto del vidrio sin
pentoxido de fosforo. Es asi como, en la matriz con 4% molar de P,0s, se
“

presentan ligeros aumentos en las bandas °‘F,.,'F,.,'S,..,'l,,, ¥ ‘ls,. En la

muestra con 8% molar de P,0s5, también aumentan los valores, excepto en las

bandas °G,,,'G,, ¥ ‘l,,. Asimismo, en el vidrio con 12% molar de P,Os, la

Unica disminucion se presenta en la banda ‘l,;,. Finalmente, en la muestra con

16% molar de P,Os continua la tendencia, incrementandose la mayoria de las

4 2 2
bandas excepto las °F,,,,’G,,, ¥ “G,,,.

6.2.2 Parametros de intensidad Q, del ion Er**

Los parametros de intensidad Q, se calcularon de manera analoga a la descrita

para los vidrios dopados con Nd*'. Los valores presentan el siguiente orden:

Q,>Q,<Q,. El incremento del parametro Q, con la adicion de pentdxido de

fésforo, esta asociado con la posible disminucion en el grado de homogeneidad en
el ambiente que rodea los iones de Er*, debido a la estructura tetraédrica y la

asimetria en las cadenas estructurales del P,Os5 [41, 60].
6.2.3. Fuerzas de oscilador teéricas del ion Er®*

Las fuerzas de oscilador tedricas fueron determinadas haciendo uso de la
ecuacion 3 descrita en el capitulo 4. Los valores estan incluidos en la tabla 6.9.
Los resultados son similares a los registrados para las fuerzas de oscilador
experimental, asi como el comportamiento respecto de la introduccion de P,Os en
la muestra. Por los valores pequefios del r.m.s., la calidad del ajuste en este i6n es

muy bueno, lo cual indica que el modelo de intensidades de Judd y Ofelt [2,3],
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explica muy bien el comportamiento de la intensidad de los espectros de absorcion

para el Er®*.

Tabla 6.8 Elementos de Matriz U ,, A = 2,4,6 del ion Er** [58]

Elementos de Matriz Er’*

Sy’ Energia

-1 2

om u; Ul U
Gy 28129 0 0,0186 0,1153
*Gopp 27473 0 0,2436 0,119
‘G 26420 0,897 0,5123 0,1172
ZG%{2 24691 0 0,0157 0,2278
AF a0+ Fapn 22271 0 0 0,2237
*Fap 20555 0 0,1467 0,628
Hyiio 19157  0,7326 0,4222 0,0927
S 18519 0 0 0,223
*Fop 15361 0 0,5275 0,4612
o 12492 0 0,1856 0,0122
1172 10277  0,0291 0,0004 0,3969
132 6913 0,0195 0,1173  1,4299
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Tabla 6.9 Valores de las fuerzas de oscilador experimentales fexp (x10°), calculadas feu (x10°), el rms (x10°) y Q A (x10) del ion

Er** descritas para cada vidrio de acuerdo con su porcentaje de P,Os

Vidrios dopados con Erbio
Energll 0% P,05 4% P,05 8% P,05 12% P,0s 16% P,0s5
SL'J)’ a

1 fexp fcal A fexp fca] A fexp fcal A fexp fcal A fexp fcal A

’G;, | 28129 | 0,35 | 0,63 | 028 | 0,28 | 0,70 | 042 | 0,24 | 0,73 [ 049 | 0,66 | 0,73 | 0.06 | 0,53 | 0,68 | 0.15
*Ggp, | 27473 | 1,48 | 1,48 | 0.00 | 1,48 | 1,34 | -013 | 1,12 | 1,49 | 037 | 1,68 | 1,61 | -007 | 1,4 | 155 | 0.15
“Gu | 26420 | 815 | 7,87 | -027 | 7,96 | 7,56 | -040 | 9,52 | 9,07 | -0.4 | 9,05 [ 8,65 | -0.40 | 10,67 | 10,02 | -0.65
%Gy, | 24691 | 0,908 | 1,03 | 012 | 0,67 | 1,196 | 049 | 1,14 | 1,2 [0.06 | 0,94 | 1,18 0.24 | 0,71 | 1,10 | 0.39
*Fso | 22271 | 048 | 0,86 [0.39 | 067 | 0,99 | 032 | 0,67 | 1,02 |035]/066 | 1 | 033 | 0,33 | 0,93 | 0.59
*F,, | 20555 | 1,80 | 2,65 | 0.84 | 2,09 | 2,89 | 0.80 | 2,27 | 3,01 | 0.74| 2,59 | 3,02 | 043 | 2,08 | 2,83 | 0.74
"Hyo | 19157 | 419 | 466 | 047 | 38 | 447 | 068 | 461 | 537 | 076 ] 4,47 [ 512 065 | 4,81 | 593 | 1,12
°Ss, | 18519 | 0,45 | 0,72 | 0.27 | 0,46 | 0,82 | 0.36 | 0,89 | 0,84 | -0.1 [ 0,48 | 0,83 0.35 | 0,63 | 0,77 | 0.14
*Foo | 15361 | 2,54 | 233 | -0.21 | 2,35 | 2,25 | -0.10 | 2,97 | 244 | -05 | 2,60 | 2,58 | -0.03 | 2,77 | 2,46 | -0.31
“lgp | 12492 | 0,26 | 0,34 | 0.08 | 0,199 | 0,27 | 0.08 | 0,23 | 0,32 | 0.08 | 0,32 [ 0,36 | 0.04 | 0,3 | 0,35 | 0.06
"liz | 10277 | 0,40 | 0,78 [ 037 | 054 | 0,88 | 0.34 | 0,52 | 0,92 [ 0.40] 0,47 | 0,9 | 043 | 0,60 | 0,86 | 0.25
13 6913 | 343 | 1,86 | 157 | 3,88 | 2,09 | -1,79 | 338 | 216 | 1,2 [ 3,31 | 2,13 | -1,17 | 3,54 2 | -155

Error 9,43x10™% 9,07x10™ 4,22x10™ 1,17x10 2,59x10%

r.m.s. 0.67 0.77 0.64 0.54 0.77
Q| Q | Q | Q | Q| Q| Q | Q |Q|Q | Q|| Q | Q| Q
258 | 1,50 | 1,92 | 257 | 1,14 | 219 | 309 | 1,33 | 221|272 150 | 211 | 3,32 | 1,47 | 1,95
Error (x10%%) [ 0.23 | 3.08 | 0.76 | 0.27 | 112 | 203 | 28 | 36 [2.04|1.13[167 ] 256 | 2.39 | 451 | 3.65
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6.2.4 Intensidades de Linea S, para el ion Er**

Tabla 6.10 Intensidad de las transiciones dipolares eléctricas S, x107 del ion Er**
descritas de acuerdo con el porcentaje de P,0O5 en las muestras

RAL Enerqia 0% 4% 8% 12% 16%
cm’ P205 P205 P205 P205 P205
°Grp 28129 0,574 0,631 0,645 0,627 0,581
4G9/2 27473 1,371 1,243 1,352 1,425 1,359
‘G 26420 7,624 7,259 8,562 7,965 9,137
2G%(2 24691 1,062 1,191 1,209 1,166 1,077
*Faot'Fsp 22271 0,99 1,129 1,140 1,091 1,006
*Fup 20555 3,287 3,557 3,650 3,572 3,32
Hi1p 19157 6,227 5,923 6,989 6,504 7,462
*San 18519 0,987 1,126 1,137 1,088 1,002
*Fap 15361 3,869 3,719 3,965 4,078 3,859
4|9/2 12492 0,697 0,551 0,630 0,703 0,683
4|11/2 10277 1,930 2,177 2,232 2,12 2,01
4|13/2 6913 6,849 7,643 7,787 7,503 6,974

Las intensidades de las bandas fueron calculadas mediante la ecuacion 4 descrita
en el capitulo 4 y los resultados fueron reportados en la tabla 6.10. De ésta
manera, puede ser observado que las bandas correspondientes a las transiciones
T =15, 1, = R0 s, = H,,, Y 1, —'G,,, centradas en 1447, 651, 522 y
379 nm respectivamente, son las mas intensas. Este resultado esta en
concordancia con los espectros de absorcion (Figuras 5.7 (a) y (b)), en los cuales

se observan los mayores valores de absorbancia. Asimismo, los cambios

generados por la adicién de P,Os sobre las bandas, respecto de la matriz sin
2 N . 4 4 4 4 4 Py

fosforo, son los siguientes, las bandas: “G,,, G,,,, F,, 1,, ¥ "L;, del vidrio con
4% molar de P,Os y las bandas: ‘G,,,’H,,,.,'l,, ¥ *1,,,, del vidrio con 8% molar de

P2Os presentan disminuciones en sus intensidades Sg.. Adicionalmente, en la

muestra con 12 % molar de P,0s, todas los valores sufrieron incrementan, excepto

en la banda *I,,,. Finalmente en el vidrio con 16% molar de P,Os, presento

disminuciones en las bandas *G,,,‘F,,, I,, y 1, .
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6.2.5 Probabilidades de transicion A, del ion Er**

Las probabilidades de transicion A, entre los multipletes J,J°, fueron calculadas

utilizando la ecuacion 5 descrita en el capitulo 4, y los resultados estan incluidos
en la tabla 6.11. Debido a que desde un nivel energético en particular, diferente al
estado base, los electrones pueden relajar a través de cada uno de los niveles
energéticos inmediatos inferiores hasta el estado base, la probabilidad que esto
ocurra es descrito de la siguiente manera: las mayores probabilidades de

transicion, A,;., se presentan para la transicion desde el estado excitado, hasta el
estado base. Contrario a esto, las menores probabilidades de transicion, A;;,, son

dadas para las transiciones desde un estado excitado particular hasta el primer
estado inmediato inferior a él. Este comportamiento se da para todos los

decaimientos en todas las muestras.

De otro lado, el efecto de la adicion de P,Os generd cambios en las probabilidades
de transicion, respecto al vidrio sin este reactivo. En la muestra con 4% molar de

pentoxido de fésforo, las probabilidades de transicion para relajaciones desde los
estados ‘G, ,,'G,,,,’H,,,, ¥ ‘l,,,disminuyeron. Sin embargo, en las muestras con
8, 12 'y 16% molar de P,0Os, todas las probabilidades de transicion A,;, aumentaron.

Los vidrios con 0% y 4% molar de P,Os presentan gran similitud en sus valores

respecto de las demas muestras.

En la tabla 6.12 son reportados las sumas de las A, para cada una de las

transiciones. Sin embargo, solo se especifica el nivel energético desde el cual se
origina la transicién. El efecto del pentdxido de fésforo en las muestras es analogo

al descrito para las probabilidades de transicion individuales.
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Tabla 6.11 Valores de las probabilidades de transicién individuales A, del Er** descritos de
acuerdo con el porcentaje de P,05 en las muestras.

Transicion A (s7)
AE (cm™h) 0% 4% 8% 12% 16%
P,05 P,0s P,0s P,05 P,05
Ty, — *Lisp 6913 59,04 66,42 68,80 68,03 63,72
T, — Tisp 10277 54,67 62,16 64,79 63,14 60,30
s 3364 1,92 2,18 2,27 2,21 2,11
Iy - Tisp 12492 35,47 28,26 32,86 37,61 36,82
s 5579 3,16 2,52 2,93 3,35 3,28
N O 2215 0,20 0,16 0,18 0,21 0,21
*Fon - N P 15361 365,90 354,61 384,39 405,70 386,80
s 8448 60,86 58,99 63,94 67,48 64,34
‘;111/2 5084 13,27 12,86 13,94 14,71 14,02
Lo 2869 2,38 2,31 2,50 2,64 2,52
s - N 0P 18519 163,51 188,08 193,08 189,60 176,08
Tan 11606 40,25 46,30 47,53 46,67 43,34
Ty 8242 14,41 16,58 17,02 16,71 15,52
4
Tos> 6027 5,64 6,48 6,66 6,54 6,07
*Fos 3158 0,82 0,93 0,96 0,94 0,87
Hyp, — N O 19157 1142,20 1095,43 1314,07 1254,91 1450,83
s 12244 298,22 286,00 343,09 327,64 378,79
Ly 8880 113,76 109,10 130,88 124,99 144,50
4
Tos> 6665 48,10 46,13 55,34 52,85 61,10
*Fos 3796 8,89 8,52 10,22 9,76 11,29
S5 638 0,04 0,04 0,05 0,05 0,05
*Fin - Tisp 20555 744,85 812,63 847,79 851,32 797,30
s 13642 217,75 237,56 247,84 248,87 233,08
Ly 10278 93,12 101,59 105,99 106,43 99,68
o 8063 44,96 49,05 51,17 51,38 48,12
*Fos 5194 12,02 13,11 13,68 13,74 12,86
Sy 2036 0,72 0,79 0,82 0,83 0,77
H,1 1398 0,23 0,26 0,27 0,27 0,25
*Fin - s 22271 285,27 328,15 336,87 330,80 307,21
s 15358 93,55 107,61 110,47 108,48 100,74
‘:111/2 11994 44,56 51,26 52,62 51,67 47,98
Lo 9779 24,15 27,78 28,52 28,00 26,01
*Fos 6910 8,52 9,80 10,06 9,88 9,18
Sy 3752 1,36 1,57 1,61 1,58 1,47
H,1 3114 0,78 0,90 0,92 0,90 0,84
‘Foy 1716 0,13 0,15 0,15 0,15 0,14
’Gop — s 24691 417,23 471,75 486,80 481,51 448,42
L 17778 155,74 176,09 181,71 179,74 167,39
Tup 14414 83,00 93,85 96,85 95,80 89,21
Lo 12199 50,32 56,89 58,71 58,07 54,08
*Fo 9330 22,51 25,45 26,27 25,98 24,19
S3, 6172 6,52 7,37 7,60 7,52 7,00
H,1 5534 4.70 5.31 5.48 5.42 5.05
\ “F742 4136 1,96 2,22 2,29 2,26 2,11
Fs0t*Fsp 2420 0,39 0,44 0,46 0,45 0,42
G, — Lispn 26420 3668,60 3521,36 422276 4031,43 4660,15
Ti3n 19507 1476,63 1417,37 1699,69 1622,68 1875,74
L 16143 836,86 803,28 963,28 919,63 1063,05
o 13928 537,49 515,91 618,68 590,65 682,76
*Fos 11059 269,06 258,26 309,70 295,67 341,78
‘S 7901 98,12 94,18 112,94 107,82 124,64
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Continuacioén de la tabla 6.11

Hy 1 7263 76,22 73,16 87,73 83,75 96,82
‘Foy 5865 40,13 38,52 46,20 44,10 50,98
*F3ntFsp 4149 14,21 13,64 16,35 15,61 18,05
Gy 1729 1,03 0,99 1,18 1,13 1,31
Gy,  — N O 27473 741,69 678,06 749,85 810,93 779,59
s 20560 310,87 284,20 314,28 339,89 326,75
‘L 17196 181,88 166,28 183,88 198,86 191,18
1o 14981 120,26 109,94 121,58 131,49 126,41
*Foy 12112 63,56 58,10 64,25 69,49 66,80
S5 8954 25,68 23,47 25,96 28,07 26,99
Hy 1 8316 20,57 18,81 20,80 22,49 21,62
*Fy 6918 11,84 10,83 11,97 12,95 12,45
“F3nt'Fs) 5202 5,04 4,60 5,09 5,51 5,29
Gy 2782 0,77 0,70 0,78 0,84 0,81
‘Gun 1053 0,04 0,04 0,04 0,05 0,04
Gy, — s 28129 333,69 369,50 383,72 382,92 357,79
s 21216 143,18 158,54 164,64 164,30 153,52
iy 17852 85,30 94,45 98,09 97,88 91,46
o 15637 57,33 63,48 65,92 65,78 61,46
*Fos 12768 31,21 34,56 35,89 35,81 33,46
S5 9610 13,31 14,73 15,30 15,27 14,27
H,1 8972 10,83 12,00 12,45 12,43 11,61
‘Foy 7574 6,51 7,21 7,49 7,48 6,98
*FyntFs 5858 3,01 3,34 3,47 3,46 3,23
Gy 3438 0,61 0,67 0,70 0,70 0,65
*Gup 1709 0,07 0,08 0,07 0,09 0,08
*Gopp 656 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabla 6.12 Valores de las probabilidades de transicion ZAJJ, del ion Er** descritas de
acuerdo con el porcentaje de fésforo en las muestras.

Nivel energético -1
desde el cual se origina la Z Ay (87

transicion 0% 4% 8% 12% 16%
PZOS P2OS PZOS PZOS P205

i 59,04 66,42 68,80 68,03 63,72

T 56,59 64,34 67,06 65,35 62,41

Lo 38,82 30,93 35,97 41,17 40,31

*Fop 442,41 428,77 464,77 490,53 467,68

Sy 224,61 258,37 265,24 260,45 241,88

H,1 1611,21 1545,23 1853,66 1770,20 2046,56

‘Foy 1113,65 1214,99 1267,56 1272,84 1192,08

‘Fin 458,33 527,21 541,22 531,46 493,57

Gy 742,39 839,38 866,17 856,76 797,88

‘G 7018,34 6736,66 8078,50 7712,47 8915,27

G 1482,19 1355,04 1498,49 1620,57 1557,94

Gy 685,06 758,55 787,76 786,11 734,52
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6.2.6 Tiempos de vida 7, del ion Er®*

Los tiempos de vida 7, fueron calculados haciendo uso de la ecuacion 6, descrita

en el capitulo 4, y los resultados fueron incluidos en la tabla 6.13. De acuerdo con
estos valores, el efecto generado por la adicion del P2Os en las distintas muestras,

es la de disminucion del tiempo de vida de los diferentes niveles energéticos, a

excepcion de los estados ‘I,,, y *F,,, para el vidrio con 4% molar de pentdxido de

fosforo y el *lI,,, respecto del vidrio sin este compuesto. Sin embargo, el vidrio

con 4% molar de P,0s, es el que presenta los menores cambios respecto de los

demas vidrios oxi-fluoruros.

Tabla 6.13 Valores de tiempos de vida de las distintas transiciones 7, (ms) del ion de Er’*

descritos de acuerdo con el porcentaje de P,0; en los vidrios

Transicion T3y (ms)
4 0% 4% 8% 12% 16%
AE (em’) P,O; P,O; P,0; P,O; P,O;
M3 Misn 6913 16,94 15,05 14,53 14,70 15,69
i Lispn 10277 17,67 15,54 14,91 15,30 16,02
11/2 4113/2 3364
Lisp 12492 25,76 32,33 27,80 24,29 24,81
*Io T3 5579
Tip 2215
Misn 15361 2,26 2,33 2,15 2,04 2,14
. s 8448
o2 Tip 5084
To 2869
Tisn 18519 4,45 3,87 3,77 3,84 4,13
T3 11606
*S12 T 8242
Top 6027
Fop 3158
Tisn 19157 0,62 0,65 0,54 0,56 0,49
i3 12244
2H 111/2 8880
11/2 419/2 6665
4Fw2 3796
43 638
‘Fan sy 20555 0,90 0,82 0,79 0,79 0,84
T3 13642
L 10278
“Top 8063

Continuacién de la tabla 6.13

7
1:9/2
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S5 2036
24H1 12 1398
Lisp 22271 2,18 1,90 1,85 1,88 2,03
T3 15358
411 2 11994
41__:3/2 Ig/z 9779
Fo 6910
2“s3,2 3752
yl 1”2 3114
F 1716
115 24691 1,35 1,19 1,15 1,17 1,25
T3 17778
411 n 14414
Tosy 12199
*Gopp iF 9 9330
. Ssp 6172
Hy1 19157
*F.y 4136
“Fant'Fsp 2420
*isp 26420 0,14 0,15 0,12 0,13 0,11
T3 19507
Tp 16143
Top 13928
iG *Fon 11059
1172 433/2 7901
2H] 12 7263
*Foy 5865
4F32/2+4F5/2 4149
4Gg/z 1729
Lisp 27473 0,67 0,74 0,67 0,62 0,64
T3 20560
4411 n 17196
Tosa 14981
*Fopn 12112
4G9/2 4S3/2 8954
2H1 12 831 6
*Foy 6918
Fyo+Fsp 5202
’Gop 2782
44G11/2 1053
Lisp 28129 1,46 1,32 1,27 1,27 1,36
T3 21216
4
Liip 17852
Ton 15637
“Fop 12768
’G 4Sa 9610
& H,1 8972
‘Foy 7574
Fs+'Fsp 5858
Gy 3438
4G1 12 1 709
*Gop 656
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6.2.7 Canales de relajacion g, del ion Er**

Los canales de relajacion g, entre los multiples J, J°, fueron calculados a partir de

la ecuacion 7 descrita en el capitulo 4 y los resultados fueron incluidos en la tabla
6.14. De acuerdo con estos valores, es observado que las intensidades relativas

de las transiciones desde los distintos niveles energéticos hasta el estado base

son los mayores. Las transiciones ‘I ,,—"l,, y *F,,—"l,,, son las mas intensas.

De igual manera, cuando la transicion tiene lugar entre un estado excitado y el
estado base, menor es el valor de la intensidad relativa de la linea. Este
comportamiento puede ser explicado debido a que los electrones tienen mas
posibilidades para realizar el proceso de relajacion mediante los diferentes niveles

energéticos.

La adicién sistematica de pentoxido de fosforo incrementa las transiciones
12 Frns'Fons’Hyy s, Y “Gs,, en el vidrio con 4% molar de P,Os, respecto del vidrio
sin este reactivo. Asimismo, en el vidrio con 8% molar de P,0s, las bandas
11300 Fapns'Fons’Hy 0, "Gy, Y G, ,, también se incrementaron. En el vidrio con 12%
molar de P,0s, aumentaron todos los valores de los canales de relajacion, y en la
matriz con 16% molar de P,0s, las bandas: ‘I ,,,,'F.,, y “G,,, incrementaron sus

valores en sus canales de relajacion.

Tabla 6.14 Canales de relajacién [3,, para el Er’* descritas de acuerdo con el porcentaje de
P,0s en las muestras

Transicion By

AE 0P,0 4P,0 8P,0 12P,0;  16P,0

(cm'l) 2Ys5 2Ys5 2Ys5 2Y5 2Ys5

Mo~ s 6913 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
i, ;‘115,2 10277 0,97 0,97 0,97 0,97 0,97
Lisn 3364 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Lisn 12492 0,91 0,91 0,91 0,91 0,91

By 13 5579 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
s 2215 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

1Sy, s 15361 0,83 0,83 0,83 0,83 0,83
113 8448 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
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Hyy,

“Frn -

Fin -

*Gopp -

4C}11/2 -

4G9/2 -

2
G7/2

Continuacién de la tabla 6.14

Tin 5084 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Top 2869 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
M5 18519 0,73 0,73 0,73 0,73 0,73
s 11606 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
Lin 8242 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
Top 6027 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
*Fopn 3158 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
B O 19157 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
M 12244 0,19 0,19 0,19 0,19 0,19
i 8880 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
Top 6665 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
“Fopp 3796 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
S35 638 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s 20555 0,67 0,67 0,67 0,67 0,67
Tisn 13642 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Lip 10278 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
Tos 8063 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Fo 5194 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Sy 2036 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hy1p 1398 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
115 22271 0,62 0,62 0,62 0,62 0,62
s 15358 0,20 0,20 0,20 0,20 0,20
Lo 11994 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Top 9779 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
*Fopp 6910 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
4S5 3752 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hy1p 3114 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
*Fy 1716 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N P 24691 0,56 0,56 0,56 0,56 0,56
s 17778 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21
Tn 14414 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
Topp 12199 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
Fo 9330 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
4S5 6172 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
H,1 19157 0,26 0,26 0,26 0,26 0,26
*F,y 4136 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4F3+HFs 2420 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s 26420 0,52 0,52 0,52 0,52 0,52
s 19507 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21
Tun 16143 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
Top 13928 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
*Fopr 11059 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
S35 7901 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
H,1 7263 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
*Fy 5865 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Fio+Fsp 4149 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Gy 1729 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
s 27473 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
i 20560 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21
Tin 17196 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
Top 14981 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
*Fopp 12112 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
S35 8954 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Hy1p 8316 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
*Fy 6918 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Fao+Fsp 5202 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2Gyp 2782 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
‘Gun 1053 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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7. Andlisis y discusion de resultados
7.1 Vidrios dopados con neodimio

De acuerdo con las figuras 5 (b), (c) y (d) ilustradas en la seccién 5.4, la adicién de
pequefas cantidades de pentdéxido de fosforo en la composicion del vidrio
fluoroindato, incrementa la estabilidad térmica del material. Esto puede ser
observado, debido a que el vidrio fluoroindato puro, presenta un AT del orden de
109°C (figura 5 (a) ) y las muestras con 4, 8 y 16% molar de P20s,
correspondientes a las figuras mencionadas, presentan unos AT del orden de 151,
173 y 164°C respectivamente. Contrario a lo anterior, el vidrio con 12% molar de
P2Os es térmicamente menos estable que el vidrio fluoroindato puro, presentando
un AT del orden de 108°C, asi como varias fases cristalinas, representadas en los
dos picos de cristalizacién presentes en las figuras 5 (c). De esta manera, el vidrio
con 12% molar de P;0s debido a su gran tendencia a la desvitrificacidon, es
descartado como un posible matriz para una aplicacién laser. Sin embargo, en
razon a que se esta estudiando un sistema amorfo, solo en este estudio es dificil

establecer por que, el reactivo (P20s) genera éste comportamiento.

Cuando el i6n de Nd** es excitado con una radiacién menor a 850 nm y registrada
entre 350 y 850 nm, no es detectada ninguna transicion radiativa en razon a la
cercania entre los niveles energéticos del ion de neodimio en este rango espectral
(figura 7.1). Es decir, las brechas de energia entre niveles energéticos son del
orden de los 1000 cm™ a 2500 cm™, las cuales pueden ser facilmente llenadas por
fonones de la red, que para el vidrio fluoroindato puro son del orden de 500 cm™ y
probablemente un poco mayor, para los vidrios con pentoxido de fésforo, debido a
la vibracion del enlace P-O. En este sentido, es posible que los electrones
excitados a niveles energéticos superiores, al nivel energético “Fap, relajen
mediante procesos no radiativos hasta éste estado de tiempo de vida, del orden

de los 1.7 a 1.99 ms para los diferentes vidrios. La brecha energética entre el
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estado *Fap y el primer estado inferior es del orden de los 6000 cm™. Asi, la
energia o fotones emitidos por los electrones al relajar hasta estos estados

inferiores, dificilmente es absorbida por los fonones de la red.

cm’ A
‘D
28248 3
2
23419 é Pin
21053 g " g *Gyn
19175 g g Y g Gy
17361 % % é ‘Gsn
16013 § § § *Hil
4
14760 Fon
13486 § g g g “Fr
s s s S .
12563 § § § § Fs)
11574 Fyp
5500 Lisn
4010 4113/2
1972 T
0 o

Figura 7.1 Procesos de relajaciéon no radiativos presentes en el ion Nd** cuando

los electrones son excitados a niveles electrénicos superiores al nivel 4F3/2
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A partir de los diferentes parametros espectroscépicos calculados, vy
especificamente, del valor de los tiempos de vida de los niveles electronicos,
pueden ser interpretados algunos posibles esquemas laser, esquematizados en la
figura 7.2. Para el analisis se tomaran como referencia los valores obtenidos para
el vidrio con 8% molar de P,Os. De esta manera, el primer posible esquema laser
corresponde a la excitacion de los electrones hasta el nivel D3, con tiempo de
vida de 0.09 ms, seguido de una relajacion no radiativa hasta el estado 2P+, con
tiempo de vida de 1.07 ms, y posteriormente una transicion radiativa hasta el

estado base “lgjs.

Un segundo esquema laser, puede ser, cuando los electrones son excitados hasta
el estado “Gy;, con tiempo de vida de 0.43 ms, seguido de una relajacion no
radiativa hasta el estado ?H1,, con tiempo de vida de 15.64 ms desde el cual se
debe originar una transicién radiativa intensa hasta el estado base. Un tercer
esquema laser, podria darse, al excitar los electrones hasta estado *Gs;, con
tiempo de vida de 0.24 ms, seguido de una relajacion no radiativa hasta el estado
H,1/, de tiempo de vida de 15.64 ms, desde el cual se podria generar una intensa
transicion radiativa hasta el estado base. Finalmente, el cuarto esquema laser,
corresponde a la excitacion de los electrones hasta el estado *Fs;, de tiempo de
vida 0.71 ms, seguido de una relajacién no radiativa hasta el estado “Fs; con
tiempo de vida de 1.90 ms, desde el cual se originan varias transiciones radiativas

4 4 4 4 4 4 4 4
hasta estado base ("Fz2—"loi2, "Fao—"l1112, "F32—="l132 Y "F3p—"l1512).

No obstante, es de aclarar, que para aprovechar los tres primeros esquemas laser,
se hace necesario disponer de materiales con menores frecuencias fondnicas que
las de los vidrios del presente trabajo, de acuerdo con los resultados obtenidos en
los espectros de luminiscencia. De igual manera, la adicién de 8% molar de P05
probablemente aumenta la inhomogeneidad en el ambiente quimico, debido a su

estructura tetraédrica y sus cadenas estructurales asimétricas, e igualmente puede
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ser el responsable del incrementd en el indice de refraccién de la matriz de 1.492
a 1.52.

En la figura 7.2, se muestran ademas, las probabilidades de transicién A, para
los niveles energéticos mas representativos o involucrados en los posibles
esquemas laser. Como puede ser observado, los niveles a los cuales los
electrones son excitados (*Dap, “Gri y *Gsi y *Fsp2) presentan probabilidades de
transicion altas, lo que implica, que cuando un electrén llega hasta estos niveles,
tiene una alta tendencia a regresar a su estado base (tiempo de vida corto).
Contrario a lo anterior, los niveles energéticos inmediatos inferiores; es decir, los
’Pio, ®Hi1z y *Fap, presentan probabilidades de transicion menores a los
anteriores estados, lo cual implica, que la tendencia a volver al estado de menor
energia, no es tan grande (tiempo de vida largo), permitiendo una gran poblacion

de electrones.

Finalmente, puede ser observado que los canales de relajacion B,,, los cuales
pueden ser interpretados como la eficiencia de la transicion, incrementa su valor, a
medida que la transicion se origina desde un nivel energético cercano al estado
base “lg;2, debido al menor niimero de niveles energéticos a los cuales pueda
relajar el electron. No obstante, los valores de los canales de relajacion para la

transicion *Fsp—*lg» de 0.78 es relativamente alta.
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cm’

28248

23419

21053

19175

17361

16013

14760

13486
12563
11574

5500

4010

1972

IA/NAN

4
D3/2

2
PI/Z

2
G9/2

4
G7/2

4G5/2
2H] 12
*Fon
*Fa

4
Fsp

4
F3/2

4
I15/2

4
I13/2

4
I11/2

4
19/2

Tr

0.09

1.07

0.43

0.24
15.64

0.71
1.90

11161

935.84

23239

4207.7
63.95

1409.4
525.36

Figura 7.2 Posibles transiciones liser en el ion Nd** predichos a través
de la teoria de Judd y Ofelt

60

Bur

0.5



7.2 Vidrios dopados con Erbio

De acuerdo con la similitud en las composiciones, la estabilidad térmica de los
vidrios dopados con erbio debe ser muy parecida a la de los vidrios dopados con
neodimio, debido a que la unica diferencia se encuentra en el dopante, el cual
representa solo el 1% molar de la muestra. Asi que, no se esperan fuertes
cambios en los puntos de vitrificacidén y cristalizacién de los vidrios dopados con
erbio, en relacién a los vidrios dopados con neodimio. En este sentido, la
estabilidad térmica de los vidrios con 4, 8 y 12% molar de P05 son los que
presentan mejores caracteristicas para una aplicacion tipo laser, debido al gran
valor de AT del orden de 151.22, 173.22 y 164.31°C respectivamente.

De otro lado, en los espectros de luminiscencia ilustrados en las figuras 5.9 a 5.15
de la seccidn 5.6.2, puede ser observado, que los electrones excitados a niveles
electronicos superiores al nivel energético “Ssp, relajan mediante procesos no
radiativos hasta éste ultimo estado. Para el efecto de la ilustracion, se ha
esquematizado uno de los espectros de luminiscencia, junto con los procesos no
radiativos y la emision radiativa centrada en 540 nm (figura 7.3). Los demas
procesos son mostrados en la figura 7.4. Este comportamiento, es atribuido al
pequeno gap de energia entre los diferentes niveles electrénicos, los cuales son
del orden de 1000 a 2000 cm™. De esta manera, las brechas de energia pueden
ser muy facilmente llenados por fonones de la red. Contrario a lo anterior, el
estado “Sz, y el estado inmediato inferior *Fg;; presentan un gap de energia del
orden de 3200 cm™, siendo menos probable que sea llenado por los fonones de la
red, y asi, originandose la transicion radiativa, centrada en 540 nm, hasta el

estado base *l152, como se observa en los espectros de luminiscencia.
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Figura 7.3 Procesos de relajamientos radiativo y no radiativos presentes en el ion Er*
cuando los electrones son excitados al nivel electrénico *Gy,
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Figura 7.4 Procesos de relajamientos no radiativos presentes en el ion Er** cuando
los electrones son excitados a niveles electrénicos superiores al nivel S
y la transicion laser que se origina desde este estado.

A partir de los diferentes parametros espectroscopicos calculados, vy
especificamente, de los tiempos de vida, de los niveles electrénicos, pueden ser
interpretadas algunos esquemas laser de tres niveles, esquematizados en las
figura 7.5. Para el analisis, se tomara como ejemplo el vidrio con 4% molar de

P20s, debido a que es el que presenta mejor luminiscencia y buena estabilidad
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térmica. Un primer esquema laser, puede corresponder a la excitacién de los
electrones al nivel Gy, con tiempo de vida de 0.15 ms, seguido de una
relajacion no radiativa al estado “Ggsp, con tiempo de vida de 1.19 ms, y
posteriormente una transicién radiativa hasta el estado base *li52. Un segundo
esquema laser se puede presentar para la excitacion de los electrones al estado
*F712, con tiempo de vida de 0.82 ms, seguido de una relajacion no radiativa al
estado *Ssj,, con tiempo de vida de 3.87 ms, desde el cual se origina la transicién
radiativa hasta el estado base.

Un tercer esquema laser se puede obtener con la excitacién de los electrones al
estado 2Hy12, con tiempo de vida de 0.65 ms, seguido de una relajacion no
radiativa al estado Sy, con tiempo de vida 3.87 ms, desde el cual se origina una
transicion radiativa hasta el estado base. Finalmente, el cuarto esquema laser
corresponde a la excitacion de los electrones al estado *Fgp, con tiempo de vida
de 2.33 ms, seguido de una relajacién no radiativo al estado *lg)2, con tiempo de
vida de 32.33 ms, desde el cual se origina la transicion hasta estado base. La
transicion laser *l132 — *li52 centrada en 1.53um, que tiene su origen, cuando los
electrones son excitados al estado “l112, Y es una de las transiciones mas

importantes de este ion.

La no observacion en estos materiales de algunos posibles esquemas laser, estan
asociados a la alta frecuencia fononica del material, respecto de los gap de
energia entre niveles electronicos sucesivos. De otro lado, las medidas de los
espectros de luminiscencia corroboran una vez mas, que la teoria de Judd y Ofelt
[2,3] funciona muy bien, en la prediccidn de algunas transiciones laser en éste ién,
como la *Sa» —*l152 centrada en 540 nm, y observada en todos los espectros de
luminiscencia, ilustrados en las figuras 5.9 a 5.15 en la seccién 5.6.2. Los valores
de las probabilidades de transicién A, -y canales de relajacion B, -, presentan un

comportamiento analogo al descrito para el ion de neodimio en la seccién 7.1.
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Figura 7.5 Posibles transiciones laser en el ion Er* predichos a través
de la teoria de Judd y Ofelt
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8. CONCLUSIONES

1. La adicién de P,0Os en la composicion 35In F3 - 20Zn F, - 16 BaF, - 20SrF; -
6GaF3; - 2NaF — 1(Lantanido), aumenta el indice de refraccion del material, tanto
para los vidrios dopados con neodimio como para los vidrios dopados con erbio, o

cual es indispensable para aplicaciones laser.

2. La adicién de pentoxido de fosforo en la composicion 35In Fz - 20Zn F, - 16
BaF, - 20SrF;, - 6GaF; - 2NaF — 1(Lantanido), incrementa la resistencia contra la

desvitrificacion en los vidrios con 4, 8 y 16% molar de P2Os

3. Los vidrios con 0, 4, 8 y 12% molar P,Os dopados con Nd**, tienen tendencia
covalente en sus enlaces, debido al pequeno valor del parametro de intensidad Q;
< 2x10?°

4. De acuerdo con lo observado en los espectros de luminiscencia, en los vidrios
dopados con neodimio, muy probablemente los electrones experimentaron
relajacion no radiativa hasta el estado metaestable *F35, debido al pequefio gap de

energia entre estos niveles, y la alta frecuencia de vibracion de la red.

5. La adicion de 8% molar de P,Os en la matriz dopada con neodimio, presenta la
mayor estabilidad térmica, dentro de la serie de vidrios fabricados. Se incrementd
el indice de refraccion, y de acuerdo con los calculos realizados a partir de la
teoria de Judd y Ofelt [2, 3], las propiedades espectroscdpicas se mantuvieron
analogas a la de los vidrios con 0 y 4% molar de P,0s. De suerte que, a partir de
estos parametros, en la serie de vidrios estudiados en este trabajo, el vidrio con
8% molar de P,0s, es el mejor candidato para la fabricacion de un prototipo de

baston para laser.
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6. Los vidrios dopados con erbio, no presentan una tendencia covalente en sus

enlaces.

7. Los electrones excitados hasta los niveles energéticos de menor A que el
estado metaestable *Ssp, experimentan relajaciones no radiativos hasta éste,

originandose una emision laser de 540 nm aproximadamente.

8. El vidrio con 4% molar de P,0s, dopado con erbio, presenta muy buena
estabilidad térmica, y un buen indice de refraccion mayor a 1.5. De acuerdo con
los calculos realizados con la teoria de Judd y Ofelt [2, 3], sus propiedades
espectroscopicas son similares a aquellas que presenta la matriz sin pentéxido de
fésforo. En el mismo sentido, para la transicion laser desde el nivel energético
S35, presenta en esta matriz la mayor intensidad en la luminiscencia. De acuerdo
con estos resultados, ésta composicidén es la mejor, entre las estudiadas, para la

fabricacién de un prototipo de bastén para laser.
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