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ABSTRACT

TITLE: FABRICATION AND  OPTICAL CHARACTERIZATION  OF
FLUOROINDATES GLASSES DOPED WITH Tb**".
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DESCRIPTION:

In this work was prepared fluoroindates glasses with the follow composition:
(40-x)In-20Sr-16Ba-20Zn-2Gd-2Na-xM, with X= 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, mol% of Tb*?in
one dry box. The absorption spectra at room temperature in the range 300-6000
nm were obtained. The experimental oscillator strengths were determined from the
areas under the absorption bands. For all the samples was measure the follow

physical parameters: density, refractive index and optical way. The standard Judd-
Ofelt theory and least- squares fit was using to obtain the intensity parameters, Q,

(A =2,4,6), as well as the spectroscopical parameters; transition probabilities A,
branching ratios Bj, radiative lifetimes tr, cross- section pp, and multiphonon rate

Wnr, through which the potential applications were evaluated.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica, Director Doctor Ancizar Floréz.



RESUMEN

TITULO: FABRICACION Y CARACTERIZACION OPTICA DE VIDRIOS
FLUOROINDATOS DOPADOS CON EL ION Tb*®".

AUTOR: OLGA PATRICIA PLATA A

PALABRAS CLAVES

MODELO DE JUDD OFELT
TIERRAS RARAS

TERBIO

CARACTERIZACION OPTICA
VIDRIOS FLUOROINDATOS

DESCRIPCION:

En este trabajo se prepararon vidrios fluoroindatos con la siguiente composicion:
(40-x)In-20Sr-16Ba-20Zn-2Gd-2Na-xM, con x = 1, 1.5, 2, 3, mol % de Tb*® en
una camara seca. A partir de las muestras preparadas se obtuvieron los
espectros de absorcion a temperatura ambiente en el rango espectral de 300 a
6000 nm. Las fuerzas de oscilador experimental Fey, fueron determinadas a partir
del area bajo la curva de todas las bandas de absorcion. A todas las muestras se
le midieron los siguientes parametros fisicos: densidad, indice de refraccion y
camino optico. A partir de la fuerza del oscilador experimental Feyp, y utilizando la

teoria de Judd Ofelt y el método de minimos cuadrados (RMS) se obtuvieron los

parametros de intensidad fenomenolégicos Q, (A =2,4,6), fuerzas del oscilador

tedricos f.,, se calcularon los parametros espectroscopicos caracteristicos: tiempo
de vida media radiativa tr, probabilidad de transicion entre multipletes A;, seccion
transversal pp para la emision estimulada y canales de relajacion B y probabilidad
de decaimiento no radiativo Wnr, a través de las cuales se evaluaron las

potenciales aplicaciones.

* Proyecto de grado.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica, Director Doctor Ancizar Floréz.
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INTRODUCCION

Se puede decir que la ciencia de los nuevos materiales esta aun en su etapa
inicial, sin embargo los aportes que ha hecho al desarrollo de nuevas tecnologias
son significativos, solo para mencionar algunas ramas que se han visto
beneficiadas tenemos la robética y las telecomunicaciones.

En la linea de la fisica aplicada el Grupo de materiales Fotonicos de la UIS esta
inicialmente interesado en caracterizar 6pticamente sistemas vitreos dopados con
iones de tierras raras.

En este trabajo, en el primer capitulo, se analiza la definicion y evolucion de los
sistemas vitreos, y se describe las cualidades fisicas de los vidrios fluoroindatos,
desde el punto de vista de aplicaciones en telecomunicaciones, como el material
potencialmente apropiado para la produccion de fibra éptica y laseres de estado

sélido, cumpliendo en estos ultimos el papel de matriz del ion activo.

En el capitulo dos, se describe las caracteristicas espectroscopicas de los
elementos de la familia de los lantanidos, que los hace especiales para ser
utilizados como posibles medios activos laser, y se particulariza al Terbio que es

el ion lantanido usado para dopar los vidrios fluoroindatos en este trabajo.

En el capitulo tres se presenta el formalismo matematico que se utiliza para
describir las transiciones electronicas que ocurren en la primera configuracion
excitada de los iones lantanidos; calcular los parametros espectroscopicos a partir

de los cuales es posible evaluar sus posibles aplicaciones.
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En le capitulo cuatro se describe el proceso experimental, para la fabricacién del
vidrio fluoroindato dopado con terbio y las medidas de su propiedades fisicas y

Opticas.

En el capitulo quinto se realizan los calculos y se discuten los resultados

obtenidos.

En el capitulo sexto se presentan las conclusiones y recomendaciones.

13



1. EL ESTADO VITREO
Se denomina vidrio a todo liquido que ha perdido su capacidad para fluir, en otras
palabras, es un material sélido amorfo; es decir que no tiene un arreglo periodico
de sus atomos y que presenta una transicion vitrea.
1.1. ELEMENTOS VIiTREOS
Los elementos formadores de vidrios tienen la siguiente estructura electrénica:
Tabla1. Estructura electrénica de los elementos formadores de vidrio[1].
ELEMENTOS FORMADORES DE VIDRIO

Grupo VI 0:S, Se, Te, s2p?

Grupo V N, P, As, Sb, Br s? p?

GrupolV  C,Si,Ge,Sn,Pb s? p?

Grupo Il B, Al, Ga, In, Tl s?p
De la tabla anterior podemos inferir que los electrones p son los que determinan
la formacion de vidrios. Producto de la experiencia, Winter reporta que cuando el
numero medio de electrones p es menor que dos, no se logra conseguir el estado

vitreo, los elementos del grupo VI son los Unicos que por si solos solidifican en

vidrio. (tiene 4 electrones p)
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Los elementos del grupo V al Ill a pesar de su numero menor de electrones p

pueden formar vidrios combinandose entre si.

A partir de compuestos con los Halégenos (grupo VIl ) pueden también obtenerse

vidrios siempre y cuando el numero medio de electrones p sea mayor que 2.
1.2. CONDICION PARA LA FORMACION DE VIDRIOS OXIDOS:

El sistema debe cumplir la siguiente relaciéon

R=—"P _5(1)
n.atomos

Donde:

R =la razon entre el numero de electrones p y el numero total de atomos

np = numero de electrones p.

El merito de esta teoria consiste en haber puesto de manifiesto que el origen del
estado vitreo no es atribuible a la presencia de determinada clase de atomos sino
que la causa verdadera es la estructura electronica de la capa externa y la
importancia del anion como formador principal del vidrio. Asi Winter obtuvo una

gran cantidad de nuevos vidrios.
Tabla 2. Condiciéon para la formacion de Vidrios 6xidos

Estructura Quimica de los Vidrios R

V1 Si0; 3.3
V2 NaO-CaOs; Si 0 2.63
V3 NaO- Si 0, 2.66
V4 3NaO-SiO; 2.33

15



Por analogia se analizaron a la luz de este criterio los vidrios halogenuros;
Encontrandose que igualmente cumplen con la relacion que encontré Winter para
los vidrios 6xidos.

Tabla 3. Condicion para la formacién de Vidrios Halogenuros

Estructura Quimica de los Vidrios Zirconados ZrF;-MF,

Composicién R
Vi1 55ZrF4- 35BaF,-6LaF3;-4AlF; 3.81
V2 60 ZrF,4- 33BaF,-7LaF; 3.82
V3 62 ZrF;- 30BaF,-8LaF; 3.84
v4 62 ZrF;- 33BaF,-5LaF; 3.83
V5 57 ZrF;- 18BaF;-3LaF;-5AIF;-17NaF 3.77

Tabla 4. Condiciéon para la formaciéon de Vidrios Halogenuros

Estructura Quimica de los vidrios Fluoroindatos

Sistema vitreo R
V1 40InF;-20ZnF-20BaF-20SrF; 3.75
V2 40InF;-20ZnF-20BaF-20SrF; 3.79
V3 40InF3-20ZnF-15BaF-20SrF-5CdF; 3.64
V4 40InF;-20ZnF-15BaF-20Sr-5CaF, 3.64
V5 40InF3-20ZnF-25BaF-20SrF-10PbF; 3.70
V6 40InF;-20ZnF-20BaF-5SrF-10GdF; 3.68
V7 40InF;-20ZnF-25BaF-10SrF-5AIF; 3.7

V8 36InF3-20ZnF-15BaF-20SrF-2GaF3-5CaF-2PbF, 3.63

16



1.3. EL VIDRIO COMO ESTRUCTURA IONICA

Los vidrios estan constituidos por lones, siguiendo las mismas leyes que los
cristales, es decir se deben imaginar los elementos componentes del vidrio como
esferas que estan en contacto entre si y formando un empaquetamiento compacto,
para el empaquetamiento son decisivos el radio, la carga libre, el grado de

polarizacion del lon.

Son formadores de vidrios, aquellos cationes que tienen radio pequefio, asi como
una elevada carga electrostatica. Cuanto mas grande es el radio de los cationes,
tanto mas aniones se necesitan para apantallar sus cargas positivas y formar un

grupo estable.

Los cationes formadores de vidrios deben cumplir:

¢ Radio inferiora 0.8 A
e valencia de 3, 4 0 5y poseer 8 electrones en su capa externa.
e La presencia de determinados aniones con 4 electrones p en la capa

externa.

En la siguiente tabla se pueden apreciar algunos cationes formadores de vidr

17



Tabla 5 Relacion de Los cationes formadores de vidrios.

Cation Radio Carga
Angstrom
zZrt 0.80 4
In"3 0.81 3
La*? 1.15 3
Al 0.57 3
Ga* 0.62 3
Gd* 0.98 3
Ba*? 1.35 2
Zn*? 0.83 2
sr*? 1.27 2
cd*? 1.03 2
Ca*? 1.06 2
Pb*? 0.84 2

18



Tabla 6. Elementos importantes para la clasificacion de los vidrios

Parametros importantes para el analisis de los vidrios

Fluoruro |Radio |valencia |Radio |distancia |Distribucié |Electro/ Intensid
s Cation aniéon |anién- n negatividad |ad
[A] [A] cation[A] |empaque Campo
tamiento [Z/a%]
BaF; 1.35 2 1.36 2.71 1.01 0.9 0.27
SrF; 1.13 2 1.36 2.49 0.95 1.0 0.32
CaF; 0.99 2 1.36 2.35 0.79 1.0 0.36
CdF; 1.03 2 1.36 2.35 0.77 1.7 0.36
Gd F; 1.02 3 1.36 2.35.. 0.72 1.2 0.54
InF3 0.92 3 1.36 217 0.69 1.7 0.63
Pb F; 0.84 2 1.36 2.2 0.63 1.9 0.41
Zn F; 0.83 2 1.36 2.1 0.62 1.6 0.45
GaF; 0.62 3 1.36 1.98 0.46 1.6 0.76
Al F; 0.57 3 1.36 1..86 0.42 1.5 0.86

De las tablas 5 y 6 podemos observar que de acuerdo al criterio de la

electronegatividad el Pb, In, Cd son formadores, el Zn, Ga, Al, intermedios, Gd,

Sr, Ca, son modificadores (J.E. Stanworth)
La capacidad de formacion de vidrios basandonos en la intensidad de campo:

el In, Ga, AL, formadores, intermedios el Pb, Zn, Gd. Y modificadores el Sr, Ba,
Ca, (A. Dietzer).
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Si la diferencia entre las intensidades del campo de los diferentes cationes es
grande, existe una gran facilidad para formar vidrios, si la diferencia es pequefia

se forman vidrios a lo sumo mediante enfriamiento.

1.4. LA TEMPERATURA Y EL ESTADO VIiTREO
Otro aspecto que se tienen en cuenta ademas de la composicion quimica, es la
estabilidad del vidrio con relacion a la temperatura, desde el enfoque de
aplicaciones tecnologicas, se necesita que el vidrio sea estable en un rango alto
de temperatura.

AT =Ty - Tx (2)
Donde :
AT = Es el rango de temperatura en que el vidrio es estable

T4 = Temperatura de vitrificacion Tx =temperatura minima de cristalizacion.

Tabla 7. Variacion de la Temperatura para varios sistemas vitreos

GaF; CdF; PbF, ZnF; Ty Tx AT
40 40 20 288 350 62
40 40 20 287 360 73
35 20 45 248 306 58
35 45 20 254 286 32
35 20 30 15 259 339 80
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En la formacion del vidrio, se somete la muestra fundida a un enfriamiento a una
velocidad definida, y a una presion establecida. Los elementos pasan por un
estado de aparente cristalizacion, pero debido a que el sistema ionico no ha
alcanzado su estado de menor energia, se ignora la cristalizacion y se llega al
estado de vitrificacion debida al aumento de la viscosidad de la sustancia.

Una propiedad que puede ser utilizada para definir la transicién vitrea de un
material es la viscosidad. Como es sabido, al enfriar un liquido su viscosidad
incrementa progresivamente. En la proximidad de la transicion vitrea el liquido
pasa de ser un liquido extremadamente viscoso a ser un solido rigido que retiene

las caracteristicas estructurales de un liquido.

1.5. MATERIALES VITREOS

K.H . Sun[2] ha dado la siguiente clasificacion de las sustancias vitreas:
¢ Vidrios exclusivamente inorganicos.
e Plasticos exclusivamente organicos

e Sustancias intermedias como siliconas, érgano-metalicas etc.
1.6. CLASIFICACION DE LOS VIDRIOS INORGANICOS

Dentro de los vidrios inorganicos encontramos: Vidrios metalicos, O6xidos,
calcogenos, halogenuros, y otros. No se mencionara detalles de los vidrios a base
de oOxidos, ni sobre los calcogenos pues este estudio esta centrado en la familia
de los fluoroindatos, que son un caso particular de los vidrios halogenuros. En
la formacion de estos vidrios, es fundamental la configuracién electronica, pues
solo los elementos cuyos electrones de valencia son s%p°, s?p* s?p® constituyen
vidrios, otro parametro que se tiene en cuenta son los radios i6nicos de los

elementos que van a conformar el vidrio.
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1.7. VIDRIOS DE HALOGENUROS

El término haluro se refiere a los materiales, en los cuales los aniones pertenecen
a los elementos del grupo VIIA de la tabla periddica, los cuales son F, Cl, Bry I.
Los materiales vitreos basados enteramente en halogenuros son exclusivamente
sintéticos.

En particular se estudia los vidrios fluoruros, a causa de su tamafo y
electronegatividad, el fluor es considerado un caso especial de los vidrios
halégenos (vidrios fluoruros), el resto de los haldgenos son llamados vidrios

haluros pesados (cloruros, bromuros, yoduros.) [8,9].

1.8. VIDRIOS FLUORUROS

Se han obtenido vidrios fluoruros de un solo componente, y sistemas
multicomponentes; en 1975 se encontré que el fluoruro de Berilio (BeF,) vy el
cloruro de Zinc (ZnCl,) eran capaces de formar vidrios en una fusion de un unico
componente; la estructura de estos resulto ser similar a la de los vidrios de silice
(SiO2)

El aprovechamiento de los vidrios de BeF, es bastante limitado, por su alta
toxicidad e higroscopia. La composicion (ZnCly) posee una alta higroscopia lo
cual es una limitante para el desarrollo de estos, aunque presentan una ventana

de transparencia que va desde el ultravioleta (UV.) hasta el infrarrojo (IR) .

Los vidrios con base bivalente tales como el BeF; y ZnCl, no necesitan mas
compuestos para formar vidrios, aquellos cuya base es trivalente tales como: AlF3,
FeF;, CrF; GaFs; etc, por si solos no pueden formar vidrio y es necesario

mezclarlos con otros compuestos bivalentes y tetravalentes.
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1.8.1. La evolucion de los Nuevos Vidrios Fluoruros:

En la investigacion de nuevos materiales, M. Poulain[3] descubrio
accidentalmente las propiedades vitrificantes del ZrF, cuando es mezclado con
otros fluoruros. Estos nuevos vidrios, llamados FLUOROZIRCONADOQOS, fueron el
punto de partida de numerosos grupos de investigacién, normalmente ligados a
las telecomunicaciones, cuya principal justificacion era la posibilidad de obtener
una ultra transparencia en el infrarrojo medio, baja frecuencia fondnica, buena
estabilidad quimica, y la facilidad de ser preparados en forma de varillas para

obtener fibras oOpticas.

Dentro de esta categoria encontramos el ZBLAN, compuesto por ZrF4 - BaF, -
LaF; —NaF, que presentan un orden de atenuacion menor que el de silice
(0.2.dB/Km en 1.55 pym.).

Una investigacion sistematica del sistema cuaternario YbThZrBa permitio ver la
gran influencia que tiene el BaF, como estabilizante, disminuyendo ampliamente

la tendencia a la desvitrificacion.

Dentro del grupo de los vidrios de fluoruros, Poulain[4] y sus colaboradores
encontraron que el InF3 mezclado con fluoruros divalentes generaba un nuevo
sistema vitreo, los Fluoroindatos. Estos nuevos vidrios estan emergiendo como un
grupo importante, por sus potenciales aplicaciones en dispositivos opto

electronicos.

En los anos 80 Messadeq[5,6] y Poulain presentan un nuevo sistema

multicomponente con mayor componente de fluoruro de indio:
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(InFs - BaF; - ZnF, - SrF, - GaF3; - NaF) El cual presentd alta resistencia a la
desvitrificacion, se estudid como la inclusidn de GaFs; a la matriz aumentaba la
estabilidad del vidrio.

La tabla 8 muestra algunas composiciones estandar de vidrios fluorindatos.

Tabla 8. COMPOSICION ESTANDAR DE VIDRIOS FLUOROINDATOS CON
MAXIMA EFICIENCIA

COMPOSICION ESTANDAR DE VIDRIOS FLUOROINDATOS

Sigla InF; ZnF; BaF; SrF; GdF, MF,
IBZS 40 20 20 20 - -
IBZGd 40 20 30 - 10 -
IBZSCd 40 20 15 20 - 5CdF,
Bizca 40 20 15 20 - 5CaF,
IBZSPb 40 20 25 5 - 10PbF;
IBZSGd 40 20 20 10 10 -
IBZSGdA 40 20 25 - 10 5AIF3
IBZSGa 40 20 15 20 - 2GaF;
Bizca 36 20 15 20 - 2CaF,
IBZSPb 36 20 15 20 - 2Pb,

El método de preparacién de los vidrios es un factor limitante en la reduccién de
pérdidas, actualmente los vidrios fluoruros son obtenidos por fusion de materias
primas cristalinas, con alto grado de pureza, y vertido en moldes. En éste proceso
puede presentarse problemas, como contaminacién y formacion de burbujas, que

provocan dispersiones indeseables en el infrarrojo.
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1.9. LA ATENUACION EN LOS VIDRIOS

La transmision de luz en un vidrio no es 100% eficiente. La pérdida de luz en la
transmision se llama atenuacién. Varios factores deben ser tenidos en cuenta,
entre ellos la absorcion por parte de los elementos que lo conforman. La
atenuaciéon es medida al comparar la potencia de salida con la potencia de
entrada. La atenuacion es medida en decibeles por unidad de longitud, esta
expresada en decibeles por Kilometro(dB/km).

El surgimiento de una nueva técnica de deposicion quimica a partir de vapor
C.V.D. (Chemical Vapor Deposition), permite obtener vidrios extremadamente
puros. Este hecho asociado con nuevas técnicas para la fabricacion de fibras
Opticas, produjo una dramatica reduccion en las pérdidas para los vidrios de 6xido
de silicio en un limite intrinseco de 0.3 dB/Km en ~1.55um. En los vidrios fluoruros,
se han logrado reducir las pérdidas por debajo de 0.01 dB/Km en la regién
proxima a 2.5um.

Figura 1. Transmision éptica de algunos cristales, vidrios fluoruros y vidrios

de silice.
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2. LAS TIERRAS RARAS

Elementos de tierras raras Los elementos de las familias de los lantanidos y
actinidos son llamados tierras raras, Al grupo de 14 elementos quimicos, con

numeros atémicos 57-71, se le conoce con el nombre de lantanidos.

2.1.Configuracion Electronica:
La estructura electronica caracteristica de los lantanidos neutros es la del Xenén
[Xe] 4f

En los lantanidos, los electrones necesarios para mantener la estabilidad atémica
son los de la capa 4f, en lugar de los de la capa 5d. Y la capa 4f se llena
completamente antes que el nivel 5d, ya que hay 7 orbitales 4f, cada uno con

capacidad de dos electrones.

Una caracteristica importante de las tierras raras es el estado trivalente, el que
nos permite explicar las propiedades quimicas de esta serie en términos de este
estado de oxidacion. En ciertos medios, varias de las tierras raras pueden existir
con valencias (+2 y +4), lo que conlleva a que sus propiedades cambien

drasticamente.
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Tabla 9. Configuracién electronica de atomos e iones trivalentes de las

tierras raras[7]

ELEMENTO | NUMERO | CONFIGURACION
ATOMICO ELECTRONICA
Atomo neutro catiéon Ln**
Ce 58 4f'5d'6s” 4f'
Pr 59 4f°5d'6s” 4
Nd 60 4£°5d'6s” 4f°
Pm 61 4f'5d'6s” 41
Sm 62 4f°5d'6s” 4
Eu 63 4f°5d'6s” 4f°
Gd 64 4f'5d'6s” 4f"
Tb 65 41°5d"6s” 4f°
Dy 66 41°5d'6s” 4f°
Ho 67 4f"°5d'6s” 4"
Er 68 4f"'5d'6s” 4"
Tm 69 4f"*5d'6s” 4f"
Yb 70 4f°5d"6s” 4"
Lu 71 4f"*5d'6s” 4™

2.2. NIVELES DE ENERGIA DE LAS TIERRAS RARAS TRIPLEMENTE
IONIZADAS
La figura 2 muestra los niveles energéticos inferiores de las tierras raras

Trivalentes que se obtienen mediante los espectros de absorcion y fluorescencia,
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la cual indica las numerosas posibilidades que ofrece estos iones para diversar

aplicaciones entre ellas el disefio de laseres.

Los electrones externos de estos iones adoptan la estructura de una capa
completa de gas noble (la capa del Xenodn los dos electrones 5s y seis 5p ). Esta
estructura es dpticamente inactiva, el nivel anterior en la estructura del Xenon es
la capa 4f , que se llena sucesivamente al pasar de un elemento al siguiente, el

Cerio trivalente tiene un electrén 4f y el Yterbio tiene 13.

En la medida que la capa 4f no este completamente llena con 14 electrones,
quedaran vacios un cierto numero de niveles 4f, y los electrones que ya ocupan
parte de esta capa 4f pueden subir por absorcion de luz a los niveles vacios. A
estas transiciones se atribuye las agudas lineas observadas en los espectros de
absorcion y emision de las tierras raras, explicandose la agudeza de las lineas
por el hecho que los electrones realizan estas transiciones en el interior de la capa

de Xenon interaccionando sélo muy débilmente con los iones exteriores.

Las transiciones entre estos niveles, producen muchas lineas espectrales sin

ninguna regularidad aparente.
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Figura 2. Niveles de energia de los lantanidos trivalentes en LaF;

— ; : — — = : — il
— - —_— T 3. emap —_ — D, 365
= —_ . op wmm ly —5 P *G; Gy
—_— — = — il we —
5d — — D, -
200 + = = = —
— = — - SD] JG —
— _— _ — Vi
L — _ - — 4115;‘2 - -
— — — _— [y P S il
- ) 1 F,, = 'G
BP" — —Jlm _SD“ w o ___ SFJ —_— 4[,*7.2 4
20000 : i *4{3,‘_2
- Ry —my T S 532
= — = 8
in 2
- Gsy <
- 1By - T'D, 594
'TE —_ — al .
9 45000 A - _ T Fep — F, 632
- T s
: - I 3
I.E — —— E}:w —_— SI4
-_— o 5 L ———
F, — Fy Ly, H,
=k . —
—_ Fia A K
10000 -G, Fin T *He Lz - R, L
_6Fu:'z T GHWZ —_, 3
I T W,
5
—t In — o2
F, .
o 7], = T4
T o— s 152 L 132
. sy =TF Ho x F,
5000 - : Ty L T Hy, = 1T T
T — 1 1y
‘ Ty _ ; i e 'Fs = R, Hys
| L
Y, BL - £ — F . 4
By H; *Tn - Hyy 4 * Fy
, X H - F
W s 2 ) \ 4
W ¥y, WBHA M, T TH, TR T, T = Hys =% LA 3 Hy — F,
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

- 350

400

500

-600

700

800
900

2.3. ESTRUCTURA DE LOS NIVELES DE ENERGIA DE LOS IONES TIERRAS

RARAS[S].

Los electrones 4f, 5d y 6s tienen energias muy proximas.

Esto se cumple

especialmente para los atomos neutros y para los iones monovalentes; lo cual

4fN16s, 4fV'6s? etc., pueden

implica que las configuraciones 4f", 4f\'5d,
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solaparse y crear un conjunto extremamente complicado de niveles de baja

energia, el cual es dificil de interpretar.

La ventaja que se tiene es que para iones bivalentes y aun mas para iones
trivalentes debido a la mayor carga nuclear y la consolidacion de las capas
internas el apantallamiento es mas perfecto y los niveles aparecen mas préoximos
en el orden de sus numeros cuanticos principales. Las lineas espectrales de las
tierras raras surgen de las transiciones entre los niveles de la configuracion 4f" y
la energia es determinada por:

1. La interaccion culombiana entre los electrones.

2. El acoplamiento spin — orbita.

3. El campo cristalino.

Figura 3. Diagrama esquematico del desdoblamiento de los niveles de

energia de las tierras raras debido a las diferentes interacciones.[9]

25+1LJ (u)

Spin-Orbita

Coulomb
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2.4. PROPIEDADES ESPECTROSCOPICAS [10,11]

La capa 4f esta apantallada porlacapabs y la5p

Los iones lantanidos no sélo interactuan con el campo de radiacién de la luz
incidente sino que también hay un campo debido a los dipolos del medio

que interactua con el ion.

Experimentalmente se ha comprobado que la interaccion de campo
cristalino para los electrones f" es mucho menor que el desdoblamiento
espin orbita por lo cual esta interaccion puede ser tratada como una

perturbacion.

En vidrios o solucién, las lineas espectrales del ion tienen un pequefo
ancho, debido a que los iones se hallan ubicados aleatoriamente y por
ende tiene atomos vecinos diferentes que rompen la simetria, también

ensanchan la linea espectral las vibraciones fondnicas de la matriz.

El ancho de banda de absorcién de Tierras raras es mucho menor que el

ancho de banda de absorcidon de los iones metalicos.

La intensidad del espectro de transicion refleja también la interaccion entre

el medio y el lon Tierra Rara.
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2.5. El TERBIO

Elemento quimico 65 con simbolo Tb; metal poco comun del grupo de las tierras
raras, su peso atémico es 158.924, y el istopo estable **Tb constituye el 100%
de este elemento en la naturaleza. Su configuracion electrénica es [Xe].4f °.6s?. El
terbio raramente se encuentra libre en la naturaleza, El estudio del Terbio es
reciente y se han realizado estudios en espectroscopia para evaluar sus

parametros épticos, también se han estudiado sus caracteristicas magnéticas.

Una caracteristica de este elemento es, que por poseer mas de la mitad de
electrones 4f los multipletes se ordenan de forma inversa a la normal es decir,

correspondiendo el mayor valor de J al menor de los términos.

Figura 4. Diagrama de Niveles de Energia del Terbio.

4f7s5d
&
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1
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Se observa las magnitudes relativas de la
repulsion entre electrones, el
acoplamiento espin orbita, y el efecto del
campo ligando.
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Efectos ambientales del Terbio

El terbio es vertido al medio ambiente en muchos lugares diferentes,
principalmente por industrias productoras de petréleo. También puede entrar en el
medio ambiente cuando se tiran los equipos domésticos. El terbio se acumula
gradualmente en los suelos y en el agua esto llevara finalmente a incrementar la

concentracion en humanos, animales y particulas del suelo.

En los animales acuaticos provoca dafos a las membranas celulares, lo que tiene
varias influencias negativas en la reproduccién y en las funciones del sistema

nervioso.

El terbio es mas peligroso en el ambiente de trabajo, debido a la humedad vy los
gases de trabajo pueden ser inhalados . Esto puede causar embolia pulmonar,
especialmente durante exposiciones a largo plazo. El terbio puede ser una

amenaza para el higado cuando se acumula en el cuerpo humano.
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3. LAS INTENSIDADES DE LOS IONES TIERRAS RARAS.

La caracteristica mas sobresaliente del espectro de todas las tierras raras es la
fineza de sus lineas espectrales. El primer reporte sobre estos materiales fue
realizado en 1906 por Becquerel, quien trabajando sobre minerales naturales de
Xenotin y Tysonenite descubre algunas lineas de absorcion muy estrechas (AA
<0.001nm). Ya en 1908 después de sucesivos trabajos quedo establecido que la
absorcion no se debia a bandas sino a lineas, equivalentes a las existentes en

gases, de algunas impurezas del material denominadas Tierras Raras.

Como hay una gran cantidad de estados cuanticos en la configuracion " (ver
figura 2) entonces el numero de transiciones electronicas es muy alto, lo que crea
una gran complejidad en el analisis, por lo cual los lantanidos mas simples se
comenzaron analizar a mediados de los afios 30. Pero no fue sino hasta 1962 en
trabajos independientes Judd y Ofelt quienes desarrollaron un método para
encontrar la intensidad de la transicion en funcion de la fuerza del oscilador para

las tierras raras en un medio material cualquiera.

La dificultad que habia para describir las transiciones observadas en los
lantanidos, era que las transiciones dipolo eléctrico se realizan entre dos estados
de paridad opuesta, y las transiciones de los lantanidos se producen dentro de la
misma configuracion 4f o que implica que la transicidén es prohibida (es decir muy
poco probable que ocurra) pues tienen la misma paridad y de esta forma no se

cumple la regla de seleccion de Laporte.

Para solucionar esta dificultad Judd-Ofelt hace el siguiente aporte al analisis de

este fendmeno.
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Para forzar una transicion dipolar eléctrica es necesario combinar dentro de la
configuracion 4f" otra configuracion que tenga paridad opuesta. Tal combinacion
se puede lograr gracias a la presencia del campo cristalino generado por cargas
puntuales situadas en el entorno del ion tierra rara, las componentes impares de
este campo induce estas transiciones, las cuales reciben el nombre de

transiciones de dipolo eléctrico inducido.

VEeF =3 A DY, con t impar.
tp

Si el ion estuviese ubicado en un centro de inversidbn la parte impar del
hamiltoniano del campo cristalino desaparece, y no se podria dar la mezcla de
configuraciones, por tanto Judd asume que el ion no se encuentra ubicado en un

centro de inversion.

También se asume que todos los niveles del estado base estan igualmente

poblados.

El calculo de la fuerza de oscilador de dipolo eléctrico inducido para una transicion

entre un estado inicial con funcion de onda |A> y un estado final con funcién de

onda |B) esta definido por:

NS

Donde m es la masa del electron, ces la velocidad de la luz, hes la constante de

Planck, o es la energia de transicion en cm™ (inverso de la longitud de onda),
es la correccion del campo de Lorentz para la refractividad del medio y Dél) el

operador del dipolo eléctrico.
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Los elementos de matriz del operador de dipolo eléctrico se anulan entre estados

provenientes de la misma configuracion.

En la aproximacién del ion libre, los estados de la configuracién 4f" se toman

como combinaciones lineales de los estados acoplados de Russell-Saunders
| Ma[sL]3):
[ FNa[sL]s) =D AGS L) fhasLd) (4)

S,L

Donde « representa todos los numeros cuanticos, diferentes de S,L, y J,

necesarios para especificar completamente el estado.

Considerando el campo cristalino como una perturbacion de primer orden, y como

una combinacién en estados de una configuracion de paridad opuesta de mayor
energia |nla"[S"L"]3") (el cual sera escrito |y"") podemos escribir |A) y |B) de

la siguiente forma:

) <l//"<f NWJMNC.F‘V/|I>
A A Y= e Ty

T U AL
B) =M Ty e

Donde k representa todos los numeros cuanticos de la configuracién excitada.
E4f"]), E(4f"J") y E(w'") son las energias de los niveles 4f"J,4fNJ" y "
respectivamente.

Por lo tanto, la fuerza del oscilador, f, de una linea espectral de una transicion

desde el estado |A) hasta |B) es de la siguiente forma:

<f "yaM D2y Yyt [P £ My 3 M)
¢ =[8m200'} A E@4f"J")-E@W") (5)
(M Dy )y DOl M)
* E(4f"0)-E@y")
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De acuerdo con la teoria de Judo-Ofelt o modelo de intensidades 4f-4f, la ec. (5)

puede ser escrita en la forma:

2
“ s 10 STV ) @
A1=2,4,6

Donde UM'® es un operador unitario de rango A. Q, son los parametros de
intensidad, los cuales, involucran las integrales radiales de las funciones de onda
4fN | 4 (nl) y la interaccidn del lon central y su vecindad inmediata, y representan
el cuadrado del desplazamiento de carga debido a la transicién de dipolo eléctrico
inducido. Estos parametros pueden ser calculados por medio de las fuerzas de

oscilador experimental utilizando el método de ajuste de minimos cuadrados.

La importancia de los parametros Q, es, que solo es necesario un conjunto de
estos parametros para describir tanto los procesos de absorcion como los de
emision, ya que la expresion para y es diferente tanto para el espectro de

absorcion como para el de emision.

El cuadrado de los elementos de matriz en el operador dipolo eléctrico tiene que
ser multiplicado por un factor y el cual es el factor de correccion de Lorenz debido
al campo local:

Para Absorcion

_ 52_ n2+22_
XDE =17 = Ton )

xom = n  (7)

Donde n es el indice de refraccion del medio.

Los factores de correccion para el espectro de emision son :
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n(n® + 2)?
Yoe =" g

Como medida de la calidad del ajuste se halla el error de desviacién r.m.s.

yom = N> (Emision) (8)

(desviacion cuadratica media), el numero de parametros son tres (Qz, Qu, Q5); €l
r.m.s. para la fuerza de oscilador tedrica o calculada (f.a) y la fuerza de oscilador

experimental (fexp) €sta dada por:

i i 2 1/2
rms= Z(f‘:lp_;caj ) 9)

Donde N es el numero de transiciones, o bandas usadas en el ajuste.
De la teoria de Judo-Ofelt se derivan las siguientes reglas de seleccién para las
transiciones de dipolo eléctrico inducido : Al =+1,AS =0, |AL| <6, |AJ| <6,

IAJ| =2,4, 6, siJ 0 J'=0.

La intensidad de la linea de la transicién de dipolo eléctrico forzado entre dos
multipletes J y J°, Segun Hufner, esta dado por:

de _
S%I -

> Q (MU N )? (10)

2
A1=2,4,6

3.1. TRANSICIONES DE DIPOLO MAGNETICO

Las transiciones de dipolo magnético dentro de una configuracién 4" son
permitidas. Una fuerza de oscilador para una transicién de dipolo magnético, fom,

Calculada a partir de las funciones [4f N a[ SL JJM), esta dada por:

27%on

fo= T N[l + 294t Ve[S L) (11
v = gnme(za <) T S PILr2sjartals L) (1)
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La intensidad de la linea de la transicion de dipolo magnético esta dada por

2
e
dm
Sy ——

<4f YalS,LP|C+ 284t Ve[S, LT0) (12)

Las reglas de seleccion AJ=0+1, se pueden distinguir tres casos para los
elementos de matriz de dipolo magnético, que no se describen, pues la
contribucion de dipolo magnético no se evalué en este trabajo ya que dentro de los

objetivos no estaba el estudiar caracteristicas magnéticas del ion.

Para los célculos se utilizaron los valores de los elementos de matriz reportados
en las tablas por Carnall[17]. El lector que esté interesado en conocer con mas
detalle la estructura matematica de la teoria de Judd que permite determinar las
funciones de onda, la energia de los niveles que intervienen en la transiciones,

debe estudiar el capitulo 167 de hand book of earth rare[18].

3.2. Espectroscopia de Absorcion:

Cuando la materia, en todas sus formas ( moléculas, atomos, iones, sea sélida
liquida o gaseosa) interactua con la radiacion, sus propiedades fisicas y quimicas
dependen de su estructura electrénica.

Cuando la luz pasa a través de un medio como el vidrio, se observan tres
fendmenos simultaneos: Transmision, reflexion y absorcién, que estan

relacionados a través de la expresion:

b=l +la+ 1 (13)

39



Al dividir por |, obtenemos:
A+T+R =1 (14)

Donde A, T y R, son la absorbancia, transmitancia y reflactancia respectivamente.

Los espectros de absorcion optica permiten verificar directamente las
transiciones electronicas, y en alguna forma las vibraciones en los solidos. Para
eliminar las contribuciones fondnicas se pueden tomar los espectros de absorcion
a baja temperatura. A partir de los espectros de absorcion obtenemos las
energias e intensidades de absorcidn relativas a los niveles electrénicos vy se

calcula la fuerza de oscilador experimental

La fuerza de oscilador experimental puede ser obtenida a partir de la expresion:
9 2
fLp=41310°/CIZ|[ folo

Donde 5(0') es el coeficiente de absorcidon molar, C [mol/l] y |[cm], son

respectivamente la concentracion y el camino optico.

De la ecuacion (6) se encuentra que las probabilidades de transiciones de dipolo
eléctrico forzado pueden ser expresadas como la suma de un numero pequefio de
parametros fenomenologicos, Q; estos parametros son calculados a partir de las
fuerzas de oscilador experimental. Los parametros se utilizan para calcular la
contribucion del dipolo eléctrico en la probabilidad de emisidn espontanea, los
canales de relajacion, el tiempo de vida radiactivo y la seccion transversal de

emision.
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3.3. PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS:
A partir del modelo de intensidades se obtienen los parametros espectroscopicos
que son necesarios para evaluar las potenciales aplicaciones de estos materiales

dopados con tierras raras, tales parametros son:

e el coeficiente de emisidon espontanea: generalmente Illamada
probabilidad de emisidn espontanea o el coeficiente de Einstein para
emision espontanea entre los multipletes J y J°, Ay el cual tiene la

siguiente forma:

647'c° | 5o . n(n’+2f
A, =2F0 g MV *+E) g 16
JJ 3h(2J +1){n dm + de ( )

Donde Sge Y Sam esta definida por:

S§ =€ Y Q" eu| i)’
A

=2,4,6

e2

ser
Y am?c?

<4f NalS, L]JHI: + 2éﬂ4f 2[5, L1 ,>z

Sde Y Sam son las intensidades de linea espectral debida a la contribucion bipolar
eléctrica y bipolar magnética respectivamente.

Donde e es la carga del electron.

Los procesos de relajacion de los estados excitados generalmente involucran

transiciones a estados de menor energia.
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e La probabilidad de relajacion radiativa total esta dada por:

AJJ'T = Z AJJ'
v (19)

e Los Canales de relajacion:
Los canales de relajacion de los diferentes niveles, desde el multiplete J a
un estado inferior J° son dado por:

AJJ'

—_— 16
ATy (16)

ﬂJJ' =

e EIl Tiempo de vida radiativo:

El tiempo de vida radiativo de un estado esta dado por:

La seccion transversal de emision para un ancho de linea dado AA esta

relacionado con la probabilidad de transicién radiativa por:

Donde AMA es el ancho medio de la Banda.

3.4. RELAJACION NO RADIATIVA

W, = Be“E (n(w,T)+1)" (19)
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Los electrones[19] de la capa 4f"  al cambiar de estado en las transiciones no
solo absorben y emiten fotones; también estos pueden realizar transiciones no
radiativas, llamadas transiciones multifonon, estas transiciones son debidas a la

interaccion de los electrones 4f" y los modos de vibracion de la red.

Para brechas de energia pequefios, es decir del orden de KgT la transicion ocurre
muy rapido tanto en la absorcion (direccién ascendente), como en la emision
(descendente) provocando un proceso de termalizacion de los niveles electrénicos
involucrados.

(la brecha se llena con 6 fonones 0 menos es un proceso no radiativo el material
se caliente y es el medio quien absorbe y no el ion.), esto sucede principalmente
en los niveles stark al interior de los multipletes M,. explicandose de esta forma
una parte de las perdidas Opticas en el material.

Los resultados de la relacion de relajacion no radiativa se muestran en la tabla 18.
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4. Il PARTE PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. PREPARACION DE LOS VIDRIOS

La composicion quimica de las muestras es:
(40-X) InF3 20SrF,-16BaF,-20ZnF,-2GdF3;-2NaF-XTbF;
X=1.0, 1.5, 2.0, 3.0,

Donde X es la concentracion del dopante.

La preparacion de las muestras consta del pesado de reactivos, fluoracion, fusion
vertido, recocido y pulido. En cada etapa se requiere el maximo cuidado para
obtener muestras de buena calidad.

Los reactivos utilizados son de alta pureza y el manejo de estos requiere gran

cuidado debido a su toxicidad e higroscopia.

Para reducir costos, los vidrios fueron preparados a partir de los 6xidos de In, Gd
y Tb, utilizando un proceso previo de fluoracién, antes del fundido; el cual
convierte los oxidos en fluoruros. En este proceso se adiciona NH;FHF en

exceso a los 6xidos, obteniéndose una mezcla libre de 6xidos.

En la tabla 10 se relacionan los reactivos quimicos y el grado de pureza de los

mismos utilizados en la fabricacion de los vidrios de este trabajo.
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TABLA 10. REACTIVOS

REACTIVOS | GRADO DE PUREZA
In203 99.98%
Gd;0; 99.98%
Tb4O7 99.98%
BaF; 99.98%
SrF; 99.98%
ZnF; 99.98%
NH FHF 99.98%

4.2 ETAPAS DE LA FABRICACION DE LOS VIDRIOS FLUORUROS.

Pesaje se pesa las proporciones de cada reactivo que se va ha usar
deacuerdo con el tamano de la muestra que se desea preparar, en este
caso con 5 gramos es suficiente. El crisol debe ser de platino o de carbono
pues estos materiales no reacionan con la muestra.

Fluoracién: los componentes 6xidos se mezclan con la cantidad apropiada
de NH4FHF en un crisol de platino; y se lleva al horno por espacio de 1 a 2
horas a una temperatura inicial de 250°C y después hasta 400°C.

Fundido: El producto se lleva a un segundo horno precalentado a 400° C, y
después hasta alcanzar una temperatura de 800°C una hora y a 850°C
por hora y media mas, para garantizar una completa fusién de los
componentes. El ambiente en el que se realiza este proceso debe ser de
muy baja humedad, lo cual es alcanzado utilizando una camara seca en

presencia de Argon.
El vertido: el producto fundido es vertido en un molde precalentado a

260°C (ligeramente inferior a Tg) para evitar el choque térmico, la

cristalizacion.
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¢ Recocimiento: el vidrio es sometido a recocimiento en un horno, también a
260°C vy enfriado lentamente hasta temperatura ambiente para evitar
tensiones internas, producto de choque térmico.

e Pulido: los 5 vidrios que se prepararon son pulidos en forma de

paralelepipedo. El pulimento fue hecho con una pulidora Metaserv 2000.
4.3. PROPIEDADES FiSICAS
4.3.1. Densidad (p)

Esta propiedad fisica esta relacionada con la fraccién de volumen ocupado y con
la masa de los iones presentes. La literatura ha reportado para los vidrios
fluoroindatos valores comparables con los flurozirconados (4.0 — 6.5 g/cm?®), los
cuales son mas densos que los silicatos (2.5 g/cm®). En los vidrios fluoroindatos y
flurozirconados, los elevados pesos atémicos son los responsables de esas
densidades, también las elevadas fracciones de empaquetamiento para los iones
(0.57) son determinantes.

Las densidades fueron calculadas usando una balanza electronica Metler Toledo,
modelo AB204, utilizando el principio de Arquimedes. Los resultados son incluidos

en la tabla 11.

4.3.2. indice de refraccion (n)

Una onda electromagnética al propagarse a traves de medios intrinsecamente
diferentes cambia su velocidad e intensidad. El indice de refraccion (n) mide la

razon entre la velocidad de radiacién en el vacio, c, y la velocidad de radiacion en

el medio (cm), n=c/cn
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El indice de refraccion, y su variacion con la longitud de onda A (dispersion) es
muy importante desde el enfoque de las aplicaciones en fibras Opticas, como
desde el punto de vista estructural. En los vidrios fluoroindatos el indice de
refraccion esta en el intervalo de 1.47 — 1.54. En este trabajo el indice de
refraccién fue medido con un refractémetro Abbe 3L. Los resultados son incluidos

en la tabla 11.

TABLA 11. PARAMETROS FiSICOS MEDIDOS A LOS VIDRIOS
FLUOROINDATOS DOPADOS CON TERBIO PARA VARIAS
CONCENTRACIONES

CONCENTRACION Densidad INDICE DE CAMINO
%  [molllitro] [gricm?] REFRACCION OPTICO
L (mm)
1 0.1435 5.1014 1.4980 1.65
1.5 0.1881 5.0770 1.4965 1.65
2 0.2761 5.0850 1.4985 1.85
0.3600 5.1137 1.4975 1.34
4 0.3361 5.2190 1.4985 1.65

4.4. PROPIEDADES OPTICAS

4.4.1 Espectroscopia de absorcion

A partir de los espectros de absorcion (ver seccion 3.2) se obtiene las energias e
intensidades de absorcién relativas de los niveles electronicos, estos espectros
fueron obtenidos en el laboratorio de fisica aplicada de la Universidad de Mérida,
y en la Universidad de Antioquia. Las siguientes son las especificaciones y los

datos técnicos de los equipos utilizados:
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Equipo : Cary 17D Equipo Cary 50

Scan (nm/min) 10 Intervalo 300 1000 nm
Intervalo 1000- 2500 nm Temperatura aprox. 300 K
Paso 0.01 nm

Temperatura aprox. 300 K

Equipo espectrofotometro Bruker (FTIR)
intervalo 2500 a 6000nm .

Temperatura aprox. 300 K..

Los datos se procesaron en el software Origin version 6.0 para graficar la
absorbancia de cada muestra, ver figura (,5,6 ). luego se determino el area de

cada banda con lo cual se calculo la fuerza de oscilador experimental.

Figura 4. Espectro de absorcion Visible para diversas concentraciones.
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Figura 5. Espectro de absorcién Infrarrojo para diversas concentraciones.
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ANALISIS DE LA INFORMACION
5.1. FUERZA DE OSCILADOR EXPERIMENTAL

La fuerza de oscilador experimental esta dada por la relacion:
-9 2
foo = [4.13%10° /CIA* [ s(c o, (12

Donde ¢(v) es el coeficiente de absorcion molar. Esta relacion es valida si se
cumple la ley de Lambert — Beer. es decir: A = g(v)*C*d
Donde A es la absorbancia, C es la concentracion, y d el camino 6ptico.

El drea &(v)se calculé utilizando el software Origen 6.0.

Los resultados para la fuerza de oscilador experimental, f.,son mostrados en la
tabla 12.

TABLA 12. FUERZAS DE OSCILADOR EXPERIMENTAL f, *10° EN VIDRIOS

FLUOROINDATOS DOPADOS CON TB*? PARA VARIAS
CONCENTRACIONES. ESTADO BASE 'F;

Fuerza oscilador Experimental(10-6)
Estados | Tb1% |Tbh1,5% | Tb2% Tb 3%
%L, 0,588 1,307 0,696 1,07
®L10°Gs | 0,545 0,524 0,301 0,363
°D3°Ge 0,675 0,666 0,399 0,388
D, 0,157 0,132 0,086 0,129
"Fo12 11,289 | 11,14 9,51 12,1
Fs 2,272 2,233 1,694 2,13
F4 5,324 4,123 2,655 2,61
Fs 2,689 2,058 1,51 1,72
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TABLA 13. Fosc. EXPERIMENTAL DEL TERBIO EN VARIOS MEDIOS.

Estados HCLO,® Fosfato?® Fluoroindato
Fexp [10] Fexp [10°] Foxp [10]
o 0.74 0.94 ' 307
5L, °Ge 0.84 0.94 0.524
5D,5G, 0.84 0.85 0,666
5D, 0.52 0.06 o
"Foa. ) 2.15 11,14
F, - 1.02 2,233
F, - 1.13 4123
Fs - - 2,058

De la tabla 12 y 13 se observa que la fuerza de oscilador del ion esta en el rango
esperado de [10°], los valores de la fuerza de oscilador experimental en los
fluoroindatos son mas altos que en los fosfatos, lo que indica que hay mayor
probabilidad de transicién, por lo cual la matriz de fluoroindato es mejor para

alojar al lon de Terbio que la matriz de fosfato.

5.1. PARAMETROS DE INTENSIDAD Q,
Los parametros de intensidad Q) (A = 2,4,6.) representan el desplazamiento del

cuadrado de la carga debido a la transicion dipolo eléctrico inducido.

Estos parametros de intensidad involucran las partes radiales de las funciones de

onda 4fY, 4f"(nl) y la interaccién entre el ion central y sus mas préximos vecinos.
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De la ecuacion (12) y la teoria de Judd Ofelt, se obtiene un sistema de

ecuaciones con tres incognitas. Para resolver este sistema y obtener los
parametros de intensidad Q) (A = 2,4,6), se utiliz6 el método de minimos
cuadrados, tomando como coeficiente el baricentro de cada banda y los elementos
de matriz [U "%, reportados en Carnall [21] . Y como términos independientes
las fuerzas de oscilador experimental.

En las tablas 14 y 15 se muestran los elementos de matriz y los parametros de

intensidad respectivos:

TABLA 14. VALORES DE LOS ELEMENTOS DE MATRIZ
u@F =(t aJu?|t o) coNa=2,4,6.

Estados| [U,]* | [Us* | [Ugl® [M(cm™)
L, 0 | 0,0021 |0,047 | 28498
°L10°Gs | 0,001 | 0,0022 | 0,073 | 27137
°D;°Gg | 0,002 | 0,0047 | 0,013 | 26490
°D, |0,001| 0,0008 | 0,001 | 20597
"Fo12 | 0 |0,0482 | 0,99 | 5247
F, 0 |0,2324 |0,413| 4444
'F, 10,089 0,5159 | 0,265 | 3410
'Fs 10,538 0,6418 | 0,118 | 2170

*En relacion con la tabla es necesario advertir que, para los elementos de matriz
de las bandas superpuestas, el valor correspondiente es el resultado de sumar los

valores respectivos de las componentes de cada banda.
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TABLA 15. PARAMETROS DE INTENSIDAD Q,

Concentracion 1 1.5 2 3
Q, -2.02 | -6.28 | -6.73 | -2.98
Q4 1.22 | 2.77 | 2.36 | 1.18
Qs 3.21 | 2.76 | 2.24 | 2.44

En la tabla 15 los valores de Q, dieron negativos, lo que esta en contradiccion con
la definicién de los Q,, que establece que las constantes fenomenoldgicas de
ajuste deben ser positivas, sin embargo otras tierras raras como el praseodimio

Pr* o el samario Sm*® también presentan esta particularidad.

En consecuencia para este trabajo se unieron las dos bandas ubicadas entre
1700 y 2100 nm. en una sola, pues en el espectro de absorciéon (figura 6) se
observa que estan casi totalmente superpuestas dichas bandas, entonces los
elementos de matriz de cada una de las transiciones contribuyen a la
superposicion como una banda compleja y podemos sumar los elementos de

matriz[ 22]; por ejemplo si las transiciones A y B se superponen se encuentra:

S{(A+B)=¢ Y [U +U{]

=246

Para un mejor ajuste se debe aplicar la teoria de Judd-Ofelt modificada, la cual
esta basada en la consideracién de adicionar al mecanismo de dipolo eléctrico
forzado, el mecanismo de acople dinamico,incluye los parametros Q, impares,
Sin embargo este procedimiento es mas complejo para el nivel de este proyecto

y se deja para un trabajo posterior.
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TABLA 16. PARAMETROS DE INTENSIDAD Q,

PARAMETROS DE INTENSIDAD Qs46
Q,/concentracion 1 1,5 2 3
Q,x10%°cm?
Q, 5,4 6,0 7,6 1,15
Q. 11,5 6,6 1,6 1,23
Q¢ 15,3 15,7 13,4 17,4
Q.4IQ6 0,8 0,4 0,1 0.1

En la tabla 16 se muestra el valor de Q, con el ajuste. El parametro Q, ha sido
asociado con la simetria alrededor de la tierra rara, en general diferentes
investigadores reportan que pequeios valores de Q; indican una alta simetria
local. En este trabajo todas las muestras tienen valores pequefios de Q, en

concordancia con lo reportado.

También se calculd la relacion Qu4/Qg conocida como factor de calidad

espectroscopica Q.
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TABLA 17. Fuerza de oscilador experimental Fx, del terbio trivalente

Tb ** de las muestras estudiadas y su r.m.s.

1% 1,5% 2% 3%
Estados Fexp Fcal A Fexp Fcal A Fexp Fcal A Fexp Fcal A
5L9 0,588 |2,341|-1,753 |1,307|0,276| 1,031 |0,696(1,998|-1,302( 1,07 | 2,566 |-1,496
5L105G5 0,545 | 3,46 |-2,91510,524/0,411] 0,113 |0,301|2,991| -2,69 [0,363| 3,857 |-3,494
5D35G6 0,675 | 0,78 |-0,105 ]0,666|0,182| 0,484 [0,399|0,582|-0,183]0,388| 0,716 |-0,328
5D4 0,157 |0,079]| 0,078 ]0,132| 0,03 | 0,102 [0,086| 0,06 |0,0256(0,129| 0,076 {0,053
7Fo12 11,289 9,156 | 2,133 |11,14/1,092]|10,048] 9,51 |7,801] 1,709 | 12,1 [10,007{2,093
7F3 2,272 14,442 -2,17 |2,233|1,078| 1,155 |1,694|2,933|-1,239] 2,13 | 3,409 |-1,279
7F4 5,324 3,971 1,353 4,123]1,652| 2,471 |2,655[1,933| 0,722 [ 2,61 | 1,901 | 0,709
7F5 2,689 [2,914-0,225|2,058/1,852| 0,206 | 1,51 |1,621|-0,111] 1,72 | 1,802 |-0,082
R.M.S.*(10®)
2,13 4,7 1,7 2,05

En la tabla 17 se comparan la Fuerza de oscilador calculada y la experimental,
donde se encuentran que los valores del r.m.s. de todas las muestras son < 4.7 lo
cual demuestra que el ajuste hecho es bueno, aunque si se aplica el modelo de la

teoria de Judd-Ofelt modificada se espera que el r.m.s. sea menor.

Las transiciones °Dy, °Ds y "F5son las que presenta una calidad de ajuste optimo

comparado con las otras bandas.

5.2. PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS DEL ION Tbh** EN VIDRIOS
FLUOROINDATOS.

Con los parametros de intensidad obtenidos de la muestra de concentracion 1.5 %
de Tb, (tabla 14, O, con A = 2, 4, 6,) se calculan los parametros espectroscopicos:

probabilidad de transicion radiativa A,;., ec. (11), canales de relajacion f,,., ec.

(16), tiempo de vida radiativo 7, ec. (13), seccién trasversal de emision
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estimulada &p, ec. (14). En la Tabla 16 se incluyen los resultados de estos

parametros y la probabilidad de decaimiento no radiactivo W,, ec. (16).

Tabla 18. Valores de los parametros espectroscopicos: probabilidad de
transicion radiativa A,;, canales de relajacién £,;, tiempo de vida radiativo

7R, Seccion trasversal de emisién estimulada G, decaimiento no radiactivo
W, de la muestra de 1.5%.

Transicion AE Ay Byy  Trus |0o[X10Pcm?] Wik [s™']
5 - 5

Lo L10°Gs| 1361 | 1,93 |0,00003 0,0003 1,83*107

°D3°Gg 2008 | 620 |0,00010 0,0010 7,36*10°

D4 7901 | 377,67 |0,00587 0,0581 1,40*10”

7Fo,1,z 23268 | 9645,98 |0,14994| 15,54 1,4827 9,37*10*

7F3 24054 |10656,90 |0,16565 1,6381 1,88*10™%

"F4 25088 |12091,14|0,18794 1,8586 1,10*10*

"Fs 26338 |13989,99|0,21746 2,1504 2,21*10%

"Fe 28413 |17563,87|0,27301 2,6998 7,33*10%

°L10°Gs  3°Ge | 647 0,56 |0,00000 0,0002 6,38*10°

D4 6540 | 577,26 |0,00393 0,1564 1,21*10

7Fo,1,z 21907 |21696,49|0,14763| 6,80 5,8779 8,12*10®

"F3 22693 |24116,62|0,16410 6,5336 1,63*10°%

"F4 23727 |27565,71|0,18756 7,4680 9,57*10*

"Fs 24977 |32155,97|0,21880 8,7116 1,92*10*

"Fe 27052 |40854,41|0,27798 11,0681 6,35*10*°

°D;°Gg D4 5893 | 7632 |0,00312 0,0216 3,02410°

7Fo,1,z 21260 | 3584,00 |0,14640 1,0142 2,02*10°%®

"F3 22046 | 3996,39 |0,16325 1,1309 4,07*10°%

"F4 23080 | 458549 |0,18731| 40,85 1,2975 2,38*10™°

"Fs 24330 | 5371,61 |0,21943 1,5200 4,78*10%

"Fe 26405 | 6866,53 |0,28049 1,9430 1,58*10™
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Continuacion Tabla 18

Transicion AE [cm™]A ;- [s-'] Buy [trims]op[x102emWyr [s™']

°D, —> 'Fo12 15367 | 249,567 [0,13045 0,0910 | 1,07*10%

F3| 16153 289,854 [0,15151 0,1057 2,14*10°

7F4 17187 349,156 |0,18251] 0,52 0,1273 1,26*10%

"Fs| 18437 | 431,013 0,22529 0,1572 | 2,51*10™%
"Fe | 20512 593,531 (0,31024) 0,2165 8,34*10%
"Fo12 —» 'F3| 786 30,062 [0,00283 0,09 | 0,1050 3,20%10°
F4 1820 373,218 [0,03512 1,3032 1,87*10°
"Fs 3070 1791,281 [0,16857 6,2546 3,75*10°
"Fe| 5145 | 8431,500 [0,79347 29,4402 | 1,24*10"
'Fs — ° "F4 1034 24,680 [0,01153/ 0,47 |  0,3036 9,32%10’
Fs 2284 265,994 |0,12431 3,2720 1,87*10°
Fe 4359 1849,031 [0,86415 22,7451 6,19
'Fs, — " Fs 1250 34,300 [0,05045 1,47 | 04176 3,18*10’
Fe 3325 645,566 [0,94955 7,8593 1,06*10°

'Fs —> "Fe| 2075 | 147656 | 1 |677| 61769 | 527*10°

En la tabla 18 se presenta los valores de los parametros espectroscopicos

calculados para el ion Tb*™ |, de la cual se concluye que las transiciones
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Dy » 'Fs. 'Fs - 'Fs, 'Fs —» 'Fg tienen tiempos de vida radiativos de 520,
1400 y 6770 us. respectivamente que los hace interesantes para transicion laser,
sin embargo, al tener en cuenta otro parametro como es el delta de energia de
cada transicion se escoge como posible transicion laser la °D; = Fg = pues las

otras dos transiciones se llenan con la vibraciones fondnicas de la matriz.

la transicion °Dy4 "F¢, ya fue reportada como transicion laser en diferentes

articulos sobre luminiscencia[24,25].

58



6. CONCLUSIONES

La transicion que se considera interesante para transicion laser es °Ds —» 'Fs
debido a sus valores Optimos de tiempo de vida radiativa, probabilidad de
relajacion radiativa alta, y delta de energia grande. La longitud de onda es en

el visible 485nm.

Los valores de Q, pequefos para las diferentes muestras estan relacionados

con simetria local alrededor del ion.

Se hizo un estudio comparativo de las fuerzas de oscilador experimental para
el terbio en diferentes medios, de donde se deduce que los valores obtenidos
para la matriz fluroindata es mejor que para fosfatos y sus valores estan

dentro del mismo orden de magnitud que reporta la literatura.

.Las muestras obtenidas fueron de buena calidad, ya que sus espectros de
absorcion tanto de la matriz como las dopadas exhibieron buenas cualidades

Opticas, como la transparencia y homogeneidad.
El indice de refraccién, aunque varia de una muestra a otra, este oscila

alrededor de un valor promedio de 1.498 similar a otros vidrios fluoroindatos

dopados con otras tierras raras.
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OTRAS APLICACIONES

A estas muestras fluoroindatas dopadas con Tb ademas de la caracterizacion
Optica, se le puede estudiar también sus propiedades magnéticas, ya que el ion

terbio al posee un numero par de electrones f.

Otros fendmenos interesante de observar es el proceso up conversion al codopar
la muestra con Tb e Yb que permite la emision en la longitud de onda del azul.
Que es la longitud de onda preferida para utilizar en lectores de CD. Aunque
también se puede codopar el Tb con Europio para observar procesos de

transferencia de energia resonante.
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