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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA LUMINISCENCIA DE VIDRIOS FLUOROINDATOS
DOPADOS CON Pr¥*, Nd**, Sm**, Dy**y Er®*. *

AUTOR: JUAN PABLO ARENAS DIAZ **

PALABRAS CLAVE: LUMINISCENCIA, VIDRIO FLUOROINDATO, Pr3+, Nd3+,
sSm*, Dy**, Er**.

En este traba;o se estudiaron las propiedades de luminiscencia en la region UV/Vis de los iones
lantanidos Pr**, Nd**, Sm®*, Dy** y Er** como dopantes en vidrios fluoroindatos de composicién
molar 38InF;-20SrF,-16BaF,-20ZnF,-2GdF;-2NaF-2LnF; (donde Ln= ion lantanido).

Se inicié esta investigacién con la adquisicién de los espectros de absorcion UV/Vis para los
diferentes vidrios, identificAndose las transiciones electronicas responsables de las bandas
obtenidas en esta regién espectral. A partir de estas transiciones de absorcion se aplico la teoria
de Judd-Ofelt para determinar los parametros de intensidad (Q,, Q4 y Qg), con los cuales se busca
predecir las probabilidades de emisidbn espontdnea para las transiciones electronicas de
luminiscencia.

La obtencién de los espectros de luminiscencia UV/Vis para cada vidrio, se realizé empleando
como longitudes de onda de excitacion los maximos hallados en los espectros de absorcion. Con
esta informacion espectral se identificaron las transiciones electronicas correspondientes a las
bandas de emision. Las intensidades de estas bandas se compararon con las probabilidades de
emision espontanea calculadas por la teoria de Judd-Ofelt, encontrandose que las predicciones
realizadas por esta teoria discrepan con lo obtenido experimentalmente.

Finalmente se establecieron para los diferentes vidrios algunos posibles esquemas laser que
pueden ser promisorios en la fabricacién de dispositivos foténicos como laseres y amplificadores
Opticos.

* Proyecto de Grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino. Codirector: Ancizar
Flérez Londofio.
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE LUMINESCENCE OF FLUOROINDATE GLASSES
DOPED WITH Pr¥*, Nd*, sSm®*, Dy**y Er®". *

AUTHOR: JUAN PABLO ARENAS DIAZ **

KEY WORDS: LUMINESCENCE, FLUOROINDATE GLASS, Pr**, Nd*, sm®,
Dy**, Er®*.

In this investigation the UV/Vis luminescence properties of lanthanide ions Pr**, Nd**, Sm*, Dy**
and Er** were studied when the ions are used as dopants in fluoroindate glasses with molar
composition 38InF3-20SrF,-16BaF,-20ZnF,-2GdFs-2NaF-2LnF; (where Ln= lanthanide ion).

The investigation began with the acquisition of the UV/Vis absorption spectra for each of the
glasses, identifying the electronic transitions responsible for the bands obtained in this spectral
region. From these absorption transitions the Judd-Ofelt theory was applied in order to determine
the intensity parameters (Q,, Q4 y Qg), which are used in the prediction of the properties of
spontaneous emission for the electronic transitions of luminescence.

Obtaining the UV/Vis luminescence spectra for each glass was carried out using as the excitation
wavelength the maximum peaks found in the absorption spectra. With this spectral information the
electronic transitions related to the emission bands were identified. The intensities of these bands
were compared with the spontaneous emission probabilities calculated by the Judd-Ofelt theory,
finding that the predictions made by this theory disagree with the experimental results obtained in
this investigation.

Finally, some possible laser schemes for each glass were established, which may be promising in
the manufacture of photonic devices such as lasers and optical amplifiers.

* Undergraduate Project
** Science Faculty. Chemistry School. Director: Enrique Mejia Ospino. Codirector: Ancizar Florez
Londoiio.
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INTRODUCCION

En la actualidad el estudio de iones de tierras raras, especificamente de iones
lantanidos, es un campo de investigacion muy activo debido a las interesantes
propiedades luminiscentes que presentan, asociadas a las transiciones
electrénicas que ocurren dentro de su configuracion 4f, siendo estas
caracteristicas espectroscopicas las que han estimulado a cientificos a usar iones
lantanidos como sustancias dopantes en matrices vitreas para la fabricacion de
diferentes dispositivos foténicos de gran impacto tecnolégico, como por ejemplo

laseres y amplificadores de sefial Optica.

En la investigacion por encontrar matrices vitreas que cumplan con las cualidades
necesarias para ser usadas en dichas aplicaciones fotonicas, se ha desarrollado
una nueva familia de vidrios sintéticos conocidos como vidrios fluoroindatos, los
cuales han demostrado tener amplias ventanas de transmision, bajas frecuencias

fondnicas, gran estabilidad térmica y alta durabilidad quimica.

El interés por el desarrollo de nuevos materiales con potencial uso tecnolégico, ha
llevado al Grupo de Investigacion en Materiales Fotonicos de la Universidad
Industrial de Santander a la sintesis y caracterizacion de vidrios fluoroindatos
dopados con iones lantanidos; pero en esta caracterizacion, la determinacion de
las propiedades radiativas se lleva a acabo a través del andlisis de los espectros
de absorcién por medio de la teoria de Judd-Ofelt, por lo que las propiedades
luminiscentes de estos vidrios solo llegan a ser predichas mediante un modelo
matematico y no son determinadas directamente, como si seria posible a través

del analisis de los espectros de luminiscencia.
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En este proyecto de investigacion se hace uso de la espectroscopia de
luminiscencia, en complemento a la espectroscopia de absorcion, para el estudio
de vidrios fluoroindatos dopados con Pr¥*, Nd*, Sm**, Dy** y Er** sintetizados por
el Grupo de Investigacion en Materiales Foténicos de la Universidad Industrial de
Santander, con el fin de conocer el comportamiento 6ptico de estos materiales

foténicos.

22



1. MARCO REFERENCIAL

1.1 MARCO CONCEPTUAL

1.1.1 El estado vitreo. EIl vidrio es una sustancia liquida sobrefundida y
solidificada, cuyos arreglos atémicos permiten clasificarlos dentro de los amorfos
con una simetria sélo de corto alcance. No obstante, sus cualidades ofrecen una
gama amplia de aplicaciones, entre las que se destaca la aplicacién en

dispositivos fotonicos. [1]

En relacion con los cristales, una de las grandes ventajas de los materiales vitreos
es la relativa facilidad con la que pueden ser preparados, obteniéndose piezas de
vidrio con buena calidad Optica para usos en laser. Como los cristales necesitan
de técnicas de crecimiento delicadas y de larga duracion con condiciones
especiales de presion y temperatura, esto disminuye la posibilidad de su uso en
fibras dpticas, debido a la poca versatilidad del material, ademas, eleva los costos

de fabricacion y restringe los tamafios y formas de las piezas. [2]

1.1.1.1 Laenergia fondnica del vidrio. Es la energia de vibracion de red la cual
se encuentra cuantizada, donde al cuanto de esta energia se le llama fonon en
analogia con el fotén en las ondas electromagnéticas. Esta energia desempefia un
papel importante en las propiedades radiativas de los vidrios dopados con iones
lantanidos, ya que a mayor energia fondnica se favorece las transiciones no
radiativas sobre las radiativas, disminuyendo con esto su utilidad en dispositivos

opticos. [1]
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1.1.1.2 Los vidrios fluoroindatos. Son matrices vitreas sintéticas que se
caracterizan por contener fluoruro de indio como mayor componente. Estos vidrios
presentan una estabilidad térmica del orden de los 110°C, una energia fononica de
~ 500 cm™ y una ventana de transmisién que se extiende desde 250 hasta 10000
nm, lo cual facilita su uso en aplicaciones hasta en el infrarrojo medio; en
contraste, los vidrios basados en O6xido de silicio tienen una ventana de
transmision desde el ultravioleta pero sélo hasta 2000 nm en el infrarrojo cercano

y tienen una energia fonénica del orden de los 1300 cm™. [2]

1.1.2 Los iones lantanidos. Dentro del grupo de las tierras raras, se encuentra
la serie de los lantanidos que inicia con el lantano (Z=57) continuando con los
siguientes catorce elementos (Z= 58 a 71) siendo el lutecio (Z=71) el dltimo de la
serie. Estos elementos poseen una configuracion electronica igual a la del Xenén
con dos o tres electrones externos (6s 6 5d'6s?) llenando gradualmente el orbital
4f segun el numero de electrones, comenzando desde el Cerio (Z=58) con
4f'5d'6s? hasta el lutecio (Z=71) con 4f**5d'6s®. De esta serie el lantano (Z=57) es
el Unico que no posee electrones en el orbital 4f siendo su configuracion, [Xe]
5d'6s?. [3]

En la tabla 1 se muestran las configuraciones electronicas para los lantanidos y su

correspondiente ion trivalente.
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Tabla 1. Configuracién electrénica de los lantanidos y su ion trivalente (Ln**).

Simbolo | Configuracion electrénica | Configuracion electrénica del Ln**

La [Xe] 5d'6s? [Xe]

Ce [Xe] 4f'5d'6s? [Xe] 4f"
Pr [Xe] 4657 [Xe] 4f
Nd [Xe] 4f'6s° [Xe] 4f°
Pm [Xe] 4f°6s° [Xe] 4f*
Sm [Xe] 4f°6s° [Xe] 4F°
Eu [Xe] 4f'6s° [Xe] 4f°
Gd [Xe] 4f'5d'6s? [Xe] 4f’
Th [Xe] 4f°6s° [Xe] 4f°
Dy [Xe] 4f'%6s? [Xe] 4f°
Ho [Xe] 4f'6s” [Xe] 4f™°
Er [Xe] 4f%6s” [Xe] 4f*
Tm [Xe] 4f°6s” [Xe] 4"
Yb [Xe] 4f*6s° [Xe] 4F°
Lu [Xe] 4f*5d'6s? [Xe] 4

El estudio de los iones lantanidos como medios activos en materiales
transparentes corresponde basicamente a lo que sucede dentro de la
configuracién 4f". Es decir, en esta capa se encuentran los electrones de valencia.
No obstante, ellos no son los responsables de la formacion del enlace quimico con
otros atomos, lo cual corresponde a las configuraciones externas que a su vez
apantallan los electrones de la capa 4f". Este apantallamiento que experimenta
dicha configuracion, hace que las transiciones electronicas que se originan en su
interior, sean poco sensibles al ambiente quimico que rodea al ion, por lo que los

fendmenos de luminiscencia presentan tiempos de vida radiativa largos. [2]

Las bandas espectrales en los iones lantanidos surgen de las transiciones
presentadas entre los niveles de la configuracion 4f . Las energias de estos
niveles estan determinadas por las siguientes interacciones: la interaccidon
coulombiana entre los electrones, el acoplamiento espin-orbita y el campo
eléctrico cristalino local. En la Figura 1 se muestra un esquema de los

desdoblamientos causados por las interacciones nombradas anteriormente. [1]
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Niveles Stark
(2s+1)|_J

(2s+1) , .
10" cm’ Campo cristal

10* cm™ Espin-orbita

Campo Coulombiano

Figura 1. Diagrama esquematico del desdoblamiento de los niveles de energia de

los iones lantanidos.

Los niveles Stark originados por la perturbacion del campo cristal son dificiles de
resolver espectralmente debido a que la brecha de energia entre ellos es soélo del

orden de algunos cientos de cm™. [2]

1.1.3 Teoria de Judd-Ofelt. La teoria desarrollada a partir de las investigaciones
realizadas por B.R. Judd y G.S. Ofelt es usada para calcular las probabilidades de
emision espontanea correspondientes a las transiciones de emision presentadas
por los iones lantanidos. Esta teoria se basa en el analisis de las mediciones de

absorcion obtenidas para estos iones. [4]

La formulacion que se usa para la aplicacion de la teoria de Judd-Ofelt se describe

a continuacion: [5]

Del espectro de absorcion se obtiene la fuerza de oscilador experimental (Fexp)

para las diferentes transiciones de absorcion usando la ecuacion:
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Foxp = 4.318x107° f (D) d?, (1)

donde &(?) es la absortividad molar a un numero de onda 7, siendo la integral el

area bajo la curva de la banda absorcién.

La fuerza de oscilador calculada (Fcq) para una determinada transicion esta dada

por:

8m?mct (n? + 2)2

Fea = Spzr+ ez | om

Sde +n Sdm ’ (2)

donde m es la masa del electron, c¢ la velocidad de la luz en el vacio, ¥ es la
energia de la transicion en cm™ (baricentro de la correspondiente banda de
absorcion), h es la constante de Planck, / es el momento angular total del estado
inicial de la transicion, e la carga del electrén, n el indice de refraccion del vidrio vy,
See Y Sam son las fuerzas de linea de dipolo eléctrico y dipolo magnético de la

transicion, respectivamente.

Los valores de S4,, son tomados de los valores calculados por Carnall et al. [6] ya
gue estos son independientes al ambiente que rodea al ion. Los valores de Sy

son calculados a partir de la ecuacion:

S = > . ol LyfusLanl’, ©

A=2,4,6
donde |((S, L)J||U*]|(s'L))")|” son los elementos de matriz los cuales son tomados

de los valores calculados por Carnall et al. [5,7] y 22, son los llamados pardmetros

de intensidad de Judd-Ofelt que si dependen del ambiente que rodea al ion.
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Los pardmetros de intensidad 2, son obtenidos a partir de un ajuste por el método
de minimos cuadrados entre las fuerzas de oscilador calculadas y las fuerzas de
oscilador experimentales para las transiciones observadas en el espectro de
absorcion. La calidad de este ajuste se obtiene al calcular la raiz cuadratica media

0 RMS (Root Mean Square) a partir de la expresion:

Z(Fexp - Fcal)2
N -3

1/2
J

RMS = 4)

donde N es el numero de transiciones o bandas usadas en el ajuste y 3 es el

namero de parametros obtenidos en el ajuste (2,, 24, Y 2¢).

Después de obtener los parametros de intensidad de Judd-Ofelt es posible

calcular para cualquier transicion la probabilidad de emision espontanea A:

64453 [n(n? + 2)?

A= Snr D 9

Sde + TL3Sdm (5)

1.1.4 Espectroscopia de luminiscencia.

1.1.4.1 Fendmeno de luminiscencia. La luminiscencia es un proceso de
emision en el cual una especie quimica es excitada por la absorcién de radiacion
electromagnética. Posteriormente la especie excitada se relaja al estado

fundamental, liberando su exceso de energia en forma de fotones. [8]

Los procesos de absorcién y emision de luz que ocurren entre los diferentes
niveles electronicos de una especie quimica en los fendmenos de luminiscencia

son generalmente ilustrados por un diagrama Jablonski. En estos diagramas los
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procesos de excitacion (0 absorcion de energia) se representan con flechas hacia
arriba y los procesos de emision de energia con flechas hacia abajo. Un diagrama
de Jablonski simplificado se muestra en la Figura 2, donde la absorcion de un
fotén de luz (hv,) promueve la excitacion de un electrén del estado fundamental,
Eo, a un estado superior, E;. Luego ocurre una relajacion desde el estado E; al
estado Eop, la cual puede ser no radiativa (flecha punteada) o radiativa (flecha
sélida), y esto dependera de la estructura mecano-cuantica de la especie; en caso
de ser radiativa tendra lugar la emision de un fotdn de luz (hve), que es lo que se

conoce como luminiscencia. [8]

E; 4 |
|

= ©

©

y 8: "5\ €

]
o

zl

- I

Figura 2. Diagrama de Jablonski simplificado.

1.1.4.2 Instrumentacion. Las medidas de luminiscencia se realizan comunmente
en equipos llamados espectrofluorimetros. Estos estan compuestos esencialmente
por una lampara como fuente de excitacion, generalmente una lampara de xendn
debido a su alta intensidad en la regién del ultravioleta cercano y visible; dos
monocromadores (comunmente de rejilla de difraccién), uno para seleccionar la
longitud de onda de excitacion proveniente de la fuente y el otro para la longitud
de onda de emision (luminiscencia) procedente de la muestra; tubos
fotomultiplicadores y dispositivos electrénicos para detectar y cuantificar la

radiacion de luminiscencia. [8]
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Un espectro de emision luminiscente se toma a partir de la excitacion de la
muestra a una longitud de onda fija (seleccionada con el monocromador de
excitacion), mientras se registra la intensidad de la emision como funcion de la

longitud de onda (seleccionada con el monocromador de emisién). [8]

Debido a la intensidad de la radiacion de excitacién y a las posibles reflexiones de
esta por parte de la muestra hacia el monocromador de emisién, es recomendable
no registrar el espectro de luminiscencia en la longitud de onda de excitacion para
evitar dafios al detector. No obstante, la transmision de segundo orden de
difraccion puede dar lugar al paso de la radiacion de excitacion por el
monocromador de emision; por ejemplo, supongamos que la radiacion de
excitacion es de 300 nm y el monocromador de emision se selecciona en 600 nm,
a continuacion, las posible reflexiones de radiacion a 300 nm podrian aparecer
como difracciones de segundo orden del monocromador de emision en 600 nm, es
decir, se obtendria un pico en el espectro a dos veces la longitud de onda de
excitacion; por lo que se debe evitar obtener el espectro de luminiscencia a
longitudes de onda correspondientes al segundo orden de difraccion de la longitud

de onda de excitacion. [8]

1.1.5 Aplicaciones foténicas de los iones lantanidos. Las mas importantes
aplicaciones de los iones lantanidos como dopantes en matrices vitreas se dan en
la fabricacion de dispositivos laser y amplificadores de fibra 6ptica, los cuales se
basan en un mismo fendmeno mecanico-cuantico: la emision estimulada,
introducido por Albert Einstein en 1917. [9]

En una emisién estimulada la relajacion radiativa se logra mediante la interaccion
de las especies excitadas con un foton de la misma energia que la energia de
relajacion. Asi, el estado cuantico de las especies excitadas y el foton incidente

estan intimamente acoplados. Como resultado, los fotones incidentes y emitidos
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tendran la misma fase y direccion de propagacion. En consecuencia, la luz emitida
por emision estimulada es coherente en contraste a la distribucidén aleatoria en la

direccion de propagacion y fase presentada en la emision espontanea. [10]

En los laseres y amplificadores opticos, los iones dopantes proporcionan los dos
niveles (nivel inferior y nivel superior de la transicion laser) entre los cuales ocurre
el fendbmeno de emision estimulada, siendo necesario ademas que en el nivel
superior de la transicion laser la poblacion sea mayor a la que existe en el nivel
inferior, a lo que se le conoce como inversion de poblacién. Para conseguir esta
inversién es preciso que intervenga en el proceso otro nivel del ion dopante, el
nivel de bombeo, situado por encima del nivel superior de la transicion laser, hasta
el cual debe existir una transicion radiativa intensa desde el nivel fundamental,
haciendo posible de esta manera la excitacion de varias especies hasta este nivel
de bombeo. Adicionalmente, debe haber una rapida transicion no radiativa desde
este nivel hasta el nivel superior de la transicion laser, para asi lograr en él una
acumulacion de especies excitadas, que permita una inversion de poblacion con el

nivel inferior de la transicion laser. [9]

1.2 MARCO DE ANTECEDENTES

El estudio de las propiedades espectroscopicas de los iones de tierras raras en
matrices sélidas inicié en 1937 con las publicaciones de J. H. Van Vleck acerca de
la interpretacion de las lineas espectrales de absorcion, concluyendo que
corresponden a transiciones electronicas presentadas dentro de la configuracion
4fN mediante mecanismos de dipolo eléctrico, ya que no se podian asociar a
transiciones 4f" — 4f'5d debido a que éstas son observadas en la regién
ultravioleta. Luego, Giulio Racah en la década de 1940 publicé una serie de
trabajos relacionados con el calculo de las transiciones forzadas del dipolo

eléctrico presentadas en la configuracion 4f". [4]
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Debido a que las ideas de Van Vleck tomaron unos afios en ser incorporadas y
aceptadas en el mundo cientifico, sélo hasta el afio de 1962, Brian R. Judd e
independientemente George S. Ofelt publicaron sus investigaciones realizadas
acerca de las intensidades de absorcion de los iones lantanidos, dando origen a lo
gue se conoce como la teoria de Judd-Ofelt, la cual permite el célculo de las
probabilidades de transicion radiativas entre diferentes estados electronicos,
siendo posible predecir propiedades radiativas de gran interés en el campo
tecnologico. A partir de la formulacion de la teoria de Judd-Ofelt en 1962 y con la
llegada de la invencion del laser en esa misma década, han sido variadas las
publicaciones acerca del uso de los iones lantanidos como dopantes en matrices
tanto cristalinas como vitreas y sus aplicaciones en la fabricacion de dispositivos

opticos. [4]

A comienzos de la década de 1990, el dopaje de una familia de vidrios sintéticos
no oOxidos habia sido objeto de investigacion debido su potencial uso en
dispositivos Opticos de alta eficiencia; estos vidrios estan compuestos a base de
fluoruro de indio y son llamados vidrios fluoroindatos. Las propiedades
espectroscopicas de estos vidrios han sido estudiadas inicialmente por Y.
Messaddeq et al. al ser dopados con Pr¥*, Nd**, Eu®*" y Gd**. [11,12]

En la Universidad Industrial de Santander se han realizado estudios relacionados
con la caracterizacion 6ptica de vidrios fluoroindatos dopados con Pr¥* [13], Nd**
[2,14], Sm®" [13,15], Eu®" [16], Tb* [17], Dy*" [18], Ho** [19] y Er** [1,2]. En estas
investigaciones, los analisis de las propiedades radiativas se han llevado a cabo
mediante la interpretacion de los correspondientes espectros de absorcion con
base en la teoria de Judd-Ofelt. También se han logrado obtener espectros de
luminiscencia de vidrios fluoroindatos dopados con Er®* [2] a través del uso de un
sistema Optico para obtener espectros de emisién que fue ensamblado por el
Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular de la misma universidad [20],

pero este sistema Optico actualmente no se encuentra en funcionamiento.
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2. DISENO METODOLOGICO

La Figura 3 muestra el esquema del disefio metodoldgico llevado acabo para la
realizacion del proyecto.

Muestras de vidrios dopados

|

Montaje experimental

L 4 )

Adaptacion del
portacelda

1 |

Espectrofotometro - - Espectrofluorimetro

Espectros de absorcion . . .
UVVis — Espectros de luminiscencia UV/Vis

1 | !

Aplicacion de la teoria _
de Judd-Ofelt

Aplicaciones en

Comparacion -
la foténica

Figura 3. Esquema del disefio metodoldgico.
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2.1 MUESTRAS
Se obtuvieron cinco muestras de vidrios fluoroindatos (Figura 4) con la siguiente
composicion molar (en %mol):
38InF3-20SrF;-16BaF,-20ZnF,-2GdF3;-2NaF-2LnF3,
donde Ln= Pr¥ Nd**, sm®, Dy**y Er*'

Pr* Nd**  sm® Dyt Er”

Figura 4. Muestras de vidrios fluoroindatos dopados con Pr¥*, Nd*, Sm**, Dy*'y

Er

Las muestras de vidrio fueron suministradas por el Grupo de Investigacion en
Materiales Foténicos (GIMF) de la Universidad Industrial de Santander. En la
Tabla 2 se registran los valores de la concentracion del ion lantanido, el indice de
refraccion y el camino 6ptico correspondientes a cada vidrio; estos valores fueron

proporcionados por el GIMF.

Tabla 2. Propiedades de las muestras de vidrio.

Vidrio Concentracion de Ln | Camino 6ptico indice de
[mol/L] [cm] refraccion
Pri* 0.647 0.210 1.49
Nd>* 0.668 0.270 1.49
sSm* 0.686 0.185 1.49
Dy** 0.659 0.290 1.49
Er¥* 0.710 0.230 1.49
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2.2 MONTAJE EXPERIMENTAL

2.2.1 Espectrofotometro. Para el analisis de absorcion UV/Vis de las muestras
de vidrio se utilizé el espectrofotometro Shimadzu/UV-2400PC (Figura 5) ubicado
en el Laboratorio de Instrumentacion Quimica de la Universidad Industrial de
Santander. Sin embargo, el portacelda que posee este equipo para muestras
liquidas (Figura 6) no es adecuado para el andlisis de las muestras de vidrio, por
lo que se debio disefar un dispositivo que permitiera adaptar el portacelda para el

analisis de este tipo de muestras.

Figura 5. Espectrofotdmetro Shimadzu/UV-2400PC.
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Figura 6. Portacelda del espectrofotometro.

2.2.1.1 Adaptacion del portacelda. La Figura 7 muestra el dispositivo disefiado
para adaptar el portacelda del espectrofotometro, donde 1 corresponde al lugar en
el cual se sitia la muestra y 2 es un tornillo usado para ajustar la muestra en 1.
Debido a que las muestras de vidrio presentan geometrias irregulares y tamafnos
diferentes, se opté por soportarlas sobre una pieza de cartulina con un orificio
circular para de esta manera generalizar para todas las muestras la superficie
sobre la cual incide el haz de radiacion. En la Figura 8 se puede observar una de
las muestras de vidrio en el dispositivo disefiado y en la Figura 9 el conjunto

dispositivo-muestra en el portacelda del espectrofotometro.
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Figura 7. Dispositivo para adaptar el portacelda.

Bl ‘
=7 S S

Figura 8. Muestra de vidrio en el dispositivo. Vista lateral (izquierda) y vista frontal

(derecha).
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Figura 9. Conjunto dispositivo-muestra en el portacelda del espectrofotometro.

Vista superior (izquierda) y vista frontal (derecha).

2.2.2 Espectrofluorimetro. Para el andlisis de luminiscencia UV/Vis de las
muestras de vidrio se empled el espectrofluorimetro Photon Technology
International/QuantaMaster 40 (Figura 10) ubicado en el Laboratorio de
Instrumentacion Quimica de la Universidad Industrial de Santander. Como se
observa en la Figura 11, el compartimiento de la muestra en el espectrofluorimetro
posee un portacelda para muestras liquidas que, al igual que sucede para el
espectrofotometro, no es apropiado para el andlisis de las muestras de vidrio y por

tal motivo también se hizo necesaria su adaptacion.
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Rendijas ajustables.
Monocromador de excitacion y
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Figura 10. Espectrofluorimetro Photon Technology International/QuantaMaster 40.

Fotografia (arriba) y diagrama esquematico (abajo).
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Figura 11. Compartimiento de la muestra en el espectrofluorimetro.

2.2.2.1 Adaptacion del portacelda. Debido a que el espacio para la celda de
muestras liquidas en el portacelda del espectrofluorimetro es similar al del
espectrofotometro, la adaptacion realizada se llevd a cabo usando el mismo
dispositivo mostrado en la Seccion 2.2.1.1. La Figura 12 muestra el conjunto

dispositivo-muestra en el portacelda del espectrofluorimetro.

Figura 12. Conjunto dispositivo-muestra en el espectrofluorimetro. Vista superior

(izquierda) y vista lateral (derecha).
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2.3 ADQUISICION DE ESPECTROS

2.3.1 Espectros de absorcion UV/Vis. Los espectros de absorcién UV/Vis para
las cinco muestras de vidrio fueron tomados con una velocidad de escaneo de
0.14 nm/s, un ancho de rendija de 1 nm, un tamafio de paso de 0.05 nm y una
temperatura ambiente de 291 K. El rango de escaneo establecido para cada
muestra vitrea se registra en la Tabla 3.

Tabla 3. Rangos de escaneo para los espectros de absorcién UV/Vis.

Vidrio Rango de escaneo
(nm)
Pré* 418-620
Nd* 319-837
sm* 337-573
Dy** 330-850
Er¥* 350-860

2.3.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis. Para los cinco vidrios se obtuvieron
los espectros de luminiscencia UV/Vis en modo emisién con una velocidad de
escaneo de 0.05 nm/s, un tamafio de paso de 0.05 nm, un ancho de rendijas de
excitacion y emision de 1 nm, y una temperatura ambiente de 291 K. Las
longitudes de onda de excitacién para cada vidrio fueron establecidas a partir de
los maximos encontrados en los espectros de absorcion UV/Vis. En la Tabla 4 se
registran las longitudes de onda de excitacidén para las cuales se obtuvo sefial de
luminiscencia y sus respectivos rangos de observacion; estos rangos fueron
establecidos a partir de ensayos preliminares donde se determind en que regiones

se observaba sefal de luminiscencia.
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Tabla 4. Longitudes de onda de excitacion y rangos de observacién para los
espectros de luminiscencia UV/Vis.

Longitud de onda B
Vidrio de excitacién Rango de observacion
(nm) (nm)
442 452-730
o el 510-730
479
327 345-368
346
Nd®* 349 369-368
354
380 404-457
343
360 520-675
373
390
400
sm® jig 520-725
439
463
A77
2 535-675
525
560 577-675
337 435-620
348
3+ i 435-685
Dy 386
425
452 460-685
472 527-685
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Tabla 4 (Continuacién)

Longitud de onda

Rango de observacion

Vidrio de excitacion
(nm) (nm)
355
359 376-685
363
376 396-685
ar 406
Er 441 487-685
449
486 505-685
521 535-685
540 635-685

2.4 ANALISIS DE ESPECTROS

2.4.1 Espectros de absorcién UV/Vis.

2.4.1.1 Asignacion de las transiciones electrénicas.
transiciones electronicas correspondientes a las bandas observadas en los
espectros de absorcion UV/Vis, se realizd a partir de la comparacion de la posicion

de las bandas obtenidas para cada vidrio con los niveles de energia reportados

para los iones Pr¥*, Nd**, Sm*", Dy*" y Er®* por Carnall et al. [7].
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2.4.1.2 Determinaciéon de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt.
Inicialmente se obtuvo para cada vidrio la fuerza de oscilador experimental de
cada transicién electronica a partir del area de su respectiva banda de absorcién y
el uso de la Ecuacion (1) descrita en la Seccion 1.1.3. Para las transiciones que
presentan solapamiento en una misma banda y ademas no fue posible realizar un
proceso de deconvolucion adecuado, la fuerza de oscilador corresponde al

conjunto de las transiciones involucradas.

Luego, estos valores de la fuerza de oscilador experimental se relacionaron con la
fuerza de oscilador calculada (Ecuacion (2), Seccion 1.1.3), utilizando los
elementos de matriz ([U?%, [U*% [U®]) v las fuerzas de linea de dipolo magnético
(Sam) registrados para cada ion en el Anexo A. A partir de esta relacion se
establecio para cada vidrio un sistema de ecuaciones con tres incognitas (Qaz, Q4, y

Q) que se resolvid haciendo uso del método de ajuste de minimos cuadrados.

2.4.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis.

2.4.2.1 Asignacion de las transiciones electronicas. La asignacion de las
transiciones electronicas correspondientes a las bandas observadas en los
espectros de luminiscencia UV/Vis, se realiz6 a partir de la comparacion de la
posicion de las bandas obtenidas para cada vidrio con los niveles de energia

reportados para los iones Pr**, Nd*", Sm**, Dy*" y Er** por Carnall et al. [7].

2.4.3 Comparacion con la teoria de Judd-Ofelt. Para las transiciones
electronicas identificadas en los espectros de luminiscencia UV/Vis de cada vidrio,
se calculé la probabilidad de emisién espontanea utilizando la Ecuacion (5)

(Seccién 1.1.3) con los parametros de intensidad de Judd-Ofelt obtenidos de la
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Seccion 2.4.1.2, y los valores de los elementos de matriz (U] [U* [U%?) vy las
fuerzas de linea de dipolo magnético (Sqm) registrados para cada ion en el
Anexo B. Para las bandas asignadas a mas de una transicion el valor de A se

calculé como la suma de las contribuciones individuales de cada transicion.

Las probabilidades de emision espontdnea calculadas para las diferentes
transiciones electronicas (o conjunto de transiciones electrdnicas) se compararon
con las bandas correspondientes a estas transiciones en los espectros de

luminiscencia.

2.4.4 Aplicaciones en la foténica. A partir del analisis de la longitud de onda e
intensidad de las bandas obtenidas en los espectros de absorcién y en los
espectros de luminiscencia, y teniendo en cuenta lo descrito en la Seccién 1.1.5,
se establecieron las posibles aplicaciones de estos vidrios en dispositivos

fotdnicos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 VIDRIO FLUOROINDATO DOPADO CON Pr**

3.1.1 Espectro de absorcion UV/Vis. En la Figura 13 se muestra el espectro de
absorcion (en unidades de absortividad molar) obtenido para el vidrio fluoroindato

dopado con Pr¥*.

Numero de onda (cm™")

24000 23000 22000 21000 20000 19000 18000 17000
8I " 1 i [ " 1 " ] " ] " 1 " [
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415 440 4865 490 515 540 565 590 615

Longitud de onda (nm)

Figura 13. Espectro de absorcién UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con Pr".

46



3.1.1.1 Asignacion de las transiciones electrénicas. Las bandas obtenidas en
el espectro de absorcibn UV/Vis se deben a transiciones desde el estado
fundamental ®H, a varios estados excitados del Pr¥*. Las transiciones electrénicas

asignadas, sus longitudes de onda y nimeros de onda se registran en la Tabla 5.

Tabla 5. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de absorcién del vidrio
fluoroindato dopado con Pr3*.

Transicion e Vmaximo
*Hy— (nm) (cm™)
3p, 442 22624

Y6, °Py 467 21413
3p, 479 20877

D, 588 17007

La banda en 467 nm es asignada al solapamiento de las transiciones *H, — *lgy
*H, — %Py, para las cuales se reporta una diferencia de energia en nimero de
onda de ~ 200 cm™ [7].

El color amarillo-verde que presenta el vidrio fluoroindato dopado con Pr®*
(Figura 4, Seccion 2.1) se atribuye a la intensidad de la transicion *Hs — 3P,

correspondiente a la absorcion en 442 nm (violeta-azul).
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3.1.1.2 Determinacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt. La
superposicion que se observa entre las bandas asignadas a las transiciones
*H, — 3Py, *Hs — (M6, °P1) y *Hs — 3Py no permite obtener un buen calculo del
area de cada banda para la determinacion de los parametros de intensidad, por lo
gque se opté por hallar las respectivas areas a partir de un proceso de

deconvolucién de las bandas superpuestas.

En la Figura 14 se muestra la deconvolucion realizada para la region de 418 a
500 nm del espectro de absorcion UV/Vis. Las bandas en 442 y 479 nm que
corresponden a transiciones Unicas, se ajustaron a funciones de Voigt, mientras
gue la banda en 467 nm compuesta por dos transiciones se hallé por sustraccion
al espectro original de las curvas de Voigt ajustadas. Es posible observar que el
ajuste realizado a las bandas de las transiciones *Hs — 3P,y *H; — 3Py ofrece una

buena aproximacion para el calculo de las respectivas areas.

Nimero de onda (cm'1)
24000 23500 23000 22500 22000 21500 21000 20500 20000

8 | s 1 " | s | " | s | " 1 s 1 s |

—— Orriginal

- L x 3 3
] Deconvolucion para H4-.> F>2

- e 3 3
Deconvolucién para "H,--> "P,

Absortividad molar (L mol 'cm™)

T T T v T T T T T
420 440 460 480 500
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Deconvolucion de las bandas obtenidas en 442, 467 y 479 nm.
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La Tabla 6 muestra la fuerza de oscilador experimental (Fexp) y calculada (Fca)
para las respectivas transiciones electronicas, el valor de la raiz cuadratica media
(RMS) para el ajuste realizado y los parametros de intensidad de Judd-Ofelt (Q,
Qu, y Q¢) obtenidos para el vidrio fluoroindato dopado con Pr3*.

Tabla 6. Fexp Y Fca para las transiciones de absorcion, RMS, y Qy, Q4, y Qs
correspondientes al vidrio fluoroindato dopado con Pr®*.

Transicion Baricentro Fexp Fea
*Hy— (cm™) (x10°) | (x10°)
P, 22656 20.45 | 20.04
Y6, 3Py 21595 11.19 | 10.83
*Po 20911 4.76 5.19
'D, 17037 4.41 6.03
RMS 1.76x10°
Q, (x10%° cm?) 23.75+85.82
Q,(x10%°cm?) 8.98+2.95
Qs (x10%° cm?) 38.40+3.52

A partir de la Tabla 6 se puede observar que las fuerzas de oscilador calculadas
presentan similitud con las fuerzas de oscilador experimental, obteniéndose un
RMS con un valor menor comparado con las fuerzas de oscilador para cada
transicion. Sin embargo, en cuanto a los parametros de intensidad el error
estandar obtenido para Q, (+85.82) ofrece poca fiabilidad en el valor de este
pardmetro y por ende pueden no llegar a predecir adecuadamente las

probabilidades de emisién radiativas.
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En la Tabla 7 se registran los parametros de intensidad de Judd-Ofelt reportados
en la literatura para el Pr* en otras matrices vitreas, incluyendo los valores

obtenidos para el vidrio estudiado en el presente trabajo.

Tabla 7. Comparacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt de diferentes

vidrios dopados con Pr3*,

Composicion del vidrio Q(x10% cm?) _
Referencia
(%mol) Q, Q. Qs
-0.14 6.13 5.76
75NaPOs-24BaF,-1PrF [21]
+3.24 | +357 | +1.32
35.4InF3-208rF2-202nF2-8P205-
110.06 | 12.57 | 43.89 [13]
12BaF,-2GdFs-2NaF-0.6PrF3
38InF3-20SrF,-16BaF,-20ZnkF»- 23.75 8.98 38.40 [Presente
2GdF3-2NaF-2PrF3 +85.82 | +2.95 | +3.52 trabajo]

Si se comparan los diferentes parametros de intensidad, se encuentra que el
parametro Q, para los tres vidrios no presenta un valor fiable, ya que un valor
negativo como el reportado en [21] y [13] no posee un significado fisico en estos
parametros; y aunque el valor de Q, obtenido en el presente trabajo es positivo, no

representa fiabilidad a causa de su amplio error estandar.

Estas inconsistencias son atribuidas a la cercania presentada entre las
configuraciones 4f" y 4f¥'5d en los iones Pr**, lo cual discrepa con la teoria de
Judd-Ofelt que asume una brecha de energia entre estas configuraciones lo
suficientemente grande para no afectar las intensidades de las transiciones en la
configuracién 4f" [4]. En solucién a esto se han propuesto varias modificaciones a

la teoria de Judd-Ofelt que eliminan el problema del Q, negativo y disminuyen los
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errores estandar [4,22]. Pero aun asi se ha encontrado que la aplicacion de estas
teorias modificadas no predice adecuadamente las probabilidades de emision
radiativas para las transiciones de luminiscencia [23,24].

3.1.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis. En la Figura 15 se muestran
superpuestos los espectros de luminiscencia correspondiente a las longitudes de
onda de excitacién establecidas para el vidrio fluoroindato dopado con Pr¥* (442,
467 y 479 nm). En el Anexo C se puede observar por separado el espectro de
luminiscencia obtenido para cada longitud de onda de excitacién.

Nimero de onda (cm’w)

22000 20000 18000 16000 14000
350000 (] 1 1 1 1 1 (] 1 1
| — 442 nm
300000 ——— 467 nm
1 —479 nm
250000
2 |
S 200000 -
° |
L]
O
% 150000
C
3 |
=
100000 -
50000
0 n T l T ' T l T ' T l T ' T ' T '
450 485 520 555 590 625 660 695 730

Longitud de onda (nm)
Figura 15. Espectros de luminiscencia UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con

Pra*
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3.1.2.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las transiciones
electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia se registran en la Tabla 8.
La longitud de onda maxima y el nimero de onda maximo para cada banda son
valores promedios tomados a partir de las mismas bandas en los diferentes

espectros de luminiscencia.

Tabla 8. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia del
vidrio fluoroindato dopado con Pr".

o Amaxima VUmaximo
Transicion (nm) (cm'l)
1|6,3P1—>3H4
Py, 487 20534
"l6,°P1—°Hs 522 19157
*Po—Hs 537 18622
Y6, °P1—°Hs 585 17094
1D2—>3H4
*Po—Hs 604 16556
1|6,3P1—>3F2
*Po—°F> 637 15699
"6,°P1—°F3 673 14859
3P0—>3F3
1 Py F, 694 14409
*Po—"F4 720 13889

La Figura 16 esquematiza los procesos de luminiscencia observados en el vidrio
fluoroindato dopado con Pr** a través de un diagrama de niveles de energia
construido a partir de los niveles energéticos identificados en las transiciones de

absorcién (Tabla 5) y de luminiscencia (Tabla 8).
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Figura 16. Diagrama de niveles de energia y procesos de luminiscencia para el

ion Pr¥* en el vidrio fluoroindato.

Se puede observar en la Figura 16 que para las transiciones de absorcion
correspondientes a las diferentes longitudes de onda de excitacién, los respectivos
procesos no radiativos conducen a la poblacién de los mismos niveles, g +°P4,
3Py y 'D,, a partir de los cuales se presentan las transiciones de emision

radiativas.

Debido a que la diferencia de energia entre los niveles *Poy 'D, es de ~ 4000 cm™
y la energia fonénica del vidrio es de ~ 500 cm™, es poco probable una relajacion
no radiativa hasta el nivel D, lo que indica una poca contribucién de la emisién

'D,—3H, a la banda en 604 nm.
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Las transiciones de luminiscencia observadas desde llg+*P;, se deben a la
poblacién de estos niveles desde el nivel P, por efecto de la temperatura
(termalizacion) a causa de la proximidad presentada entre la energia fononica del
vidrio (~ 500 cm™) y la diferencia de energia de los niveles 'l +°P; y °Py
(~ 530 cm?). Este fenémeno ya ha sido reportado en otras matrices vitreas de
similares energias fononicas, consiguiéndose a bajas temperaturas la
desaparicion de las bandas correspondientes a las transiciones desde ‘lg+°P;
[24,25].

3.1.3 Comparacion con la teoria de Judd-Ofelt. En la Tabla 9 se muestran las
probabilidades de emision espontanea A calculadas para las transiciones
electronicas identificadas en los espectros de luminiscencia del vidrio fluoroindato

dopado con Pr3*.

Al comparar las probabilidades de emision espontanea con las bandas obtenidas
en los espectros de luminiscencia se puede observar que para la banda en
637 nm se obtiene la mayor probabilidad de emision siendo esta banda una de las
gue presentan la menor intensidad en los espectros. Para la banda en 487 nm que
exhibe la mayor intensidad en el espectro de luminiscencia, se obtiene una
probabilidad de emisién cercana a la banda en 604 nm, lo cual esta muy alejado a
lo obtenido experimentalmente. Es importante notar que para la transicion
3py—>Hs la probabilidad de emisién calculada es nula, lo cual se puede interpretar
como una transicion que tiene poca probabilidad de ocurrir, sin embargo, la banda
correspondiente a esta transicion muestra una intensidad considerable frente a
otras transiciones que presentan probabilidades de emisién calculadas mucho

mayores.
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Tabla 9. Probabilidades de emision espontanea para las transiciones de

luminiscencia del vidrio fluoroindato dopado con Pr®".

Amaxima VUmaximo A
Transicion (nm) (cm'l) (s'l)

1|6,3P1—>3H4
Py, 487 20534 40370
Y6,°P1—°Hs 522 19157 30049
*Po—>Hs 537 18622 0
Y6,°P1—°Hs 585 17094 17310
1D2—>3H4
*Po—>Hs 604 16556 52839
1|6,3P1—>3F2
*Po—°F> 637 15699 57913
"1s,°P1—"F3 673 14859 35832
3Po—>3F3
P, 694 14409 16961
*Po—"F4 720 13889 5537

Estas diferencias presentadas entre la teoria de Judd-Ofelt y el experimento se
pueden deber al problema mencionado en la determinacion de los parametros de
intensidad sobre la cercanfa entre las configuraciones 4f" y 4f"'5d en el ion Pr¥*
(Seccidn 3.1.1.2). Sin embargo, una de las dificultades de mayor relevancia es que
esta teoria no tiene en cuenta los procesos no radiativos que compiten con los

procesos radiativos en la relajacion de los diferentes estados excitados.

Incompatibilidades con las predicciones realizadas por la teoria de Judd-Ofelt para

el Pr**también han sido reportadas en otras matrices vitreas [23,26,27]
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3.1.4 Aplicaciones en la fotdonica. La Figura 17 muestra algunos posibles

esquemas laser establecidos para el vidrio fluoroindato dopado con Pr".

24000 —
- 3
P
22000 - 1 t: s
: | ,P
1 ¥ (] 32' !
20000 0
18000
—_ D,
'E 16000 -
o »”
© o
D 8000 -
(b} 3|:
[ A 4
w F
6000 — 3
] °F,
1 3
4000 — —Hy
1 1 L3
2000 - : —Hs
0 ‘ v ¥ Yy

Figura 17. Esquemas laser para el vidrio fluoroindato dopado con Pr3*.

El primer esquema corresponde a la excitacion de los electrones desde el nivel *H,
hasta °P,, seguida de una relajacion no radiativa hasta el nivel °Py y
posteriormente una transicion radiativa hasta el nivel *H, (487 nm). La inversién de
poblacién entre los niveles *H,y 3Pg, se ve favorecida debido a la alta probabilidad
de la transicion *Hs — 3P, con respecto a la transicién *Hs — *Po como se observa
en el espectro de absorcion (Figura 13), lo que indica que la velocidad de la

transicion *H, — °P, es mayor a la de la transicion de emisién °Py — *Ha,
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aumentandose de esta manera la poblacién en el nivel *Py con respecto al nivel
*H,.

El segundo y tercer esquema laser se establecen a partir de la excitacion desde el
nivel *H,4 hasta el nivel °P,, seguido de una relajacién no radiativa hasta el nivel *Pg
a partir del cual ocurre una transicién radiativa hasta *Hs (537 nm) para el segundo
esquema y una transicion radiativa hasta *Hg (604 nm) para el tercer esquema, y
finalmente una relajacién no radiativa hasta el nivel ®H,. La inversién de poblacion
en estos dos esquemas se facilita debido a que los niveles *Hs y *Hg no
corresponden al estado fundamental de Pr*, y al momento del bombeo

(excitacion) estos niveles se encuentran despoblados.
Para aumentar la poblacién del nivel 3P, y por ende las intensidades de las

emisiones desde este nivel, se debera trabajar a temperaturas inferiores a la

temperatura ambiente y asf evitar la poblacién de los niveles 'lg+3P;.

3.2 VIDRIO FLUOROINDATO DOPADO CON Nd**

3.2.1 Espectro de absorcién UV/Vis. En la Figura 18 se muestra el espectro de
absorcion (en unidades de absortividad molar) para el vidrio fluoroindato dopado

con Nd*".
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Figura 18. Espectro de absorcién UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con Nd**.

3.2.1.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las bandas obtenidas en
el espectro de absorcion UV/Vis (Figura 18) se deben a transiciones desde el
estado fundamental “ls, a varios estados excitados del Nd**. Las transiciones
electronicas asignadas, sus longitudes de onda y numeros de onda se registran

en la Tabla 10.
La tonalidad azul que presenta el vidrio fluoroindato dopado con Nd*" (Figura 4,

Seccion 2.1) se atribuye a la intensidad de la banda de absorcion en 576 nm

(amarillo) correspondiente a las transiciones “lg;; — %Gz, ‘Gsa.
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Tabla 10. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de absorcion del

vidrio fluoroindato dopado con Nd**.

Transicion i Dméaximo
o, — (nm) (cm™)
21712, " D712, Zl1apo 327 30581
*Lis2, "Daro 346 28902
“li12, “Dspe 349 28653
D 354 28249
*Par 380 26316
“Dsr2 420 23809
Pur 427 23419
“Gure 460 21739
’Dasz, “Garz 469 21322
*Kisrz 474 21097
*Gor 509 19646
*Gir2, “Kuar 522 19157
°Grz, “Gspa 576 17361
Hi 624 16026
*Far 678 14749
*S312, *Fap 742 13477
*Hoz, “Fsia 797 12547
“Far 868 11521

Debido a la gran proximidad presentada entre algunos de los niveles de energia
del Nd*" se puede observar que hay maximos de absorcién a los cuales se
atribuyen mas de una transicion. En el caso de la banda correspondiente a las
transiciones “*lgp,—*Sz2 v *los — *Fri2, y también para la banda de la transicion

*loa — *F312, Se presenta un niimero de maximos mayor al nimero de transiciones
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asignadas, lo cual se presume que es debido al fendmeno de desdoblamiento
Stark, ya que no se reportan niveles de energia cercanos que presenten
transiciones en el rango de las longitudes de onda de estas bandas.

3.2.1.2 Determinacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt. La
Tabla 11 muestra la fuerza de oscilador experimental (Feyxp) y calculada (Fca) para
las respectivas transiciones electronicas, el valor de la raiz cuadratica media
(RMS) para el ajuste realizado y los parametros de intensidad de Judd-Ofelt (Qo,

Qu, y Q¢) obtenidos para el vidrio fluoroindato dopado con Nd*".

Tabla 11. Fexp y Fca para las transiciones de absorcion, RMS, y Q,, Qa, y Qs

correspondientes al vidrio fluoroindato dopado con Nd*'.

Transicién Baricentro Fexp Feal

*lor, — (cm™) (x10°) | (x10°)
*Li7s2, “Dasa, “laara 30563 0.87 0.31
*Liss2,"D1s2, “l11iz, “Dsy2, “Darz 28471 7.56 7.85
*Parz 26300 0.02 0.03
“Dsy2, *P1j2 23420 0.38 0.40
*G11/2, “Daiz, “Garz, “Kispo 21466 1.38 0.95
*Gor, *Griz, “Kizpo 19369 5.16 3.85
G2, "Gspa 17331 9.48 9.58
“Hi1 15958 0.11 0.13
“Forz 14731 0.43 0.49
*Sap2, *Fap 13496 6.04 6.50
“Hoso, *Fspa 12531 6.02 5.85
“Far 11520 1.29 1.57
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Tabla 11 (Continuacion)

RMS 0.54x10°
Q, (x10°°cm?) 1.80+0.26
Q,(x10°°cm?) 2.95+0.24
Qs (x10°°cm?) 4.86+0.35

Se observa que la mayoria de los valores calculados de las fuerzas de oscilador
son cercanos a los experimentales, lo cual se refleja en el valor del RMS al
presentar un orden de magnitud similar a las fuerzas de oscilador. En cuanto a los
parametros de intensidad, estos exhiben un buen grado de fiabilidad debido a sus

bajos errores estandar.

En la Tabla 12 se registran los parametros de intensidad de Judd-Ofelt obtenidos
en el presente trabajo para el vidrio fluoroindato dopado con Nd*" y los reportados

para otras matrices vitreas dopadas con el mismo ion.

Tabla 12. Comparacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt de

diferentes vidrios dopados con Nd*".

Composicién del vidrio Q,(x10%° cm?) .
Referencia
(%mol) Q, Q, Qs
68P,05-15Na,0-15K,0-2Nd,03 | 5.59 6.15 8.05 [28]
79.25Te0,-20BaCl-0.75Nd,03 4.46 5.40 4,13 [29]
38InF3-20SrF>-16BaF»-20ZnF»-
121 | 254 | 4.19 [30]
2GdFs-2NaF-2NdF3
38InF3-20SrFo-16BaF,-20ZnF»- 1.80 2.95 4.86 [Presente
2GdFs-2NaF-2NdFs +0.26 | +0.24 | +0.35 trabaijo]
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Se observa que los valores de los parametros de intensidad varian para las
diferentes matrices, observandose valores similares para los vidrios de igual

composicion ([30] y [Presente trabajo]).

3.2.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis. Los espectros de luminiscencia
correspondiente a las longitudes de onda de excitacion a las cuales se observo
sefial de luminiscencia para el vidrio fluoroindato dopado con Nd** (327, 346, 349,
354 y 380 nm) son mostrados en la Figura 19. En el Anexo D se puede observar

por separado el espectro de luminiscencia obtenido para cada longitud de onda de

excitacion.
Nimero de onda (cm’ﬂ)
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Figura 19. Espectros de luminiscencia UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con
Nd**.
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3.2.2.1 Asignacion de las transiciones electronicas.

electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia se registran en la Tabla 13.
La longitud de onda méaxima y el numero de onda maximo para cada banda, son

valores promedios tomados a partir de las mismas bandas en los diferentes

espectros de luminiscencia.

Tabla 13. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia del

vidrio fluoroindato dopado con Nd**.

)\méxima

Transicion (nm)

Vmaximo

(cm™)

2 4 4
Lisi2, D1o—"lor2
2 4 4

l11/2, "Dsp—"los2 358

4 4
Dao—"lgr2

27933

2 Z z
Lisp, D1z — “li2
2 4 4
l11/2, "Dspp — “l11p2 382
4 4

D3 — "l

2 4
P32 — “lop

26178

vi z z
Lisp, D1z — “lizp
2 4 4
l11/2, "Dsrp — “l1ap 414
‘D 4
32 — iz

2 4
P32 — “li12

24154

i 7 z
Lisp, D1z — “lisp
2 4 4
l11/2, "Dsip — “lisp2 448
‘D 4

32 — “lisp

2 4
P32 — "1z

22321
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La Figura 20 esquematiza los procesos de luminiscencia observados en el vidrio
fluoroindato dopado con Nd** a través de un diagrama de niveles de energia
construido a partir de los niveles energéticos identificados en las transiciones de

absorcion (Tabla 10) y de luminiscencia (Tabla 13).
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Figura 20. Diagrama de niveles de energia y procesos de luminiscencia para el

ion Nd®** en el vidrio fluoroindato.

Para cada longitud de onda de excitacion se observan las respectivas transiciones
no radiativas que tienen lugar antes de que ocurran las transiciones de
luminiscencia. Para la longitud de onda de excitacién en 380 nm se presentan
Gnicamente dos transiciones, *Ps> — *li12y P32 — “l132, las cuales corresponden
en el espectro de luminiscencia a las bandas ubicadas en 414 y 448 nm

respectivamente.
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A partir de un andlisis de las energias de cada nivel, las bandas de luminiscencia
obtenidas (a excepcion del espectro para la longitud de onda de excitacién en
380 nm) se pueden atribuir principalmente a transiciones desde los niveles *Das y
Py, sin embargo no se descarta una contribucién, posiblemente de baja
intensidad, de ciertas transiciones desde Lis;+*Dy2 Y li12+*Dss2 debido a una
eventual poblacion de estos niveles por termalizacion desde el nivel *Dsj, a causa
de la similitud entre la energia fonodnica del vidrio (~500 cm™) y la brecha
energética existente entre los niveles “Dsp Yy Zlipt+*Dsz (~400), y, “Dan Y
?L1sp+*D12 (650  cm™).

Si se observa el espectro de absorcion y las fuerzas de oscilador para el vidrio
fluoroindato dopado con Nd** (Seccién 3.2.1), la transicién *lg, — *P3 presenta
una muy baja probabilidad de transicion, por lo que es posible que la transicion de
emision 2Ps, — “lg, también sea poco probable y por ende su contribucién en la
intensidad de la banda de luminiscencia obtenida en 382 nm sea poca. La baja
intensidad de luminiscencia de esta transicion ha sido comprobada en vidrios

fluorozirconados (energias fononicas similares a los vidrios fluoroindatos) [31].

La ausencia de transiciones radiativas a partir de niveles inferiores al nivel Ps, se
atribuye a la pequefia brecha energética existente entre los diferentes niveles
vecinos comprendidos en la regién de 11000 a 24000 cm™, lo cual favorece una

relajacién no radiativa desde ?Ds, hasta “Fas.

3.2.3 Comparacion con la teoria de Judd-Ofelt. Debido a que no se reportan
los elementos de matriz para la transiciones desde los niveles 2Lisp, “Di, %li1s,
“Dsi2 y *Dasz [5], s6lo se calculan las probabilidades de emision espontanea A para
las transiciones electrénicas Ps, — *liis y *Pa, — “li3 correspondientes a las

bandas de luminiscencia obtenidas para la longitud de onda de excitacién en
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380 nm. En la Tabla 14 se registran las probabilidades de emision espontanea

calculadas para dichas transiciones.

Tabla 14. Probabilidades de emision espontanea para las transiciones de

luminiscencia (Aexcitacisn=380 nm) del vidrio fluoroindato dopado con Nd**.

.., )\méxima ﬁméximo A
Transicion 1 1
(nm) (cm™) (s™)
Pajp — 1112 414 24154 371
Pajp — 13 448 22321 282

Al comparar los valores obtenidos de A con el espectro de luminiscencia para la
longitud de onda de excitacion en 380 nm se observa que la banda mas intensa
corresponde a la transicion de mayor probabilidad de emision calculada. Sin
embargo, al realizar una relacién de areas entre las dos bandas (°Pz> — 1112 /
’P3;, — “l1310) Se obtiene un valor de ~2.4, a diferencia de lo obtenido aplicando la
teoria de Judd-Ofelt, ~1.3 (371/282). Esto se debe a que experimentalmente
también se presentan transiciones no radiativas las cuales afectan las
intensidades de luminiscencia; por ejemplo, si ciertas transiciones no radiativas
son mas probables que la transicion Pz, — *liz, la intensidad de luminiscencia
para esta transicion se vera disminuida y por ende se aumentara la relacion

?Pgj, — M112/ ?Paj, — %1z, como es posible que ocurra en este caso.

Por lo anterior, para las transiciones de luminiscencia ?Ps, — *l11py P32 — *lize
a partir de la excitacion hasta el nivel ?Ps,, las predicciones de la teoria de Judd-
Ofelt ofrecen una buena aproximacion en las probabilidades de emision

espontanea.
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3.2.4 Aplicaciones fotdnicas. La Figura 21 muestra dos posibles esquemas
laser para el vidrio fluoroindato dopado con Nd**. Estos corresponden a una
excitacion desde el nivel “lg, hasta el nivel “Ds, a partir del cual se genera una
transicion no radiativa hasta el nivel ?Ps;,, posteriormente ocurre una relajacion
radiativa hasta el nivel *l13, (448 nm) para uno de los esquemas y hasta el nivel
*l112 (414 nm) para el otro esquema, teniendo lugar finalmente una relajacién no
radiativa hasta el nivel *lg, en los dos casos. En estos esquemas se facilita el
proceso de inversion de poblacion ya que los niveles inferiores de la transicion

laser (“lizz ¥ *l11/2) No corresponden al estado fundamental (mayormente poblado).

Debido al posible efecto de termalizacion que ocurre con ciertos niveles superiores
al nivel “Ds;, se conviene trabajar a temperaturas inferiores a la temperatura
ambiente para asi aumentar la poblacion de este nivel.
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Figura 21. Esquemas laser para el vidrio fluoroindato dopado con Nd**.
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3.3 VIDRIO FLUOROINDATO DOPADO CON Sm**

3.3.1 Espectro de absorcién UV/Vis. En la Figura 22 se muestra el espectro de
absorcion (en unidades de absortividad molar) para el vidrio fluoroindato dopado

con Sm*".

Numero de onda (cm™)
28000 26000 24000 22000 20000 18000
2,5 " | N | ' | N | N | N 1

2,0 4

1,5

1,0

0,5

Absortividad molar (L mol 'cm )

0,0 1
— 7T T T ' T * T ' T * T " T ‘" T ‘' T ‘* T ‘" T * 1
335 355 375 395 415 435 455 475 495 515 535 555 575

Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectro de absorcién UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con Sm*".

3.3.1.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las bandas obtenidas en
el espectro de absorcion UV/Vis se deben a transiciones desde el estado
fundamental °Hs, a varios estados excitados del Sm®. Las transiciones
electronicas asignadas, sus longitudes de onda y numeros de onda se registran
en la Tabla 15.
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Tabla 15. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de absorcion del

vidrio fluoroindato dopado con Sm®",

Transicion Anmaxima Vméximo

*Hgjp — (nm) (cm™)

*Hi12, “D712, *Horz 343 29154
*H7j2, *Dsj2, “Darz 360 27778
*Foi2, *K1ziz, *L17/2, 2P772, “Dajz 373 26810
*G112, *Lis2 390 25641
*K112, °Par2, *F712, *L1ar2 400 25000
*Ps2 414 24154

"Mier2 418 23923

1512, *Gorz, *Mazs2, *Fspz 439 22779
112 463 21508

112, *Misp2, Hopo 477 20964
“Gz 499 20040

*Far 525 19048

“Gsrz 560 17857

3.3.1.2 Determinacién de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt. En la
Tabla 16 se muestra la fuerza de oscilador experimental (Fexp) Y calculada (Fca)
para las respectivas transiciones electronicas, el valor de la raiz cuadratica media
(RMS) para el ajuste realizado y los parametros de intensidad (Qz, Qa, y Qg)

obtenidos para el vidrio fluoroindato dopado con Sm*".
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Tabla 16. Fexp Y Fca para las transiciones de absorcion, RMS, y Qy, Q4, y Qs

correspondientes al vidrio fluoroindato dopado con Sm**,

Transicion Baricentro Fexp Feal
*Hsiz — (cm™) (x10°) | (x10®)
*Hi12, “D712, *Horz 29133 0.45 0.46
*H12, “Dsyz, "Darz 27759 0.89 1.32
oz, *Kazrz, L1zsa, 2Prsa, "Dasz 26795 055 | 0.83
*Gur2, *Lisiz, *Kiriz, *Pas2, *Fai2,
s 6 4 24899 4.35 4.24
Lizi2, "Psi2, "M1gp2
1512, *Gorz, *Ma7s2, *Fspo 22769 022 | 0.18
H1ai2, 122, “Misiz, oo 21179 1.28 | 0.90
‘G 20014 0.03 0.10
*Far 18986 0.01 0.04
*Gsy2 17916 0.03 0.06
RMS 0.27x10°
Q, (x10%° cm?) 29.04+20.61
Q4 (x10%°cm?) 3.29+0.22
Qs (x10°° cm?) 1.55+0.46

Se observa que para las transiciones *Hs;; — Gy, “Hsio — *Fa y *Hso — *Gsyo los
valores de las fuerzas de oscilador calculados presentan las mayores
discrepancias con los valores experimentales, mostrando que el ajuste realizado
no es representativo para estas transiciones. En relacién con esto, también es
posible observar el significativo error estandar correspondiente al parametro Q, lo
cual indica poca fiabilidad en las determinaciones realizadas a partir del uso de

este parametro de intensidad.
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En la Tabla 17 son mostrados los parametros de intensidad reportados por

diferentes autores para el Sm*" como dopante en matrices vitreas.

Tabla 17. Comparacion de los pardmetros de intensidad de Judd-Ofelt de
diferentes vidrios dopados con Sm**.

Composicion del vidrio Q(x10% cm?) _
Referencia
(%omol) Q, Q. Q¢
38InF3-208rF2-1GBaF2-
3.18 11.6 9.60 [15]
ZOZan-ZGng-ZNaF-ZSmFg
55.5P,05-14K,0-6KF- 1.50 3.75 1.89 [32]
14.5Ba0-9A1,03.Sm,03 +0.12 | +0.23 | +0.18
58.5P,05-17K,0-14.5Ba0-
25.4 7.76 4.30 [33]
9AI203-Sm203
34InF3-20SrF,-16BaF,- 29.04 3.29 1.55 [Presente
20ZnF,-6GdF;-2NaF-2SmF; | +20.61 | +0.22 | +0.46 trabajo]

Es importante tener en cuenta que para el vidrio estudiado en el presente trabajo y
el reportado en [33] el conjunto de transiciones usadas para el céalculo de los
parametros de intensidad corresponden a la region UV/Vis del espectro de
absorcion; y que para los vidrios en [15] y [32] las transiciones usadas fueron las

observadas en la region UV/Vis/IR.

Las diferencias observadas en los parametros de intensidad entre los vidrios de
composicion similar son atribuidas a la naturaleza de las transiciones electrénicas
gue son consideradas en el analisis por la teoria de Judd-Ofelt; pues se ha
reportado para el ion Sm** en otras matrices vitreas, parametros de intensidad
negativos y con altos errores estandar a partir del andlisis de las transiciones
presentadas en la region UV/Vis, en contraste con los valores obtenidos si se tiene

en cuenta también, o Unicamente, las transiciones en la region IR [34,35]. Este

71



problema puede ser debido al hecho de que exista una cercania entre los niveles
méas energéticos de la configuracién 4f" y los niveles de la configuracién 4f"*-5d,
lo cual hace que la teoria de Judd-Ofelt no sea aplicable para las transiciones que
involucren estos niveles de alta energia [15].

3.3.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis. En la Figura 23 se muestran
superpuestos los espectros de luminiscencia correspondiente a las longitudes de
onda de excitacién establecidas para el vidrio fluoroindato dopado con Sm** (343,
360, 373, 390, 400, 414, 418, 439, 463, 477, 499, 525 y 560 nm). En el Anexo E
se muestra por separado el espectro de luminiscencia obtenido para cada longitud

de onda de excitacion.

Nimero de onda (cm'w)
19000 18000 17000 16000 15000 14000
500000 L 1 N 1 N 1 " 1 " 1 " 1

— 343
— 360
—373
— 390
— 400
— 414

418
— 439
— 463
— 477
— 499
—525

560

400000

300000

200000

Intensidad {(u.a.)

100000

T T T T T T T T T 1
520 535 550 565 580 595 610 625 640 655 670 685 700 715 730
Longitud de onda (nm)

Figura 23. Espectros de luminiscencia UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con

sm®
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3.3.2.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las transiciones
electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia se registran en la Tabla 18.
La longitud de onda méaxima y el nimero de onda maximo para cada banda, son
valores promedios tomados a partir de las mismas bandas en los diferentes

espectros de luminiscencia.

Tabla 18. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia del
vidrio fluoroindato dopado con Sm®*.

o )\méxima 1Ajmé\ximo
Transicion (nm) (cm'l)
*Fa, —°Hsp 531 18832
*Gsi2 = Hspz
R 560 17857
Fapo—"H7p
*Gsp = °Hyp
R 596 16778
Fa2 —"Hop
*Gsj2 —°Hop
R 642 15576
Fso —"Hi
4Gs2 —>°Hip 701 14265

La Figura 24 esquematiza los procesos de luminiscencia observados en el vidrio
fluoroindato dopado con Sm*" a través de un diagrama de niveles de energia
construido a partir de los niveles energéticos identificados en las transiciones de

absorcion (Tabla 15) y de luminiscencia (Tabla 18).
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Figura 24. Diagrama de niveles de energia y procesos de luminiscencia para el

ion Sm®* en el vidrio fluoroindato.

Se observa que para las diferentes longitudes de onda de excitacion las
transiciones no radiativas llevan a la poblacién de los mismo niveles (*Gsy y “Fap)
a partir de los cuales de presentan las emisiones de luminiscencia. Estas
transiciones no radiativas se ven favorecidas por la proximidad presentada entre
los diferentes niveles de energia en la regién de ~18000 a ~29000 cm™, lo cual
permite una relajacién multifonénica hasta el nivel “Gs;, desde cualquiera de los

niveles superiores.

Las transiciones de luminiscencia desde el nivel *Fs, pueden ser debidas a un
efecto de termalizacion con el nivel “Gs, ya que teniendo en cuenta la diferencia

de energia entre estos dos niveles (~1000 cm™) y la energia fonénica de las
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matrices fluoroindatas (~500 cm™) es probable a la temperatura ambiente la
poblacion del nivel “Fs, a partir del nivel *Gs,, por absorcién de dos fonones. Sin
embargo, debido a que la toma de espectros a temperaturas diferentes a la
temperatura ambiente esta fuera del alcance del presente estudio, no fue posible
comprobar el origen de estas transiciones. Este fendmeno ha sido observado en

otras matrices vitreas a temperaturas mayores o iguales a 363 K [36].

3.3.3 Comparacion con la teoria de Judd-Ofelt. En la Tabla 19 se muestran las
probabilidades de emision espontdnea A calculadas para las transiciones
electronicas identificadas en los espectros de luminiscencia del vidrio fluoroindato

dopado con Sm**.

Tabla 19. Probabilidades de emision espontanea para las transiciones de

luminiscencia del vidrio fluoroindato dopado con Sm**.

. ., )\méxima ﬁméximo A
Transicidon P 4
(nm) (cm™) (s7)
*Far, —°Hs)o 531 18832 31
*Gsj2 —°Hsyo
4 6 560 17857 761
Fapo —"H7p
*Gsjp = °Hyp
4 6 596 16778 106
Fa2 —"Hop
*Gsj2 —°Hop
4 6 642 15576 405
Fa2 —"Hie
4Gs2 —>°Hi 701 14265 18
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Debido a la poca fiabilidad de los parametros de intensidad (principalmente Q)
obtenidos para el vidrio fluoroindato dopado con Sm**, por lo ya discutido en la
Seccion 3.3.1.2, es de esperarse que las predicciones de las probabilidades de
emision discrepen con lo obtenido experimentalmente; por ejemplo, se puede
observar que para la banda en 596 nm se obtiene un valor de A menor que para
las bandas en 560 y 642 nm, lo cual sin duda es opuesto a lo observado en los
espectros de luminiscencia, donde la banda en 596 nm es la mas intensa de todas

las bandas.

Sin embargo, para otras matrices vitreas donde los pardmetros de intensidad
fueron obtenidos a partir del analisis de las transiciones de absorcion presentadas
en la region UV/Vis/IR, también se han encontrado ciertas diferencias entre las
probabilidades de emision calculadas por la teoria de Judd-Ofelt y las intensidades
de las bandas de luminiscencia [32,37,38]. Esto indica que aunque se dispusiera
en el presente estudio de las bandas de absorcion en la region IR para el vidrio
fluoroindato dopado con Sm*" probablemente la teoria de Judd-Ofelt tampoco

lograria predecir acertadamente las emisiones de luminiscencia observadas.

3.3.4 Aplicaciones foténicas. Dos posibles esquemas laser para el vidrio

fluoroindato dopado con Sm** son mostrados en la Figura 25.

Los dos esquemas corresponden inicialmente a una excitacién a una longitud de
onda de 400 nm (25000 cm™), seguido de una relajacion no radiativa hasta el nivel
“Gs/2, desde donde ocurre la transicion radiativa hasta ®Hs;,; (560 nm) para uno de
los esquemas, y hasta ®H7; (596) para el otro esquema incluyendo posteriormente

una transicion no radiativa hasta el nivel ®Hs),.
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Figura 25. Esquemas laser para el vidrio fluoroindato dopado con Sm**.

Para el esquema de la transicion laser *Gs;, —°Hs, la inversion de poblacion se ve
favorecida por la alta probabilidad de absorcién observada a 400 nm (Figura 22) lo
cual disminuye la poblacion del estado fundamental (°Hs;,). Sin embargo, para el
esquema de la transicion laser *Gs, —°Hy, esta inversion de poblacion se logra
més facilmente ya que el nivel inferior de la emision laser (°H7,) no corresponde al

estado fundamental.

Aunque por el efecto de termalizacién existe cierta poblacion del nivel *Fsp, las
emisiones desde este nivel son de muy baja intensidad y no afectan en gran
medida las emisiones desde el nivel “Gsy,, por lo que seria posible trabajar estos

esquemas laser a temperatura ambiente.
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3.4 VIDRIO FLUOROINDATO DOPADO CON Dy**

3.4.1 Espectro de absorciéon UV/Vis. La Figura 26 muestra el espectro de
absorcion (en unidades de absortividad molar) obtenido para el vidrio fluoroindato

dopado con Dy*",

Nimero de onda (cm’1)

30000 26500 23000 19500 16000 12500
2,0 qb——1 . 1 : 1 A 1 A 1

1,6 1

1,2 5

0,8 -

0,4 -

T T 1
330 370 410 450 490 530 570 610 650 690 730 770 810 850

Absortividad molar (L mol'em™)

Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro de absorcién UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con Dy*".

3.4.1.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las bandas obtenidas en
el espectro de absorcion UV/Vis se deben a transiciones desde el estado
fundamental °His, a varios estados excitados del Dy*'. Las transiciones
electronicas asignadas, sus longitudes de onda y numeros de onda se registran

en la Tabla 20.
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Tabla 20. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de absorcion del

vidrio fluoroindato dopado con Dy*".

Transicion N Vmaximo
®Hysp — (nm) (cm™)

*lor2, *Fsp2 337 29673
M52, °P72 348 28735
1172, °Psi2, *Par2, Migr2 363 27548
K172, "Mawsz, 132, “Fa 386 25907
‘G 425 23529

*l152 452 22124

“Forz 472 21186

*Far 752 13298

°Fs12 800 12500

3.4.1.2 Determinacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt. El
solapamiento presentado entre las bandas con maximos en 348 y 363 nm se
trabaj6 como una Unica banda, ya que no fue posible realizar un proceso de
deconvolucion adecuado debido a que el nimero de transiciones asignadas es

mayor al nimero de maximos observados.

Para la superposicion entre las transiciones °His, — °Fa2 (752 nm) y ®Hisp — °Fs
(800 nm) se consigui6 aislar cada banda por medio del ajuste a una funcion de
Pearson VIl de la banda en 752 nm, obteniéndose por sustraccion la banda de la
transicion °His, — °Fs.. La deconvolucién realizada para este par de transiciones

se muestra en la Figura 27.
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Figura 27. Deconvolucion de las bandas obtenidas en 752 y 800 nm.

En la Tabla 21 se muestra la fuerza de oscilador experimental (Fexp) Y calculada
(Fca) para las respectivas transiciones electronicas, el valor de la raiz cuadratica
media (RMS) para el ajuste realizado y los parametros de intensidad (Qa, Qa, y Qs)

obtenidos para el vidrio fluoroindato dopado con Dy**.
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Tabla 21. Fexp Y Fca para las transiciones de absorcion, RMS, y Q,, Q4, y Qs

correspondientes al vidrio fluoroindato dopado con Dy**.

Transicion Baricentro Fexp Fea
*Hisio — (cm™) (x10%) | (x10°)
*Fspo, Yoz 29689 0.08 0.22

®P212, “Misi2, *Migpa,
Py ey e 28301 5.11 5.10
*Faro, 132, "Marsz, *Kazp 25792 1.84 1.85
*Gui 23491 0.10 0.06
1512 22202 0.42 0.36
*For 21186 0.19 0.20
*Far 13296 0.26 | 0.24
°Fs2 12477 1.30 | 1.27
RMS 0.07x10°
Q, (x10%°cm?) -10.76+2.96
Q,(x10%°cm?) 2.32+0.09
Qs (x10°° cm?) 3.28+0.18

El valor de RMS obtenido muestra una buena calidad en el ajuste realizado, lo
cual se puede evidenciar en la similitud entre las fuerzas de oscilador experimental
y calculada; sin embargo, se puede ver que el valor obtenido para el parametro de
intensidad Q, es negativo. Esto indica que en este caso la teoria de Judd-Ofelt
presenta dificultades en el célculo de los parametros de intensidad, ya que un

valor negativo no tiene ningun significado fisico en estos parametros.
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En la Tabla 22 se registran los parametros de intensidad reportados en la literatura
para el ion Dy** en otras matrices vitreas, incluyendo los valores obtenidos para el

vidrio estudiado en el presente trabajo.

Tabla 22. Comparacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt de

diferentes vidrios dopados con Dy*".

Composicion del Q(x10%° cm?) _
o Referencia
vidrio(%mol) Q, Q, Qs
55.5P,05-17K,0-14.5BaO-
12.34 | 2.67 | 2.30 [39]
8A|203-4A|F3-Dy203
55.5P,05-17K,0-11.5BaO-
10.41 | 2.29 | 2.07 [40]
9AI203-68aF3-Dy203
38InF3-ZOSrF2-1GBaF2-ZOZnF2-
159 | 141 | 2.01 [41]
2GdF3;-2NaF-2DyF3
38InF3-20SrF,-16BaF,-20ZnF,- | -10.76 | 2.32 | 3.28 [Presente
2GdF3;-2NaF-2DyF3 +2.96 | +0.09 | +0.18 trabajo]

Al comparar los diferentes parametros de intensidad, se puede observar que los
valores de estos parametros son similares para los vidrios reportados en [39] y
[40], lo cual es razonable teniendo en cuenta la similitud en las composiciones;
pero si se compara los parametros obtenidos para el vidrio estudiado en el
presente trabajo con los reportados por [41] para un vidrio de igual composicion,

se observan divergencias considerables, principalmente en el parametro Q.

De forma similar a lo que ocurre para el ion Sm®" (Seccién 3.3.1.2), estas
similitudes y diferencias en los pardmetros de intensidad para el ion Dy*" se
pueden atribuir a la dependencia que estos parametros presentan con la

naturaleza de las transiciones de absorcién empleadas en el analisis por la teoria
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de Judd-Ofelt, ya que para los vidrios reportados en [39] y [40] las bandas de
absorcion usadas fueron las observadas en la region UV/Vis/IR; mientras que para
el vidrio estudiado en el presente trabajo y el vidrio reportado en [41], las
transiciones empleadas corresponden a regiones diferentes, UV/Vis y Vis/IR,
respectivamente. Esta dependencia en los parametros de intensidad para el ion

Dy** también ha sido reportada en otros vidrios [42].

3.4.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis. Los espectros de luminiscencia
correspondientes a las longitudes de onda de excitacidén establecidas para el vidrio
fluoroindato dopado con Dy** (337, 348, 363, 386, 425, 452 y 472 nm) son
mostrados en la Figura 28. En el Anexo F se muestra por separado el espectro de

luminiscencia obtenido para cada longitud de onda de excitacion.

Niumero de onda (cm™)

23000 21000 19000 17000 15000
800000 - ; ! . ! ; ! ; !
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B 400000 4
o
> ]
c
& 300000
£ |
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100000
O t——F= T 7T 7
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Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectros de luminiscencia UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con
Dy*".
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3.4.2.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las transiciones
electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia se registran en la Tabla 23.
La longitud de onda méaxima y el numero de onda maximo para cada banda, son
valores promedios tomados a partir de las mismas bandas en los diferentes

espectros de luminiscencia.

Tabla 23. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia del

vidrio fluoroindato dopado con Dy*".

o Amaxima VUmaximo

Transicién (nm) )

*l15;2 —>°Hasp 453 22075
*Fo —°Hisy 480 20833
1512 —°Haap 539 18553
*Forp —=°Hiap 573 17452
*Forp —»°Hi1 660 15151

La Figura 29 esquematiza los procesos de luminiscencia observados en el vidrio
fluoroindato dopado con Dy*" a través de un diagrama de niveles de energia
construido a partir de los niveles energéticos identificados en las transiciones de

absorcion (Tabla 20) y de luminiscencia (Tabla 23).
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Figura 29. Diagrama de niveles de energia y procesos de luminiscencia para el

ion Dy*" en el vidrio fluoroindato.

Se observa que para las diferentes transiciones de absorcion los procesos de
relajacion no radiativos a partir de cada estado excitado llevan a la poblaciéon de
los niveles, *lis Y *Fo2, desde los cuales se originan las transiciones de emision

radiativas.

Las transiciones de luminiscencia originadas desde “l;5» son debidas a una
posible poblacién térmica de este nivel a partir del nivel *Fg,. Esto se fundamenta
en la cercania presentada entre la diferencia de energia de estos niveles, de
~ 1000 cm™, y la energia fonénica de la matriz vitrea (~ 500 cm™), que por la

excitacion térmica que ocurre a temperatura ambiente es probable la absorcion de
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dos fonones desde el nivel *Fg,. Para el Dy** como dopante en otras matrices
vitreas también se han reportado emisiones de luminiscencia atribuidas a la

poblacién por termalizacion del nivel *lis [43,44].

3.4.3 Comparacion con la teoria de Judd-Ofelt. La Tabla 24 muestra las
probabilidades de emisién espontanea A calculadas para las transiciones de
luminiscencia identificadas en el vidrio fluoroindato dopado con Dy**.

Tabla 24. Probabilidades de emision espontanea para las transiciones de

luminiscencia del vidrio fluoroindato dopado con Dy*".

. ., )\méxima ﬁméximo A
Transicion 1 N
(nm) (cm™) (s™)
1552 —°Hiso 453 22075 259
4Fon —°Hisp 480 20833 208
11572 > Haa 539 18553 -7
4Fon —°Hyzp 573 17452 -352
4Fon —°Hi1p 660 15151 -63

Con sélo observar los valores negativos de A obtenidos para ciertas transiciones
es posible establecer que la teoria de Judd-Ofelt no consigue predecir las

emisiones radiativas presentadas por el vidrio fluoroindato dopado con Dy*>*.
Diferencias entre las emisiones radiativas calculadas por la teoria de Judd-Ofelt y

las emisiones obtenidas experimentalmente también han sido encontradas en

otros vidrios dopados con Dy** [39,45,46].
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3.4.4 Aplicaciones fotonicas. En la Figura 30 se muestra un diagrama de
niveles de energia para el Dy** donde se esquematizan dos posibles transiciones
laser para el vidrio fluoroindato dopado con este ion.
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Figura 30. Esquemas laser para el vidrio fluoroindato dopado con Dy>*.

Los dos esquemas laser inician con una excitacion a una longitud de onda de
348 nm (28735 cm™), seguido de una relajacién no radiativa hasta el nivel “Fgp
desde el cual ocurre la transicién radiativa hasta el nivel ®His, (480 nm) para uno
de los esquemas, y hasta el nivel °Hiz, (573 nm) para el otro esquema con una

posterior transicién no radiativa hasta °Hiss.
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Para el esquema de la transicion laser “Fo; —°Hisp2 la inversion de poblacion se ve
favorecida por la alta probabilidad de la absorcion observada a 348 nm (Figura 26)
lo cual contribuye a la disminucién de la poblacién del estado fundamental (°Hsyy).
No obstante, para el esquema de la transicion laser *Fg;, —°Hi3/2 esta inversion de
poblacion se logra mas rapidamente ya que el nivel inferior de la emisién laser
(°H132) no corresponde al estado fundamental. Debido a la baja intensidad que
presentan las emisiones radiativas desde el nivel “l;s» se hace posible la

aplicacion de estos esquemas laser a temperatura ambiente.

3.5 VIDRIO FLUOROINDATO DOPADO CON Er**

3.5.1 Espectro de absorcion UV/Vis. En la Figura 31 se muestra el espectro de
absorcion (en unidades de absortividad molar) para el vidrio fluoroindato dopado

con Er.

Nimero de onda (cm'1)
28000 24000 20000 16000 12000

Absortividad molar (L mol'cm™)
)]
l

o T~
' T T T '
700 850

T T T T | T l T ' T | ' 1
550 600 650 750 800

Longitud de onda (nm)
Figura 31. Espectro de absorcién UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con Er*".

T T T T
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3.5.1.1 Asignacion de las transiciones electrénicas. Las bandas obtenidas en
el espectro de absorcion UV/Vis se deben a transiciones desde el estado
fundamental “l;5» a varios estados excitados del Er*. Las transiciones
electrénicas asignadas, sus longitudes de onda y numeros de onda se registran
en la Tabla 25.

Tabla 25. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de absorcion del
vidrio fluoroindato dopado con Er®".

Transicion A Vmaximo
s, — (nm) (cm™)
°Gyj2 355 28169
“K1s/2 359 27855
*Gorz 363 27548
‘G 376 26596
Hos2 406 24631
*Fan 441 22676
*Fap 449 22272
*Fa 486 20576
2Hy12 521 19194
Sap 540 18518
*Foi 650 15385
o2 799 12516

La tonalidad rosa que exhibe el vidrio dopado con Er** (Figura 4, Seccién 2.1) se
atribuye a la intensidad de la transicion “lis» — 2Hiy» correspondiente a la

absorcién en 521 nm (color verde).
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3.5.1.2 Determinacién de los pardmetros de intensidad de Judd-Ofelt. En la
Tabla 26 se muestra la fuerza de oscilador experimental (Feyxp) Yy calculada (Fca)
para las respectivas transiciones electronicas, el valor de la raiz cuadratica media
(RMS) para el ajuste realizado y los pardmetros de intensidad (Qz, Q4, ¥ Q)
obtenidos para el vidrio fluoroindato dopado con Er**.

Tabla 26. Feyxp Y Fca para las transiciones de absorcion, RMS, y Qy, Q4, y Qs
correspondientes al vidrio fluoroindato dopado con Er®*.

Transicion Baricentro Fexp Fcal
51 — (cm™) (x10°) | (x10°)
2G12, Kisjz, "Gy 27661 1.65 1.79
*Giap 26467 7.18 7.09
Hoys 24614 0.53 0.51
*Fap, Fs2 22332 0.68 0.63
*Fa 20539 1.42 1.42
“Hi1 19217 3.87 4.01
S 18422 0.31 0.33
“Far 15318 1.72 1.60
*lora 12444 0.29 0.28
RMS 0.11x10°
Q, (x10%° cm?) 2.32+0.09
Q,(x10%°cm?) 1.39+0.14
Qs (x10%° cm?) 0.90+0.08

Se puede observar que los valores de la fuerza de oscilador experimental son

cercanos a los valores de la fuerza de oscilador calculada para cada una de las
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transiciones. Esta calidad del ajuste se refleja en el RMS, cuyo valor es menor
comparado con la fuerza de oscilador para cada transicion. Ademas se observa
gue los pardmetros de intensidad (Qz, Q4, y Qs) presentan errores estandar bajos,
lo cual da fiabilidad a los valores obtenidos.

En la Tabla 27 se registran los parametros de intensidad de Judd-Ofelt obtenidos
en el presente trabajo para el vidrio fluoroindato dopado con Er** y los reportados

para otras matrices vitreas dopadas con el mismo ion.

Tabla 27. Comparacion de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt de

diferentes vidrios dopados con Er®*.

Composicién del vidrio Q,(x10%° cm?) .
Referencia
(%mol) Q, Q, Qs
6.30 1.55 1.29
19Zn0-80Te0,-Er,03 [47]
+0.19 | +0.26 | +0.10
39YF3-22Ba(P03),-38BaF,-ErF; | 4.65 1.56 1.78 [48]
34InF3-20SrF>-16BaF»-20ZnkF»-
246 | 1.63 | 1.23 [49]
6GdF3-2NaF-2ErF;
38InF3-20SrF>-16BaF»>-20ZnkF»- 2.32 1.39 0.90 [Presente
2GdF3-2NaF-2ErF, +0.09 | +0.14 | +0.08 trabajo]

Se puede observar la variacion en los valores de Q,, Qa, y Q¢ para las diferentes
matrices vitreas, aunque es posible notar, como es de esperarse, cierta cercania
en los parametros de intensidad para los vidrios de composicion similar ([49] y

[Presente trabajo]).
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3.5.2 Espectros de luminiscencia UV/Vis. En

la figura se muestran

superpuestos los espectros de luminiscencia correspondiente a las longitudes de

onda de excitacién establecidas para el vidrio fluoroindato dopado con Er** (355,
359, 363, 376, 406, 441, 449, 486, 521 y 540 nm). En el Anexo G se muestra por

separado el espectro de luminiscencia obtenido para cada longitud de onda de

excitacion.
Niamero de onda (cm’w)
27000 24000 21000 18000 15000
300000 1 L 1 i L | 1 M | L 1
—355 nm
—359 nm
250000
— 363 nm
— 376 nm
200000 - 406 nm
= — 441 nm
3 —— 449 nm
T 150000 4 486 nm
§e] —521 nm
P ——540 nm
Q
€ 100000 -
50000 4
o ,_g

375 400 425 450 475 500 525 650 575 600 625 650

Longitud de onda (nm)

— T T
675 700

Figura 32. Espectros de luminiscencia UV/Vis del vidrio fluoroindato dopado con

Ert
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3.5.2.1 Asignacion de las transiciones electronicas. Las transiciones
electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia se registran en la Tabla 28.
La longitud de onda maxima y el nimero de onda maximo para cada banda son
valores promedios tomados a partir de las mismas bandas en los diferentes

espectros de luminiscencia.

Tabla 28. Transiciones electronicas asignadas a las bandas de luminiscencia del
vidrio fluoroindato dopado con Er*".

o Amaxima Umaximo

Transicién (hm) (cm

“Grip —"lise2 383 26110
*Horz — 11512 408 24510
Fro— 1512 493 20284
"Gz — iz 504 19841
Hi12 —"l1sr2 529 18904
Sz 152 544 18382
“Forz — 11512 655 15267

Es importante sefalar que los desdoblamientos presentados en las bandas
correspondientes a las transiciones *Giy, —*l1s Y *Sa2 —*lis2 son atribuidos al
efecto Stark ya que no se encuentran mas transiciones que se presenten a esas

longitudes de onda.

En la Figura 33 se esquematizan los procesos de luminiscencia observados en el
vidrio fluoroindato dopado con Er®* a través de un diagrama de niveles de energia
construido a partir de los niveles energéticos identificados en las transiciones de

absorcién (Tabla 25) y de luminiscencia (Tabla 28).
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Figura 33. Diagrama de niveles de energia y procesos de luminiscencia para el

ion Er¥* en el vidrio fluoroindato.

En el diagrama de niveles de energia se puede observar para cada transicién de
absorcion, las respectivas transiciones de relajacion no radiativas que tienen lugar

antes de que ocurran las transiciones de luminiscencia.

La intensidad de la transicion de luminiscencia *Hiiz —*lis2 Se atribuye a la
transicién no radiativa que se presenta desde el nivel Sy, hasta el nivel ?Hia,
(AE= 675 cm™), ya que teniendo en cuenta la energia fonénica de estos vidrios,
del orden de 500 cm™, es muy probable la absorcién de un fonén por excitacién
térmica. Este fendmeno ya ha sido reportado en otros vidrios de similares energias

fondnicas [50-52]. Ademas se ha reportado la desaparicion de la banda
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correspondiente a la transicion ?Hiiz —*l1s2 al tomar el espectro de luminiscencia

a una temperatura de 25 K (52).

3.5.3 Comparacion con la teoria de Judd-Ofelt. La Tabla 29 muestra las
probabilidades de emisién espontdnea A calculadas para las transiciones de

luminiscencia identificadas en el vidrio fluoroindato dopado con Er**.

Tabla 29. Probabilidades de emision espontanea para las transiciones de

luminiscencia del vidrio fluoroindato dopado con Er®".

Transicion N Phatste A

(nm) (cm™) (s™)
G110 — 152 383 26110 9557
“Hoz — 11572 408 24510 728
*Fr— 1152 493 20284 1721
‘Grip =13 504 19841 1164
“Hi1/2 — 11572 529 18904 2823
Sap =152 544 18382 668
*Forr —"l1s12 655 15267 878

Si se comparan las probabilidades de emisién espontanea obtenidas para las
diferentes transiciones con las bandas observadas en los espectros de
luminiscencia, se pueden encontrar las siguientes situaciones: las transiciones
*Sapp =15 Y *Giye —152 presentan la mayor y menor probabilidad de emision
respectivamente, lo cual es lo opuesto a lo que se observa en los espectros de
luminiscencia, siendo la banda correspondiente a la transicion *Ss;, —*l15, la méas

intensa de todas las bandas y la transiciéon *Gii» —*152 una de las bandas de
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menor intensidad; la transicion *Fz,—’l152 presenta una probabilidad de emision
mayor que las transiciones Ho, —l1s12, *G11/2 —*l132 Y *Faro —l1512, pero la banda
obtenida para la transicion *F7,—"15 es la de menor intensidad en los espectros

de luminiscencia.

A partir de la comparacion anterior se pone en manifiesto que las predicciones
para las transiciones de luminiscencia realizadas a partir de la teoria de Judd-Ofelt
para el vidrio fluoroindato dopado con Er** no concuerdan con lo obtenido
experimentalmente; lo cual también ha sido encontrado para el Er** en otras
matrices vitreas [53,54]. Estas discrepancias se atribuyen principalmente a que en
la aplicacion de la teoria de Judd-Ofelt no se tienen en cuenta las transiciones no
radiativas que compiten con las transiciones radiativas en los procesos de

relajacién de los estados excitados del Er*.

3.5.4 Aplicaciones fotonicas. Una posible emision laser para el vidrio

fluoroindato dopado con Er®" es esquematizada en la Figura 34.

Este esquema laser consiste inicialmente en una excitacion desde el nivel *lis
hasta el nivel ?Hi1», seguido de una relajacion no radiativa hasta el nivel “Sg,
desde donde ocurre finalmente la transicién radiativa hasta *lis,. Para esta
emision laser la inversion de poblacidn se ve favorecida por la alta probabilidad de
la transicion “lis; — 2Hi12 con respecto a la transicion *lis, — *Ssp como se
observa en el espectro de absorcion (Figura 31), lo que indica que la despoblacion
del nivel *l15, a causa de la transicién *lisp — “Hiye s mas rapida que su
poblacién por la transicion de emisién “Sz, —*lis, contribuyéndose de esta

manera al aumento de la poblacién del nivel *Sz, con respecto al nivel *ls,.
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Para evitar la poblacién por termalizacién del nivel ?Hiy, y por consiguiente
aumentar la poblacién del nivel “Ss»,, es recomendable trabajar este esquema

laser a temperaturas inferiores a la temperatura ambiente.
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Figura 34. Esquemas laser para el vidrio fluoroindato dopado con Er**.
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4. CONCLUSIONES

La adaptacion realizada al portacelda del espectrofotbmetro y del
espectrofluorimetro pertenecientes al Laboratorio de Instrumentacion Quimica de
la Universidad Industrial de Santander, permite obtener espectros de absorcién
UV/Vis y de luminiscencia UV/Vis, respectivamente, para matrices vitreas dopadas

con iones lantanidos.

Las sefiales de luminiscencia observadas en el vidrio fluoroindato dopado con Pr3*
se deben principalmente a emisiones radiativas desde los niveles 3Py y 1g+°Py,
donde la poblacion de 'lg+*P; es causada por el efecto de termalizacién con el

nivel °P,.

En el vidrio fluoroindato dopado con Nd*' las emisiones de luminiscencia son
atribuidas esencialmente a transiciones electrénicas originadas desde los niveles

*Dajpy 2Pap.

Las sefiales observadas en los espectros de luminiscencia del vidrio fluoroindato
dopado con Sm®" se deben a transiciones electrénicas desde los niveles ‘Gs; y
“F35,, siendo las transiciones desde *F3, ocasionadas por efecto de termalizacion

con el nivel *Gs,.
Las sefiales de luminiscencia presentadas por el vidrio fluoroindato dopado con
Dy*" corresponden a emisiones radiativas desde los niveles *Fg y *l152, donde la

poblacién de %15, es debida al efecto de termalizacion con el nivel *Fgp..

En el vidrio fluoroindato dopado con Er®*" las sefiales de luminiscencia son

atribuidas a transiciones electrénicas desde los niveles *Gii, 2Hop, *F7, Hiyo,
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*S312 y *Forz, siendo la emisién desde ?Hia, originada por el efecto de termalizacion

con el nivel Sa,.

Las transiciones electronicas consideradas como promisorias para una eventual
emision laser son: ®Po—>H, (487 nm), *Po—>Hs (537 nm) y *Po—>Hs (604 nm) para
el vidrio fluoroindato dopado con Pré*; 2Ps;,—*l112 (414 nm) y 2Pajp— 113 (448 nm)
para el vidrio fluoroindato dopado con Nd**; *Gs;,—°Hs (560 nm) y “Gsp—°H7s
(596 nm) para el vidrio fluoroindato dopado con Sm®"; *Fg,—°His, (480 nm) y
*Foz —>°H1a2 (573 nm) para el vidrio fluoroindato dopado con Dy*': *Szpo—*l15/

(544 nm) para el vidrio fluoroindato dopado con Er3*.

La poca fiabilidad de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt determinados
para los vidrios fluoroindatos dopados con Pr¥*, Sm*" y Dy**, indica que la teoria
de Judd-Ofelt no logra explicar apropiadamente las transiciones electronicas

observadas en los espectros de absorcion de estos vidrios.

La teoria de Judd-Ofelt no predice adecuadamente las probabilidades de emision
espontanea de las transiciones de luminiscencia observadas en los vidrios
fluoroindatos dopados con Pr¥*, Sm*, Dy* y Er*. En el caso del vidrio
fluoroindato dopado con Nd** esta teoria logra predecir cualitativamente las

emisiones observadas para una longitud de onda de excitacion de 380 nm.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda estudiar para los cinco vidrios fluoroindatos el efecto de la
temperatura sobre las emisiones de luminiscencia y de esta manera comprobar el
origen de las bandas asignadas a emisiones desde niveles de energia poblados
por efecto de termalizacion.

Se recomienda estudiar los tiempos de vida de luminiscencia de las transiciones
electronicas sefialadas como posibles emisiones laser, comprobando asi la
idoneidad de estas transiciones para crear la inversion de poblacion necesaria en

la obtencidén de una emision laser eficiente.
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ANEXO A. VALORES DE [U?)?, [U%?, [U°? Y S¢m PARA LAS TRANSICIONES
ELECTRONICAS DE ABSORCION

Tabla A.1. [U%? [UY% [U%? y Sampara el Pr".

T OV G B O [
P, 0 0.0362 0.1355 0
U 0.0093 0.0517 0.0239 0
Py 0 0.1707 0 0
*Po 0 0.1728 0 0
D, 0.0026 0.0170 0.0520 0

Tabla A.2. [U??, [UY% [U%? y Sampara el Nd**.

I (T VG BV O [
“Lizi 0 0.0010 0.0012 0
Dy 0 0.0037 0.0080 0
%lyar 0.0001 0.0013 0.0017 0
“L1sy 0 0.0248 0.0097 0
“Dusz 0 0.2584 0 0
%l1aso 0.0049 0.0146 0.0034 0.04
*Dsyo 0.0001 0.0567 0.0275 0
*Dajp 0 0.1960 0.0170 0
“Pap 0 0.0014 0.0008 0
“Dsy 0 0.0002 0.0021 0
P12 0 0.0367 0 0
‘G112 0 0.0053 0.0080 0
“Dayy 0 0.0188 0.0002 0
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Tabla A.2 (Continuacion)

Trimsmlon U U U92 2 Szdm »
lojz — (C°cm” x10™)
e 0.0010 0.0148 0.0139 0
*Kisrz 0 0.0052 0.0143
*Gor 0.0046 0.0608 0.0406
‘G 0.0550 0.1570 0.0553 0.03
*Kiz2 0.0068 0.0002 0.0312
Gz 0.0757 0.1848 0.0314
“Gs/2 0.8979 0.4093 0.0359
“Hy1/ 0.0001 0.0027 0.0104
*Far 0.0009 0.0092 0.0417 0.32
*San 0.0010 0.0422 0.4245 0
“Far 0 0.0027 0.2352
Hoys 0.0092 0.0080 0.1154 2.08
*Fsp 0.0010 0.2371 0.3970 0
*Fap 0 0.2293 0.0549 0

Tabla A.3. [U%?, [UY% [U%? y Sampara el Sm®*.

Har 0 0.0001 0.0005 0
*Dyjo 0 0.0005 0.0375 0
“Hor2 0.0001 0.0002 0.0006 0
“Har 0.0013 0.0006 0 0.34
“Dsy2 0 0.0170 0 0
“Das 0.0001 0.0251 0

“Forz 0 0.0004 0
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Tabla A.3 (Continuacion)

Trf::;ion v | Wwr | v (Czcrff 109
*Kiap 0 0.0005 0.0011 0
iz 0 0 0.0002 0
®Py 0 0.0016 0.0751 0
*Dasz 0.0001 0 0 0
‘G 0 0.0001 0.0010 0
s 0 0 0.0060 0
K12 0 0.0004 0.0027 0
°Pay 0 0.1684 0 0
*Far 0.0002 0.0012 0.0003 0
L1as2 0 0.0081 0.0096 0
*Ps12 0 0.0263 0 0
*‘Mi772 0 0 0 0

l15/2 0 0 0.0002 0
*Garz 0.0001 0.0010 0.0028 0
Mazr2 0 0 0.0053 0

Fs/o 0.0004 0.0002 0 0.29

|13/ 0 0.0030 0.0228 0

l11/2 0 0 0.0108 0

Mis/2 0 0 0.0307 0

lojo 0.0022 0.0005 0.0014 0
*Gira 0.0004 0.0018 0.0025 0.04
*Fap 0.0003 0 0 0.02
*Gs12 0.0002 0.0007 0 1.39
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Tabla A.4. [U%? [UY% [U%? y Sampara el Dy*".

(A G B s O [
“lor2 0 0.0003 0.0003 0
“Fsi2 0 0 0.0249 0
*Mis/ 0.0023 0.0005 0.0009 0.89
°Py 0 0.5222 0.0125 0
1112 0.0001 0 0.0074 0
*Ps2 0 0 0.0697 0
P32 0 0 0.0448 0
*Mior2 0.0004 0.0166 0.1020 0
K712 0.0109 0.0048 0.0935 0.13
Ma1/2 0 0.0102 0.0822 0
l13/2 0.0041 0.0013 0.0248 0.60
Fro 0 0.0768 0.0263 0
G 0.0004 0.0145 0.0003 0
|15/ 0.0073 0.0003 0.0654 10.11
*For2 0 0.0047 0.0295 0
*Far 0 0 0.0610
Fsr2 0 0 0.3452
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Tabla A.5. [U%? [UY% [U%? y Sampara el Er*".

Tr:r:zlion (U7 [UY? [U9]2 - Cr:;’:‘(lo_w)
*Gup 0 0.0174 0.1163 0
*K1s/2 0.0219 0.0041 0.0758 5.03
*Garz 0 0.2416 0.1235 0
‘G 0.9183 0.5262 0.1172 0
“Hoy 0 0.0189 0.2256 0
“Far 0 0 0.1272 0
Fsi2 0 0 0.2232 0
*Far 0 0.1469 0.6266 0
“Hi1 0.7125 0.4125 0.0925 0
*Sa 0 0 0.2211 0
“Far 0 0.5354 0.4618 0
lor2 0 0.1733 0.0099 0
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ANEXO B. VALORES DE [U?%)?, [U%?, [U%)? Y Spm PARA LAS TRANSICIONES
ELECTRONICAS DE LUMINISCENCIA

Tabla B.1. [U%?, [U*? [U%? y Sampara el Pr".

Transicion [U%)? [UY? [U%)? Sam (C*cm? x10™)
e — Ha 0.0093 0.0517 0.0239 0
e — °Hs 0.0003 0.0007 0.0019 0
e — °Hs 0.0037 0.0134 0.0046 0
e — °F, 0 0.0055 0.0333 0
e — °F3 0 0.0010 0.0025 0
e — °F4 0.0886 0.6345 0.4295 0
*P1 — *Hy 0 0.1707 0 0
*P; — *Hs 0 0.2857 0.0892 0
3P1— %He 0 0 0.1246 0
*P1— °F» 0.2685 0 0 0
*P1 — °F3 0.5714 0.1964 0 0
*P1— °F4 0 0.2636 0 0
*Po— *Hs 0 0.1728 0 0
3Py — °Hs 0 0 0 0
*Po — *Hs 0 0 0.0726 0
*Po— °F» 0.2954 0 0 0
3P0 N 3F3 0 0 0 0
*Po— °F4 0 0.1079 0 0
D, - °H, 0.0026 0.0170 0.0520 0
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Tabla B.2. [U%?, [U* [U%? y Sampara el Nd**.

Transicion [U%)? [UY? [U%)? Sam (C*cm? x10™)
P, — i1 0 0.0159 0.0005 0
Paiy — “l13i 0 0 0.0098 0

Tabla B.3. [U??, [U*? [U% y Sampara el Sm®*.

Transicion [U%)? [UY? [U%)? Sam (C*cm? x10™)
*Faz — °Hsp2 0.0003 0 0 0.02
*Farp — °Hop 0.0083 0 0 0
*Far2 — Hop 0 0.0029 0.0049 0
*Fa — *Hip 0 0 0 0
*Gsi2 — *Hspo 0.0002 0.0007 0 1.39
Gz — *Hap 0 0.0078 | 0.0075 0
*Gsi2 — ®Hopz 0.0096 0.0061 0.0019 0
*Gsi2 — *Hixp 0 0.0045 0.0018 0

Tabla B.4. [U%?, [U*? [U%? y Sampara el Dy*".

Transicién [U%]? [UY? [U°]? Sam (C*cm? x10™)
*l152 > Hisp 0.0073 0.0003 0.0654 10.11
152 >°Hiap 0.0049 0.0041 0.0107 0
*Foro =°Hisp 0 0.0047 0.0295 0
*Foro =°Hiap 0.0490 0.0164 0.0545 0
*Foro =°Hi1p 0.0093 0.0018 0.0033 0
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Tabla B.5. [U%?, [U* [U%? y Sam para el Er*".

Transicion [U%)? [UY? [U°)? Sam (C*cm? x10™)
‘G112 — sy 0.9183 0.5262 0.1172 0
‘G — Y13 0.1005 0.2648 0.2570 0
Horo — “lisi2 0 0.0189 0.2256 0
*Fro— Y152 0 0.1469 0.6266 0
"Hirz — *lis 0.7125 0.4125 0.0925 0
*Sar2 — Y152 0 0 0.2211 0
Fore — “lisr2 0 0.5354 | 0.4618 0
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Intensidad {(u.a.)

ANEXO C. ESPECTROS DE LUMINISCENCIA UV/VIS DEL VIDRIO
FLUOROINDATO DOPADO CON Pr?*
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Figura C.1. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 442 nm.
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Intensidad (u.a.)
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Figura C.2. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 467 nm.
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Figura C.3. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 479 nm.
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Intensidad (u.a.)

ANEXO D. ESPECTROS DE LUMINISCENCIA UV/VIS DEL VIDRIO
FLUOROINDATO DOPADO CON Nd**
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Figura D.1. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 327 nm.
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Intensidad (u.a.)
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Figura D.2. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 346 nm.
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Figura D.3. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 349 nm
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Intensidad (u.a.)
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Figura D.4. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 354 nm.
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Figura D.5. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 380 nm.
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Intensidad (u.a.)

ANEXO E. ESPECTROS DE LUMINISCENCIA UV/VIS DEL VIDRIO
FLUOROINDATO DOPADO CON Sm**
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Figura E.1. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 343 nm.
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Figura E.2. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 360 nm.
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Figura E.3. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 373 nm.
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Figura E.4. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 390 nm.
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Figura E.5. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 400 nm.
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Figura E.6. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 414 nm.
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Figura E.7. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 418 nm.
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Figura E.8. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 439 nm.
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Figura E.9. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 463 nm.
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Figura E.10. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 477 nm.
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Figura E.11. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 499 nm.

127



Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Nimero de onda (cm’1)

18000 17000 16000 15000
3000 L 1 " 1 L 1 i 1
2500 -
2000 -
1500 S
1000
500
0 —
T T T T T T T T T T T T T T 1
540 560 580 600 620 640 660 680
Longitud de onda (nm)
Figura E.12. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 525 hm.
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Figura E.13. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 560 nm.
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Intensidad (u.a.)

ANEXO F. ESPECTROS DE LUMINISCENCIA UV/VIS DEL VIDRIO
FLUOROINDATO DOPADO CON Dy**
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Figura F.1. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 337 nm.
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Figura F.2. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 348 nm.
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Figura F.3. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 363 nm.
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Figura F.3. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 386 nm.
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Figura F.4. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 425 nm.
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Figura F.5. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 452 nm.
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Figura F.6. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 472 nm.
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Intensidad (u.a.)

ANEXO G. ESPECTROS DE LUMINISCENCIA UV/VIS DEL VIDRIO
FLUOROINDATO DOPADO CON Er**
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Figura G.1. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 355 hm.
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Figura G.2. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 359 nm.
Niumero de onda (cm’w)

27000 25000 23000 21000 19000 17000 15000
120000 N ] " 1 M ] N ] N 1 N ]
100000 H

80000
20400 20100 19800
1 1000
60000 S 400 15500 15200 14900
500
1 300
40000 0 200
490 495 500 505 510
] 100
20000 H 840 648 656 664 672
o+ —-— @« —n—
370 400 430 460 490 520 550 580 610 640 670

Longitud de onda (nm)

Figura G.3. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 363 nm.

134



Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Namero de onda (cm’w)

25000 23000 21000 19000 17000 15000
300000 1 L 1 L 1 L 1 " 1 L 1
250000 —
200000
B 20400 20100 19800
2500
150000 2000 15500 15200 14900
1500 1000
] 1000
100000 500 500
] 0 490 495 500 505 510
50000 840 6is 656 664 672
0 4
T v T v T v T v T T T ¥ T v T
400 440 480 520 560 600 640 680
Longitud de onda (nm)
Figura G.4. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 376 nm.
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Figura G.5. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 406 nm.
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Figura G.6. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 441 nm.
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Figura G.7. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 449 nm.
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Figura G.8. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 486 nm.
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Figura G.9. Espectro de luminiscencia para Aexcitacion= 521 nm.
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Figura G.10. Espectro de luminiscencia para Aexcitacisn= 540 nm.
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