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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA EN VIDRIOS FLUOROINDATOS
CODOPADOS CON Pr¥* Y Sm* .

AUTOR: JORGE LUIS PABON GONZALEZ ~

PALABRAS CLAVES: Frecuencia fonoénica; vidrios fluoruros; modelo de Judd- Ofelt; lineas laser;
modelo de Dexter.

DESCRIPCION

Los vidrios dopados con iones tierras raras han mostrado un excelente desempefo en la
tecnologia [1-3]; debido a la riqueza y disposicion de sus transiciones electronicas. Estas
cualidades pueden mejorar, en muchos casos, con la introducciéon de dos o mas tipos de iones
tierras raras. Lo anterior, sustentado en procesos eficientes de transferencia de energia que
puedan tener lugar; y dadas las ventajas que para estos fines ofrecen los vidrios fluoroindatos
frente a otras matrices [4]; incentivan la busqueda de nuevos materiales que permitan aprovechar
de manera mas eficiente las propiedades dpticas de estos iones, utilizados como medios activos.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos sobre el comportamiento 6ptico de los
vidrios fluoroindatos dopados con los iones Pr**, Sm**, y codopados con Sm*‘/Pr®*. Se prepararon
muestras vitreas con la siguiente composicion: 34InF;-20SrF,-20ZnF,-12BaF,-8P,05-2NaF-
2GdF3-ySmF3-xPrF; con y + x = 2.0; x = 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 mol%; e independientemente la misma
matriz con 0.6 mol% de Pr’* y 1.4 mol% de Sm®". La fabricacién de los vidrios, se realizd previo
proceso de fluoracién de algunos oéxidos [5] diferentes al P,Os, usando camaras secas, con
atmésfera de argén. Se obtuvieron espectros de absorcion a temperatura ambiente, entre 300-
3200 nm. Del area bajo las bandas en los espectros de absorcion, se calcularon las fuerzas de
oscilador experimental. Con el uso del modelo de intensidades de Judd-Ofelt [6,7], y un método
de ajuste de minimos cuadrados, se calcularon los parametros intensidad Q,,6; a partir de los
cuales se obtuvieron los parametros espectroscopicos caracteristicos para Pr’* y Sm*como: la

probabilidad de decaimiento radiativo A;y, canales de relajacion ﬂJva los tiempos de vida

radiativo, 7p. Se utiliz6 el modelo de Dexter [8], para analizar los posibles procesos de
transferencia de energia entre los iones usados como doping, y entre estos y la matriz.

“ Proyecto de grado.
Facultad de Ciencias. Escuela de Fisica. Director: Msc Milton Fl6rez. Dr. Ancizar
Flérez.



ABSTRACT

TITLE STUDY OF ENERGY TRANSFER IN CODOPED FLUOROINDATE GLASSES WITH Pr*
Y Sm*

AUTHOR: PABON GONZALEZ, Jorge Luis
KEY WORDS: Fononic frequency; fluorides glasses; Judd-Ofelt model; laser lines; Dexter model
DESCRIPTION:

The glasses doped with ions rares earth have shown an excellent acting in the technology [1-3];
due to the riches and disposition of their electronic transitions. These qualities can improve, in
many cases, with the introduction of two or more types of ions rares earth. The above-mentioned,
sustained in efficient processes of energy transfer that can take place; and given the advantages
that they offer the fluoroindate glasses in front of other hosts for these ends [4]; they motivate the
search of new materials that they allow to take advantage in a more efficient way the optic
properties of these ions, used as active means.

In this work is present the results obtained on the optlc behavior of the doped fluoroindate glasses
with the ions Pr**, Sm*, and codopeds with Pr’*/Sm®". They showed up vitreous samples with the
following composmon 34InF3-20SrF,-20ZnF,-12BaF,-8P,05-2NaF-2GdF 3-ySmF3-xPrF;  with
y+x=2.0; x=0.2; 0.4; 0.6; 0.8 mol%; and independently the same host with 0.6 mol% of Pr’* and
1.4 mol% of Sm3+ The production of the glasses, was carried out previous process of fluoridation
of some oxides [5] different to P,Os, using dry cameras, with atmosphere of argon. Absorption
spectrums were obtained to temperature room, among 300-3200 nm. Of the area under the bands
in the absorption spectrum, the forces of experimental oscillator were calculated. With the use of
the Judd-Ofelt model of intensities [6,7], and a method of square minimum adjustment, the
parameters intensity Q,46 were calculated starting from which the characteristic spectroscopic
parameters were obtained for Pr* and Sm** as: the radiative transition rates Ay, branching ratios

4y and radiative lifetime, 7. The Dexter model was used [8], to analyze the possible processes
of energy transfer among the ions used as doping, and between these and the host.

* Grade Project.
“ Faculty of Sciences. School of Physics. Director: Msc. Milton Flérez. Dr. Ancizar Flérez.



INTRODUCCION

La ciencia, es el resultado de la naturaleza investigativa del hombre, el cual, en
su necesidad de explorar en lo desconocido, buscar el origen de todo cuanto
existe, mejorar su entorno y estilo de vida; ha descubierto y transformado el
mundo de una manera sin igual, algunas veces para mal y otras para bienestar

de los de su especie.

Es asi que en la busqueda de este ultimo objetivo, la ciencia de los materiales
esta a la vanguardia en innovacion tecnoldgica, encontrando nuevas alternativas
que satisfagan las necesidades que dia a dia trae consigo nuestra manera de

vivir, y refinando cada vez mas los descubrimientos ya existentes.

Lo anterior puede ser sintetizado en el marco de un concepto, el cual encierra
cualquier intento por explorar la naturaleza, y es primordial en la comprension de

la misma. Este concepto es LA ENERGIA.

La energia, como parte esencial del universo, ha sido estudiada y aplicada, en
sus diversas manifestaciones, a través de la historia de la humanidad.

En su caracter cuantico, descubierto a comienzos del siglo pasado, ha sido pilar
fundamental para el desarrollo tanto en ciencia como en tecnologia.

Como principio basico, la energia se transforma continuamente de una forma a
otra, y se transfiere de un sistema a otro de acuerdo a un conjunto de leyes que

ya han sido establecidas con suficiente claridad.

Dentro del campo de acciéon de la ciencia de los materiales, el estudio de los
materiales amorfos, principalmente los vidrios, ha sido de gran importancia en las
ultimas décadas, ejemplos mas relevantes en este campo, son el desarrollo de

fibras Opticas y del laser.
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Con base en lo anterior, el primer capitulo consistira de una revision de las
principales familias vitreas, partiendo de sistemas formadores de una sola
componente, pasando por sistemas de dos, tres, y mas componentes; los cuales
han sido introducidos buscando mejorar las propiedades Opticas , mecanicas,
térmicas y quimicas de estos materiales, hasta llegar a composiciones vitreas de
ocho y nueve componentes [9], mostrando de paso las ventajas de las familias
vitreas fluoroindatas respecto de otras matrices; las cuales serviran de
hospederos para los iones tierras raras trivalentes empleados como materiales

activos en la presente investigacion.

El capitulo dos sera dedicado a la descripcion de las tierras raras. Dadas sus
cualidades innegables, han permitido un desarrollo importante en los campos de
la industria, medicina, y comunicaciones, principalmente. Se hara una breve
descripcion de las expresiones de la teoria de Judd-Ofelt, publicada
independientemente en 1962 [6,7], la cual explica convenientemente las
intensidades espectrales de los iones lantanidos. En el mismo sentido se
resaltara la importancia de los iones tierras raras Pr’* y Sm®" con base en su
esquema de niveles de energia, entre otras caracteristicas, que han motivado su

estudio de manera significativa.

En el estudio de Transferencia de Energia entre iones tierras raras codopados
en vidrios, la interaccion multi-ibn ofrece condiciones favorables para los
procesos de sensitizacidn, en los iones tierras raras excitados por un bombeo
fotdnico. Los procesos de transferencia de energia que se presentan a causa de
los iones excitados conducen a intercambios de energia entre los iones tierra rara

entre si y entre éstos y la matriz, seran materia de analisis en el capitulo tres.
Cuando un foton emitido por un ién es absorbido por el otro idn con igual energia

de excitacion el fotén es absorbido para ser reemitido después de un tiempo corto

pero con una frecuencia mayor. Este efecto se repite de igual manera con otros

16



fotones de iguales caracteristicas, los cuales al ser emitidos pueden tener
energias por encima de la energia de bombeo, Observandose incrementos en la
energia emitida de hasta 60 veces la intensidad de fluorescencia en conversion

ascendente, comparando la muestra con unico dopaje, generalmente cumple la

proporcionalidad: | . < 1", donde n=234,.. es el numero de fotones

absorbidos por fotébn emitido en conversién ascendente [1].

Otro aspecto importante, en los procesos de transferencia de energia, es que
pueden ser radiativos y no-radiativos. La no-radiatividad de la transferencia de
energia puede involucrar relajaciones transversales eficientes debido a
interacciones multipolares entre iones y puede ocurrir también disminucion de la

radiacion debido a transferencia de energia de donadores a aceptores.

El procedimiento experimental, sera dado a conocer en el capitulo cuatro. Se
describiran las etapas en el proceso de fabricacidn de las muestras vitreas
fluoroindatas, dopadas y codopadas con diferentes concentraciones de los iones
tierras raras Pr** y Sm**, desde el pesaje de los reactivos, pasando por los
procesos de fluoracion, fundido y vertido, hasta terminar con el recocido y pulido
de las muestras; disponiéndolas adecuadamente para la toma de las medidas de
indice de refraccion, camino 6ptico, densidad, y por ultimo, la obtencién de los

espectros de absorcion.

Los resultados obtenidos, seran presentados en el capitulo cinco. El analisis e
interpretacion de los mismos, seran objeto de estudio en el capitulo seis.
Partiendo de las fuerzas de oscilador experimental y calculada, con base en los
espectros de absorcién, utilizando la teoria de Judd-Ofelt [6,7], y un ajuste de
minimos cuadrados se obtendran algunos parametros espectroscopicos tales

como: la probabilidad de decaimiento radiativo A;y, canales de relajacion S,y

los tiempos de vida radiativo, 7, para los iones Pre* y Sm**.
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Con base en lo anterior, se exploraran los posibles caminos que llevan a mejorar
la poblacion de algunos niveles de energia, los cuales han mostrado
luminiscencia en matrices fluoroindatas dopadas con un ion tierra rara, Pr¥* o
Sm**; y de aquellos niveles que no presentaban mayor importancia con un tnico
dopaje, puedan aprovecharse de manera eficiente; ya sea para ayudar en la
poblacion de niveles Iluminiscentes, o para que actuen como estados
metaestables en codopaje; debido a los procesos de transferencia de energia
entre iones del mismo tipo, Pr** o Sm*', o entre iones de diferente tipo;
aprovechando la transferencia de energia de Sm*" hacia Pr** actuando como

donador y aceptor, respectivamente.

Por ultimo, en el capitulo siete, seran presentadas las conclusiones de la
investigacion en el marco de posibles mejoras en la poblacién y luminiscencia de
algunos niveles, dejando claro la necesaria comprobacion de los resultados

obtenidos a través de espectroscopia de emision.

18



1. EL ESTADO VITREO

(a) ()]

Figural. Representacién esquematica de: (a) Un cristal ordenado y (b) Un arreglo vitreo

formado de la misma composicién.

Los vidrios comunmente son definidos como materiales en estado amorfo; que
pueden presentar orden de corto alcance, pero no de largo alcance; ni las
mismas propiedades de periodicidad o simetria de regiones estructurales a

grandes distancias como es el caso de los cristales (figura 1).

El vidrio también puede ser definido como un liquido super-enfriado, porque no

hay transicion de fase de primer orden, y ha perdido su habilidad para fluir.
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El método mas sencillo para la formacion de vidrio es realizando un rapido
enfriamiento desde su estado liquido. Este enfriamiento debe ser lo
suficientemente rapido para evitar la cristalizacion. A mayor rapidez en el
enfriamiento las posibilidades de obtener vidrio se incrementan, y de ésta manera
puede sobrepasar la barrera de cristalizacién, obteniendo un liquido en estado

metaestable, con mayor viscosidad a medida que se disminuye la temperatura.

“El vidrio, segun definicion de la American Society for Testing Materials; es un

producto inorganico fundido que se ha enfriado sin cristalizar”.

1.1 VIDRIOS HALUROS.

Figura 2. Representacién esquematica de la estructura de un vidrio de silicato de sodio.

20



Los materiales vitreos basados en halogenuros inorganicos han venido ocupando
una posicion importante en cuanto a desarrollo cientifico y tecnoldgico se refiere,
respecto a los vidrios oxidos, principalmente aquellos vidrios basados en silicio
(figura 2). Esto debido al mejoramiento de las propiedades Opticas encontrado en
los sistemas vitreos basados en aniones del grupo VIl de la tabla periddica, F, Cl,
Br, 1. [9, 10-15].

Existen algunos factores que han limitado el desarrollo de estos materiales en
comparacion con los tradicionales vidrios oxidos, basados en silicio:

o La mayoria de los compuestos basados en haluros son susceptibles a ser
corroidos por la humedad atmosférica, afectandose sus propiedades opticas.

e Presentan baja temperatura de transicion vitrea (Tg), lo cual origina un
coeficiente de expansién térmica alto; adicionalmente muestran susceptibilidad a
los choques térmicos.

o La alta electronegatividad de sus elementos constituyentes, causa una

fuerte tendencia a la cristalizacién, favoreciendo la formacion de microcristales.
Por estas razones, sélo un reducido numero de vidrios con base en haluros son
apropiados para aplicaciones practicas, y han sido objeto de profundas
investigaciones.

Aunque las razones expuestas anteriormente, limitan de forma considerable el
uso de materiales basados en haluros, los vidrios basados en fluoruros
representan una agradable excepcion, ocupando un lugar de privilegio, respecto
de otros sistemas vitreos.

1.2 VIDRIOS FLUORUROS

Dentro de los sistemas vitreos de pocas componentes, especialmente basados

21



en MF;, los fluoroberilados BeF,, aparecen como el unico representante de ésta
familia. Estos vidrios son de interés en aplicaciones o6pticas, para laser de alta
potencia debido a su bajo indice de refraccién. Sin embargo, debido a su
toxicidad, higroscopia y reactividad con el material del crisol que lo contiene, en el

trabajo de laboratorio, ha recibido s6lo una limitada atencion [10-12].

Los vidrios basados en el sistema MF3; son representados principalmente por,
AlF; o grupos fluoruros de metales de transicion. En estos sistemas, la
competicion cristal-vidrio, es muy severa, y la aperiodicidad puede verse afectada

facilmente con la formacion de materiales cristalinos [16,17].

La necesidad de encontrar sistemas que puedan mejorar las propiedades fisicas,
y la estabilidad de éstos, ha llevado a la investigacion de composiciones vitreas

con mas de dos componentes.

1.2.1 Sistemas Multicomponentes

Los primeros sistemas multicomponentes con los que se buscaba mejorar la
estabilidad del vidrio, y ampliar su ventana de transmision en el infrarrojo
cercano, son los llamados “vidrios fluoruros de metales pesados”. De estos, la
familia cuyo principal componente es el ZrF4 fue descubierto por Poulain en 1974
[18]. La adicion de BaF, permite la formacion vitrea debido a que el ZrF4 no forma
vidrio por si solo. Con el animo de decrecer la tasa de nucleacion y reducir las
pérdidas por dispersion, son incluidos los fluoruros LaFs, AlF; y NaFs para
conformar los sistemas ZBL, ZBLA y ZBLAN respectivamente [12,19]. Este ultimo

es uno de los mejores candidatos para fibra.
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En el mismo sentido, en los vidrios fluoruros de metales pesados libres de Zr, se
pueden obtener considerables mejoramientos para la transmisién en el IR,

superando el limite de 7 um de los fluorozirconados. En este grupo se consideran

sistemas de tres, cuatro y cinco componentes [20]. Algunos de sus
representantes mas destacados son: BaigThagYbsZnys (BTYbZ) 'y
BasolnzoZnapY10Thip (BIZYT) siendo ésta ultima composicion la mas estable

dentro de este grupo, con un ancho multifonon de 8 ym.

Estudios recientes han arrojado resultados promisorios en cuanto a la ampliacion

de la ventana de transmision IR.

Tal es el caso del sistema fluoroindato; cuya ventana de transmision IR se

extiende hasta 10 um, y mejora la estabilidad vitrea considerablemente [21,22].

Una nueva composicion vitrea con rangos de estabilidad térmica del orden de
109 K, confirma que el incremento en el numero de componentes puede mejorar

la capacidad de formacion vitrea [23].

Otros sistemas de los cuales se esperaria mayor transparencia en el IR son los
vidrios basados en haluros pesados cuya parte electronegativa es algun

halégeno pesado como Cl, Br, |.

Estos materiales presentan bajas temperaturas de transicion vitrea (Tg) y los
caracteriza una fuerte higroscopia y tendencia a la desvitrificacion. Es el caso del
sistema basado en Cdl, asociado con Kl y Csl como modificadores, el cual tiene

la mas amplia ventana optica frente a cualquier material vitreo conocido 30 um;

pero sus propiedades mecanicas son muy pobres y la higroscopia es alta, (Figura
3).

23



Por estas razones, existe una carencia de informacién acerca de las propiedades
Opticas de estos materiales. Aunque una familia de vidrios basados en haluros de

Telurio, presentaron mayor estabilidad (Lucas y Zhang, 1986; Lucas et al., 1987).
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Figura 3. Borde de absorcion multifonon para diversos vidrios haluros, incluyendo vidrios

fluoruros, cloruros, bromuros y yoduros.

El ancho IR, o ancho multifondnico en un sdlido transparente, resulta de
combinaciones y sobretonos de las frecuencias vibracionales fundamentales en
el IR lejano de las bandas entre aniones y cationes.

La ecuacion de Szigeti [24] gobierna las frecuencias fundamentales:

1Y )
Vo=|—1|— (1)
2r \ u
Donde f es la constante de fuerza entre los atomos y x es la masa reducida.

Se puede apreciar que atomos pesados (u grande) y enlaces débiles ( f

pequena) son preferibles para extender la transmision en el IR.

Lo anterior, trae como consecuencia que el valor de v, se reduzca. Asi, el

material no absorbera energia en las regiones de menor frecuencia; permitiendo
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un mejor aprovechamiento de esta region para usos tecnologicos (por ejemplo,

laser de baja potencia).

Los vidrios fluoruros, son considerados como potenciales candidatos para
aplicaciones en laser de alta potencia. Para minimizar efectos de
autofocalizacion, son necesarios vidrios con bajo indice de refraccion no lineal

[25]. Entre ellos, los basados en BeF; presentan las mejores caracteristicas.

Para la fabricaciéon de fibra oOptica con pocas pérdidas, los vidrios fluoruros
también son candidatos potenciales. Dos parametros claves asociados con esta
tecnologia, son la dispersion del indice de refraccién, versus la longitud de onda.
La posibilidad de controlar la variacién del indice de refraccion, es el método para

la elaboracion de guias de onda [26].

El origen de las pérdidas por dispersion en vidrios fluoruros obedece al
coeficiente de atenuacion optica en funcidén de la longitud de onda, dado por la

relacion:

a, = Ae7a +BA* + Ce% (2)
El primer término depende de la posicion del ancho IR; el tercer término se
relaciona con transiciones electronicas, las cuales, s6lo son importantes en el UV;
y el segundo término representa pérdidas por dispersion de Rayleigh. Se ha
encontrado que el valor de B para vidrios fluoruros, es de 0.4, cerca de la mitad
del valor medido para los vidrios de silice. Tran [27], demostr6 que la luz
dispersada en un volumen vitreo fluoruro, es de caracter Rayleigh. Se han
predicho pérdidas muy bajas, del orden de 0.01 dB/Km, en la region de IR medio,

al menos, diez veces menores que aquellas observadas para silice fundida.
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Figura 4. Regién de bajas pérdidas para vidrios de SiO, y dos vidrios fluoruros tipicos, uno

basado en ZrF4, ZBLA, y uno basado en InF3, BIZYT. Los mecanismos de absorcion
intrinsicos, ancho de banda, absorcién multifonon y dispersion Rayleigh, han sido

considerados.

Pueden existir factores intrinsecos y extrinsecos para las pérdidas opticas en
fibras vitreas fluoruras. Estas pérdidas son debidas a absorcion multifonon y
dispersion de Rayleigh respectivamente. La combinacion de estos mecanismos
es mostrada en la figura 4; la cual ilustra claramente un mejor comportamiento en
los vidrios fluoroindatos, observando un menor valor de atenuacién en el rango

de 10? y 10° dB/Km en la ventana 6ptica entre 2 y 4 m. Esto mejora

considerablemente la comunicacion sin necesidad de utilizar repetidores o

amplificadores de sefial a grandes distancias.
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Por todo lo anterior, los materiales mas atractivos por sus propiedades opticas,
son los basados en ZrF4, y los vidrios fluoruros multicomponentes de metales
pesados, principalmente los fluoroindatos. Gracias a su amplia ventana de
transmisién IR, su buena estabilidad, y su capacidad para alojar iones tierras
raras activos, hacen de estos vidrios los candidatos preferidos para aplicacion

laser.

Se ha reportado luminiscencia de iones tierras raras dopados en vidrios
fluoroindatos [28-30]. Los picos de emision de los iones tierras raras en vidrios

fluoruros no difieren de los que aparecen en un cristal [1, 3, 28,29, 31, 32].

El numero de sitios no-equivalentes, es pequefio en vidrios fluoruros, comparado
con los vidrios Oxidos en general. Esto proviene de la estructura especifica de los
vidrios fluoruros, donde los iones tierras raras hacen parte del arreglo; y como
formadores vitreos, estan en sitios bien definidos. En cambio, en los vidrios
oxidos, los iones tierras raras estan en sitios modificados, es decir, no se
encuentran en sitios bien definidos en el arreglo vitreo. Esto puede comprobarse
con las curvas de decaimiento temporales; porque debido a un gran numero de
sitios no equivalentes estas curvas de decaimiento son no exponenciales.

Un importante parametro que permite evaluar las potenciales pérdidas de
energia, en el proceso de transferencia, de una transicion dada, es la eficiencia

cuantica 7:

n=Wg /(WR +Wyp +WET) 3)
Donde: Wy es la tasa radiativa, W,,, y Wg; son las tasas de emision multifonon y
de transferencia de de energia, respectivamente. Las ultimas dos cantidades

corresponden a procesos no- radiativos y han de ser tan pequefos, tanto como

sea posible, para obtener una eficiencia cuantica igual o cercana a la unidad.
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La tasa de emision multifononica varia exponencialmente de acuerdo a la

siguiente ley empirica:

Wyp = Ce ™ (4)
Donde C y a son constantes para una matriz dada, y AE es la brecha de
energia entre el nivel de emision y el siguiente nivel mas bajo. En este sentido,
los vidrios fluorozirconados, ofrecen una superioridad respecto a los sistemas
oxidos, gracias a que presentan tasas de emision multifonon de al menos cuatro
ordenes de magnitud mas bajas que otros vidrios. En consecuencia, la
fluorescencia es mas intensa, y ocurre desde un gran numero de niveles en

vidrios fluoruros de metales pesados.

Tabla 1. Energias fon6nicas de diferentes familias de vidrios.

Familia de Vidrios Frecuencia Fononica [cm-1]| Energia[eV]
Boratos 1400 0.17
Fosfatos 1200 0.14
Silicatos 1100 0.13

Germanatos 900 0.11
Telurites 700 0.09
Fluorozirconados 460-550 0.06
Fluoroindatos 500 0.06
Calcogenuros 350 0.04

Esta caracteristica, se debe; al modo de vibracién fundamental de la matriz. En
vidrios fluorozirconados, las energias fonénicas son menores de 550 cm™,

comparadas con 1100 cm™ en silicatos. Los vidrios fluoroindatos, presentan una
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frecuencia fononica relativamente baja, alrededor de 500 cm™, como se aprecia

en la tabla 1.

Mientras la transferencia de energia entre iones de la misma naturaleza, es
usualmente molesta, debido a que puede causar disminucion de la fluorescencia.
La transferencia de energia entre iones de diferentes especies puede ser usada
para el mejoramiento de la eficiencia de bombeo de un sistema optico. La
transferencia de energia, depende directamente de las capacidades de emisién y

absorcion de los iones donador y aceptor, respectivamente.

En cuanto al fendbmeno de conversion ascendente de energia, los vidrios
fluoroindatos han presentado importantes resultados, respecto a la eficiencia de
este proceso. Mostrando el mismo valor (1x10), en orden de magnitud, que
algunos materiales cristalinos como CaF, (2.1x10°) y cuatro ordenes de

magnitud mayor que para vidrios silicatos (2x10”) y para fosfatos (6x10®) [33].

De ésta forma, los vidrios fluoruros de metales pesados, aparecen como
excelentes materiales, debido principalmente, a que mantienen una buena
calidad optica de los cristales, y la facil preparacion de los vidrios, permitiendo la

elaboracion de sistemas de fibra optica de considerable volumen.
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2. LAS TIERRAS RARAS

Los elementos que pertenecen a las series de los lantanidos: desde el Lantano
(57) hasta el Lutecio (71), y los actinidos: desde el Actinio (87) hasta el Lawrencio
(103), son denominados, Tierras Raras. El calificativo de “raras” aparece debido,
no al hecho de que sean escasas; sino, a que estos elementos presentan radios
idnicos muy parecidos y comportamientos quimicos similares, lo que a comienzos
del siglo XX dificultdé su separacion, y en consecuencia raras veces se utilizaron.

La parte “tierra” tiene que ver con un calificativo anteriormente utilizado para los

oxidos.
2.1 ESPECTROSCOPIA DE LAS TIERRAS RARAS

Las observaciones espectroscépicas de sales cristalinas de tierras raras a bajas
temperaturas realizadas por Beckerel en 1907, dio inicio a la investigacion en
este campo. Bajo estas condiciones, las amplias bandas de absorcion fueron

resueltas en una multitud de lineas agudas.

Los trabajos tedricos de Bethe y Kramers en 1930, constituyeron la base
cientifica para la comprension e interpretacion de dichos espectros. La
identificacion y localizacion de la gran cantidad de niveles, fue el objetivo principal

de estos trabajos.

Van Vleck en 1937 [34], explico el origen de las transiciones épticas observadas
resolviendo el dilema acerca de, si la procedencia de las lineas agudas eran
debidas a transiciones dentro de la configuracién 4f" ocurridas por mecanismos
de dipolo eléctrico, dipolo magnético o cuadrupolo eléctrico; o, transiciones entre

la configuracion 4f" y configuraciones de mayor energia, las cuales ocurren por el
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mecanismo de dipolo eléctrico. Su explicacion fue concluyente acerca de que, era
el responsable de dichas transiciones; debido principalmente, a su gran
intensidad. Este modelo fue posteriormente confirmado por Broer, Gorter y

Hoogschagen en 1946.
Hopkins y Dieke (1961), proporcionaron una completa asignacion a los grupos de

niveles de energia para todos los iones TR lantanidos trivalentes en tricloruros

anhidridos.
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Figura 5. Esquema de niveles de energia de los iones lantanidos trivalentes.
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2.2 TEORIA ESTANDAR DE JUDD-OFELT

La teoria que explica convenientemente las intensidades de absorcidon y emision

fue publicada independientemente por Judd y Ofelt en 1962 [6, 7].

La teoria de Judd-Ofelt es utilizada para evaluar las caracteristicas radiativas de
los iones trivalentes tierras raras en diversas matrices [4]. En este trabajo,
solamente se incluyen las principales formulas obtenidas a partir de esta teoria.
En las ecuaciones (5) y (6), se presentan las férmulas correspondientes a la

fuerza de oscilador experimental ( f,,,) y calculada ( f, ), respectivamente.

fexp = %Ia(uhu (9)

87°m v [(n2+2)2

= Spe +NnS 6
cal 3h62 (ZJ +1) an DE DM} ( )

Donde m, c y eson la masa del electron, velocidad de la luz y carga del

electron, respectivamente; Ia(u)du es el area bajo la banda de absorcion, n es

el indice de refraccién, v es la frecuencia de la transicién, Jes el ndmero

cuantico del estado base de la transicion.

Sop = eZZA:MGQlKaJ Ju#[3)

Spe es la intensidad de linea de las transiciones de dipolo eléctrico; donde,

‘2

, 2
KaJ HUAHbJA son los elementos de matriz reducidos al cuadrado de las

transiciones electronicas de J a J . La desviacion cuadratica media &, entre la

fuerza de oscilador tedrica y experimental esta dada por

n — 2 ]/2
O = (ZMJ (7)

i=1 n-p

Donde n es el numero de transiciones tenidas en cuenta en los calculos, y pes
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el numero de parametros ajustables [35].

La probabilidad de decaimiento radiativo total de Ja J esta dada por

647" (AE)® n(n2 +2)2 5
A = S S 8
33 3h (2J +1) 9 pe TN Spm (8)

El tiempo de vida radiativo,rR(J), puede ser encontrado a partir de la siguiente

relacion:

-1
TR = [Z AJJ'] ©)
>
La seccidon transversal de emision, esta relacionada con la probabilidad de
decaimiento radiativo por

4
O E—

eff

Debido a que en matrices vitreas, las bandas de absorcion y emisién son

caracteristicamente asimétricas, se utiliza su ancho de linea efectivo, Al [36].

Los canales de relajacion, g,;., para la emision de un nivel excitado, J a Jes
By :AJJ'/ZAJJ‘ (11)
J

La intensidad de linea de dipolo magnético Sj,, no fue tenida en cuenta, por su

baja contribucion; debido a que la interaccién dominante es la dipolar eléctrica.

Los iones TR de la serie de los lantanidos, cuando son incorporados en
materiales, comunmente actuan en el estado trivalente. Estos iones se
caracterizan, por presentar una estructura electrénica del Xenon 1s? 2s? 2p° 3s?
3p° 3d"° 452 4p°4d'%5s? 5p° con la capa 4f parcialmente llena, apantallada por las
capas 5d° 6s? [Xe] 4f 5d° 6s% La configuracion electrénica base es 4f", y la

primera configuracion excitada es 4f\' 5d (Tabla 2).
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Tabla 2. Configuracién electrénica de las tierras raras.

Z | ELEMENTO |SIMBOLO | LANTANIDO | LANTANIDO®" | ESTADO DE
OXIDACION

57 | Lantano La 4f°5d6s” 4f°

58 Cerio Ce 4f°6s” 4ft 3,4

59 | Praseodimio Pr 4f36s? 42 3,4

60 | Neodimio Nd 4f*6s? 4f3 3

61| Prometio Pm 4f°6s° 45 3

62| Samario Sm 41°6s” 4f° 2,3

63| Europio Eu 4f'6s” 4£° 2,3

64 | Gadolinio Gd 4f'5d6s° 4f" 3

65 Terbio Tb 4f%6s? 4f® 3,4

66 | Disprosio Dy 4f1%s? 4£° 3

67 Holmio Ho 4f1l6s? 410

68 Erbio Er 4f1%6s? 4f! 3

69 Tulio Tm 4f%6s? 412 2,3

70 |  Yterbio Yb 4f16s? 413 2,3

71| Lutecio Lu 4f15d6s” 41 3
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2.3 PRASEODIMIO, Pr3+, Y SAMARIO, Sm3+.
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Figura 6. Esquema de niveles de energia para los iones Pr**y Sm**.

Entre los iones tierras raras, el Pr** aparece como un activador 6ptico importante,
el cual ofrece la posibilidad de emisiones simultaneas en el azul, verde, y rojo,
para accion laser, también como de emision infrarroja, para amplificacion optica

en 1.3.m. Los sistemas dopados con Pr** son interesantes como materiales

laser, en conversidén ascendente de corta longitud de onda. Con este ién, se ha
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observado luminiscencia en conversion ascendente en cristales KPb,Cls, bajo

excitacién de onda continua en el infrarrojo cercano para el nivel ‘G, [31].

Del mismo modo, la fluorescencia en conversién ascendente desde el nivel ‘D,

ha mostrado una dependencia cuadratica sobre la potencia de bombeo,

indicando un proceso de dos fotones, mientras la florescencia azul desde el nivel
P, ha mostrado una dependencia cubica lo cual indica un mecanismo de tres

fotones, para el idn Pr** en las anteriormente mencionadas matrices cristalinas
KPb,Cls [37].

Adicionalmente, el ion Pr**, dopando fibras fluoruras, es bombeado con
longitudes de onda de 835 a 950nm exhibe fluorescencia en conversion
ascendente de energia, azul, verde, naranja y roja, debido principalmente al
mecanismo de absorcion de dos fotones TPA [38]; y una eficiente conversion
ascendente azul cuando el idn Pr**, dopando vidrios fluoroindatos, es excitado

con radiacién laser naranja, resonante con la transicion del estado base al nivel

'D, [29].

Con base en lo anterior, el idn Pr** dopado en diferentes matrices vitreas y

cristalinas ha presentado una amplia gama de posibilidades, al ser utilizado como
medio activo; resultando en la fluorescencia desde los niveles °P, y 'D,,

principalmente; y observando el esquema de niveles de energia de la figura 6,
este ion, ofrece una configuracion atractiva para actuar como activador de
energia proveniente del ion Sm>*. Como consecuencia, la poblacién de algunos
de los niveles luminiscentes de Pr** podria incrementarse gracias a la

transferencia de energia desde el ion Sm*".

El Sm*, por su parte, entre el grupo de iones tierras raras, es de los menos

estudiados; debido principalmente, a las dificultades en la interpretacién de los
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datos experimentales; esto como consecuencia de la gran densidad de estados
presentes en Sm®" lo cual causa una violacion del esquema de acoplamiento

intermedio, y por lo tanto el progreso en este campo ha sido limitado [39].

No obstante, lo anterior, el creciente interés tecnoldgico, en materia de
dispositivos opto-electrénicos operando en el visible; es tenido en cuenta, gracias
a su comportamiento en ésta region; en la que se ha observado luminiscencia;
naranja y roja: en vidrios boratos, fosfatos, telurites, y en cristales NaTix(PQOas)s, y
LiNbO; [32,35,37-41].

Especificamente, cuando el idon Sm*" actta como dopante en vidrios telurites
LKBBT, este ha presentado fluorescencia naranja y roja cuando es excitado con
radiacion ultravioleta y azul, utilizando laser de diodos como fuente de bombeo en

esta region [35].

Por su parte, Koppe [42] ha utilizado las propiedades radiativas de este ion en el
desarrollo de LEDs ampliamente empleados en comunicaciones Opticas para

convertir pulsos eléctricos en pulsos opticos en la region visible.

En el mismo sentido, los resultados del trabajo de Y. K. Sharma, et. al. [40],
indica que para la transicion 465/2 —>6H9/2 el material preparado con base en

vidrios borofosfatos de fluoruro de zinc dopados con Sm®', puede ser

considerado para el desarrollo de LEDs en la region espectral naranja.

Otro importante resultado es el encontrado gracias al trabajo de H. Lin, et. al.
[37], en vidrios boratos codopados con Sm** y Eu®', los cuales pueden ser
eficientemente excitados usando LEDs y diodos laser comerciales UV y azul,

para el desarrollo de nuevas fuentes de luz de color, dispositivos de pantalla
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fluorescentes, sensores UV vy laseres sintonizables operando en el visible;

gracias a la luminiscencia de las transiciones “Gy, = °Hgy: “Hypi®Hgpi Y

5Dy > 'F,; 'F,; de Sm* y Eu*", respectivamente.

Adicionalmente, el ibn Sm>* ha presentado un buen comportamiento actuando
como ion donador en codopaje [32,37]. Estas caracteristicas, y la observacién del
esquema de niveles de energia de la figura 6, postulan a este idn para ser tenido
en cuenta como posible donador de energia, gracias a la resonancia entre

muchas de las transiciones de Sm*"* y Pr®* [43]; principalmente, desde los niveles

®Pyy.*Lign. Py 3 “Gg, de SM*y Ry ;'D, de Pr’, respectivamente.

Teniendo en cuenta algunos parametros espectroscopicos caracteristicos como:

la probabilidad de decaimiento radiativo, A,;., los canales de relajacion, S,;., los

ANR
tiempos de vida radiativo, 7z, y la seccion transversal de emision op,
encontrados a partir de la teoria de Judd-Ofelt [6,7]. Seria posible explorar
caminos, a través de espectroscopia de absorcidn, que indiquen la manera como
podria mejorarse la intensidad de emisién de determinados niveles que han
mostrado gran luminiscencia, en matrices fluoroindatas dopadas con un ion tierra
rara, Pr** o Sm*; y de aquellos niveles que no presentaban mayor importancia
con un unico dopaje, puedan aprovecharse de manera eficiente; ya sea para
ayudar en la poblacion de niveles luminiscentes, o para que actuen como estados

metaestables en codopaje.
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3. TRANSFERENCIA DE ENERGIA

La primera investigacion sistematica de la transferencia de energia se inicié en
los afios cuarenta con Foster [1948]. Incluyendo la observacién de: (1)
Luminiscencia sensitizada, donde la excitacion en las bandas de absorcién de los
donadores resulta en la emision de los aceptores, (2) Disminucién de
fluorescencia por relajacién a otro idn que actua como sumidero de energia no
radiativa, y (3) El auto-apagado donde la intensidad relativa de fluorescencia

decrece al aumentar la concentracion del activador.

Foster [1948] introdujo un formalismo para el tratamiento de la transferencia de
energia en moléculas, involucrando la interaccion de dipolo- dipolo eléctrica.
Dexter [1953] consideré el rol de las interacciones dipolo-dipolo, dipolo-
cuadrupolo eléctricas e interacciones de intercambio y derivd expresiones para
las probabilidades de transicion, y la luminiscencia producida en funcién de la

concentracion.

La teoria de Foster- Dexter fue el punto de partida para la investigacion moderna

en procesos ion- ion en tierras raras.

Inokuti e Hirayama [1965], extendieron el trabajo de Foster- Dexter para el
tratamiento del acoplamiento de intercambio, e incluyeron la dependencia
temporal del decaimiento fluorescente cuando las interacciones de par iénico
estan presentes. Esta ultima caracteristica proporciona una medicion adicional

para identificar la naturaleza del acoplamiento.

Birgeneau [1968], discutio la transferencia de energia desde el punto de vista de

las magnitudes de las interacciones ion- idon desde el estado base.
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Kushida [1973], analiz6 las tasas de relajacion de par id6nico utilizando

estimaciones tedricas de las fuerzas de interaccion.

La relajacion por migracién de energia a centros extinguidos fue propuesta por
Botden [1952], teniendo en cuenta concentraciones de apagado de fluorescencia,
la teoria para este proceso fue desarrollada por Dexter y Schulman [1954]. Los
detalles y las tasas de los procesos de migracién de energia fueron dilucidados a
través de estudios del comportamiento de la transferencia de energia

dependiente del tiempo por Weber [1971].

Ademas de esos desarrollos, se ha elaborado una aproximacion fenomenolégica,
incluyendo sistemas de ecuaciones, pero no la forma explicita de la interaccion.
Esta aproximacién se aplica en materiales cuyas propiedades dependen del
acoplamiento ion- ion, tales como fosforescencia upconversion infrarrojo- visible
(Auzel [1973]) [44].

La transferencia de energia entre iones en un sélido puede realizarse en la forma
radiativa o no radiativa. La transferencia radiativa, la cual ocurre por la absorcion
de radiacion por el aceptor, de la emitida por el donador, se puede utilizar para
medir las caracteristicas de absorcion y emision de los iones involucrados. La
transferencia no radiativa de donadores a aceptores agota la poblacion del
estado excitado del donador, decreciendo su tiempo de vida, y haciendo que su

propia luminiscencia se debilite 0 desaparezca.

La transferencia es solo significante y medible, si la tasa es del mismo orden de

magnitud, (0 mas grande) que la tasa de transicion radiativa del donador [45].
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3.1. TRANSFERENCIA DE ENERGIA RESONANTE.

La transferencia de energia entre un i6bn donador (sensitizador) S y un aceptor
(activador) A puede ocurrir cuando las diferencias de energia entre los estados
base y excitado sean idénticas. Si existe una interaccion apropiada entre los

sistemas electronicos, la energia absorbida por S puede ser transferida a A.

La unién de iones adyacentes puede provenir de una interaccién de intercambio u

otras interacciones de tipo multipolar eléctricas o magnéticas.

La probabilidad de transferencia de energia resonante por unidad de tiempo

transferida entre dos iones, esta dada por la formula de Dexter:

o (B)gA(E)E  (12)

P(R) = (%)K‘{IS*TA |H SA| TS\PA*>

Donde ¥." y ¥, ¥, y ¥, son las funciones de onda de los estados excitado y
base, de los iones donador S y activador A respectivamente, y donde Hg, es el

Hamiltoniano de interaccion.
Las interacciones ion-ion, en su dependencia sobre la distancia donador-aceptor,

difieren por varios mecanismos. La dependencia radial de la tasa de transferencia

del par- idnico se deriva del cuadrado del elemento de matrizde H,.

Podemos observar que para que ocurra la transferencia de energia, las brechas

entre los estados deben ser idénticas, como se observa en la figura 7.
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Figura 7. Proceso de transferencia de energia resonante.*

El electron es excitado del estado base *I,;, del ion Er* al nivel *1,,,, el cual
% %

decae radiativamente emitiendo un foton; éste a su vez excita un electron del

estado base *H, del ion Tm*>* promoviéndolo al nivel *H, . De la misma forma, el

electron que decae radiativamente desde el nivel 487 al nivel 4I1}/ del ion Er**,
2 2

emite un fotdn, excitando un electron del estado base °*H, de Tm**

promoviéndolo al nivel *H;. De esta manera se observa como la poblacion de los

1 . . . .
Los esquemas de niveles de energia, de Tm** y Er*, se incluyen a manera de ejemplo.
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niveles 3H4 y 3H5 se aumenta, gracias a la transferencia de energia desde el

ion Er’*.

3.2. INTERACCION DE INTERCAMBIO

Resulta del traslape de las funciones de onda de S y A, y se realiza para un
pequeio rango de interaccion, disminuyendo exponencialmente con la distancia

entre los iones.

La formula de Dexter para la tasa constante de Transferencia de Energia por

interaccion de intercambio es:

S S ERCINCT (13)
2R

Z*=K?% ' ,donde K es una constante que tiene dimensiones de energia, L es
el promedio efectivo del radio de Bohr. Las reglas de seleccion de espin que
deben satisfacerse son:

Ssp =S +S, ,donde AS,, =0. (14)
Inokuti e Hirayama desarrollaron una teoria cuantitativa de transferencia de
energia por el mecanismo de intercambio, prediciendo la dependencia temporal
del decaimiento fluorescente en cada dupla; teniendo en cuenta el cambio en el

ambiente de los iones con el tiempo.

3.3. INTERACCION ELECTROSTATICA

El hamiltoniano para la interaccion electrostatica tiene la forma:
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eZ
(rsi -R- rAJ

Aqui ry; y r, son los vectores coordenados de los electrones i y j que

(19)

Hes:
2K

pertenecen a los iones S y A, respectivamente; R esla separacion nuclear y K
es la constante dieléctrica.
La dependencia de la tasa de transferencia sobre la separacion S-A se puede dar
en la forma:

a® q® g

Py = =5 + = + oio + ... (16)

10)

Con a®,a®, " constantes, para transiciones dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo,

y cuadrupolo-cuadrupolo.

3.4. TRANSFERENCIA DE ENERGIA MACROSCOPICA

Para discutir la Transferencia de Energia en sistemas reales macroscopicos, es
necesario hacer un analisis estadistico de las distancias donador-aceptor. El
problema de la dependencia temporal de la luminiscencia, fue tratado por Fdster
y por Inokuti e Hirayama [45]. Ellos consideraron lo siguiente: Cuando una
distribucién casual de iones tipo S es excitada, cada i6n tiene la misma
probabilidad de decaimiento radiativo, resultando en un decaimiento puro de
fluorescencia exponencial para el ensamble de iones. Cuando los iones
activadores estan también presentes y casualmente distribuidos en el medio,
algunos de los iones excitados S estaran suficientemente cercanos al ion A; asi
que, la Transferencia de Energia ocurrira. Puesto que la probabilidad de
Transferencia de Energia depende de la distancia inter-idnica, la tasa de
decaimiento de los iones S variara con las distancias al ién A. Sélo los iones con

ambientes idénticos tendran idénticas tasas de decaimiento.
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3.5. MIGRACION DE EXCITACION

En los sistemas reales, la transferencia donador-donador debe ser considerada.
De la condicién de resonancia, esta puede ser incluso mas rapida que la
transferencia donador-aceptor cuando la concentracion de los dos iones es
comparable, y especialmente en las tierras raras donde el cambio Stokes es muy

pequeno.

La energia puede entonces ser capaz de migrar entre los iones donadores antes
de pasar al aceptor. La rapida difusion de energia puede llevar a un equilibrio
espacial de excitacion dentro de los sistemas donadores. La tasa de transferencia
sera independiente del tiempo, puesto que la distribucién de excitacion es
siempre la misma. La tasa que limita el paso para la relajacion del donador sera
entonces; ya sea, la tasa de Transferencia de Energia entre el donador y el
activador, o la tasa de relajacion del activador. En este caso, un modelo simple
de ecuaciones puede usarse para el sistema de relajacion del donador, el cual
predice un decaimiento exponencial. El numero de iones donadores excitados
como funcién del tiempo esta dado por
_dNg N

dt _TS_NSNAPSA (17)

Donde:

Ns — Numero de iones donadores excitados

N, — Numero de iones aceptores excitados
7 — Tiempo de vida radiativo del donador

P,, — Tasa de transferencia de S— A
W,, — Tasa de transferencia de energia para aquellos iones donadores que

estan cercanos a los activadores.
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- . F., ,°H

Nd** Nd**

Figura 8. Migracion de energia entre iones de Nd3+.2

Se puede apreciar en la figura 8, la manera como el electron que decae del nivel

4FV emite un fotdn, que a su vez excita un electréon del estado base 4'% el cual
2 2

se promueve al nivel 4F% del mismo ion. Del mismo modo, el electron que decae
2

del niveI4Fy al nivel 4I17 emite un fotdn que promueve un electrén del estado
2 2

4 . 4 ’ . “x
base I% al nivel Il%. De esta forma, la energia puede migrar dentro del ion

donador antes de que sea transferida al activador.

2 El esquema de niveles de energia, de Nd*, se incluye a manera de ejemplo.
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3.6. ENSANCHAMIENTO INHOMOGENEO

Las lineas en los espectros de emision de los iones tierras raras en vidrios
originadas por las transiciones f-f son usualmente extendidas, en comparacion
con las matrices cristalinas, esto, como resultado del gran ensanchamiento
inhomogéneo originado por la variacion del campo cristalino actuando sobre el
ion tierra rara en el estado vitreo [45]. EI ensanchamiento inhomogeneo de los

iones tierra rara puede alcanzar un valor de 100 cm™.

3.7. TRANSFERENCIA DE ENERGIA ASISTIDA POR FONONES

La probabilidad de que la transferencia de energia resonante ocurra, es muy
pequefia, debido al decrecimiento del ensanchamiento inhomogéneo, y las
posibilidades de los iones donador y activador de estar en resonancia, sera a
cortas distancias. Sin embargo, una transferencia no resonante puede facilmente
ocurrir, si la diferencia de energia entre los iones interactuantes esta dada, o es
tomada de las vibraciones de red. La Transferencia de Energia asistida por

fonones fue primero descrita por Orbach [45].

Los sistemas reales que presentan interaccion de par i6nico, involucran
considerables desigualdades de energia requiriendo la participacion de varios

fondnes para conservar la energia.

Se puede observar, en la figura 9, el proceso normal de conversion ascendente
de energia que involucra un proceso resonante (1). Cuando la brecha de energia
AE es un poco mayor que la de excitacion (2), en un valorg;, la red puede
suministrar uno o varios fonones dependiendo de la magnitud de la brecha de

energia entre los estados (niveles) por llenare;; en consecuencia, la red

disminuira su energia vibracional; esto puede depender, en gran medida, de la
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energia fononica de la matriz, la cual podria llenar esta brecha. En vidrios
fluoroindatos, este valor es ~500cm™. De otro modo, cuando la brecha de
energia AE es un poco menor que la excitacion (3), por un valore,, la red puede
absorber uno o varios fonones dependiendo de la magnitud de ¢, ; en este caso,

la red aumentara su energia vibracional. Este ultimo, es un caso tipico de

relajacion no radiativa.

& AE Pre
e
- ~
e e
/// 7 7
- - s
/// /// ///
4 s -
s Ve e
- s e
e - s
e - s
7 e e
// // //
e - Ve
_______________ e e 1l 7
-
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P ) e
e e e
s e -
AE S el
DONADOR ACEPTOR

Figura 9. Esquema del proceso de transferencia de energia asistida por fonones.

3.8 FENOMENOS DE RELAJACION COOPERATIVOS.

La existencia de varios procesos cooperativos adicionales, pueden tener un papel
importante al momento de considerar la poblacién de un nivel luminiscente,
debido a la transferencia de energia derivada de estos procesos, puede aumentar

o disminuir la poblacion de dichos niveles.
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3.8.1. Relajacién Multi-16n
—T @

AE =AE, + AE,

—y (@2

. — @
AE, AE,

—_— )
A B, B,

Figura 10. Esquema del proceso de relajacién multi-ion.

Un proceso de este tipo es el decaimiento que involucra mas de dos iones, como
se observa en la figura 10, llamado relajacion multi-ion. En este caso, un ion A
decae, excitando dos iones vecinos B1 y B, a niveles excitados, la suma de
aquellas energias iguala la transicion de energia del ion A. Este proceso fue
identificado por Porter [1968] en LaCls: Ho>".

3.8.2. Excitacién Cooperativa

— Q)
AE =AE + AR,
—L@2Y
2)
AE, AE,
b)) —

A, A B

Figura 11. Esquema del proceso de excitacion cooperativa.
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El proceso inverso al anteriormente descrito, llamado excitacién cooperativa, es
mostrado en la figura 11. Aqui dos iones A4 y Az, decaen con la energia entrando
a la excitacién de un tercer ion B. Este proceso ha sido observado por Feofilov y
Ovsyankin [1967].

3.8.3. Luminiscencia Cooperativa

hf

*_ﬁ

A B

Figura 12. Esquema del proceso de luminiscencia cooperativa.

En el mismo sentido, otro proceso llamado luminiscencia cooperativa, descrito en
la figura 12, puede facilmente ocurrir. En este caso, dos iones excitados decaen
simultaneamente emitiendo un unico fotdon, cuya energia es igual a la suma de
las energias correspondientes a las transiciones de energia de los dos iones.

Este proceso fue observado en YbPO,4 por Nakazawa y Shionoya [1970].
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3.8.4. Luminiscencia Raman

— () R -

hf
LN LN

— ()

'

—e (1) — (1)
A B

Figura 13. Esquema del proceso luminiscencia Raman.

Por ultimo, El proceso mostrado en la figura 13, conocido como luminiscencia
Raman, fue observado en Yb,0Os: Gd*" por Feofilov y Trotimov [1969]. En este
caso, un ion A decae, simultdaneamente excitando un ion B y emitiendo un foton

cuya energia es igual a la diferencia de energia entre los iones Ay B.

Es importante resaltar el papel del codopaje, desde el punto de vista de los
espectros de absorcidn, en cuanto a los cambios que se pueda generar en este
sentido, respecto a la forma como se presenta dicha absorcién, cuando los iones

donadores (Sm**) estan también presentes en el arreglo vitreo.

En busca de considerar los posibles caminos para la poblacion de los niveles, se
ha tenido en cuenta el comportamiento de los iones tierras raras Pr** y Sm* en
forma independiente. Con base en resultados experimentales obtenidos, y a partir
de la teoria de Judd- Ofelt, se pueden evaluar algunos parametros

espectroscopicos: Probabilidad de transicion radiativa A..., canales de relajacion

AR

By, tiempo de vida radiativo zy, seccion transversal de emision op, y
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probabilidad de decaimiento no radiativo W, . Los cuales permiten dilucidar, a

través de espectroscopia de absorcion la manera como podria mejorarse la
intensidad de emision de determinados niveles que han mostrado luminiscencia,
en matrices fluoroindatas dopadas con un idn tierra rara; y de aquellos niveles
que no presentaban mayor importancia en unico dopaje, puedan aprovecharse de
manera eficiente; ya sea para ayudar en la poblacion de niveles luminiscentes, o
para que actuen como estados metaestables en codopaje. Lo anterior estaria

sujeto de comprobacion a través de espectroscopia de emision.

En cuanto a los parametros espectroscépicos anteriormente mencionados, es
necesario analizar su comportamiento en el codopaje estableciendo, de esta
manera, su influencia en la poblaciéon de los niveles, con base en los procesos de
transferencia de energia que puedan ocurrir entre los iones TR y entre estos, y la

matriz.
De esta manera pueden considerarse los procesos de transferencia de energia

que tienen lugar, y sugerir de manera apropiada aquellos niveles que participan

eficientemente en dichos procesos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Se fabricaron cuatro muestras vitreas fluoroindatas con la siguiente composicion:

34InF3-20SrF,-20ZnF,-12BaF2-8P,05-2NaF-2GdF 3-ySmF3-xPrF3

Con:y +x=2.0;x=0.2; 0.4; 0.6; 0.8 mol%

E independientemente la misma matriz con 0.6 mol% de Pr** y 1.4 mol% de

Sm*", para un total de seis muestras.

Las muestras anteriormente mencionadas fueron preparadas con un peso de 4
gramos, cada una, utilizando el método de fusién. Debido a la higroscopia
presentada por algunos de los reactivos utilizados, fue necesario el empleo de
camaras secas con atmosfera de Argon (Ar), como gas inerte, para prevenir
posibles dafios en las muestras por contaminacién atmosférica, y corrosion

debido a la humedad.

Para la fabricacion de las muestras se emple6é el siguiente procedimiento
experimental, en las etapas de: pesaje de los reactivos, fluoracién (excepto para
el P20s, el cual se utilizé como 6xido; esto con el animo de ganar estabilidad en
el arreglo vitreo [46]), fusidn, vertido, recocido y pulido; las cuales son descritas a

continuacion:
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4.1 PESAJE DE REACTIVOS

Para cada una de las concentraciones especificas, el pesaje se llevdé a cabo
empleando una balanza de tipo analitica Mettler Toledo AB204.
Lo reactivos quimicos utilizados son descritos en la tabla 3, donde se especifica

el laboratorio proveedor y el grado de pureza de cada uno de ellos.

Tabla 3. Reactivos utilizados, porcentaje de purezay laboratorio fabricante.

REACTIVO PORCENTAJE DE LAB. PROVEEDOR
PUREZA
In203 99.9 % Aldrich Chem. Co
SrF, 99.9 % Aldrich Chem. Co
Znk; 99 % Aldrich Chem. Co
BaF, 99.9 % Sigma-Aldrich
P,0s5 99.98 % Sigma-Aldrich
NaF 99.9 % Merck
Gd»03 99 % Aldrich Chem. Co
Pr,03 99.9 % Aldrich Chem. Co
Sm;,03 99.9 % Aldrich Chem. Co
NH4F-HF 97.3% J. T. Baker

4.2 FLUORACION

De la tabla 3, se puede observar que algunos reactivos utilizados para la
fabricacion del vidrio se encuentran como 6xidos, es necesario someterlos al

proceso de fluoracion, mediante el cual estos dxidos son sintetizados en fluoruros
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(con excepcion de P,0s, el cual se incluye como oxido en el arreglo vitreo),
mediante la adiciéon de un porcentaje de Bifluoruro de Amonio NH4F-HF en

exceso. La reaccion quimica que tiene lugar es la siguiente [47].

2 0
In,O3 + S5NH4F-HF L 2(NHg4)2InF5 + NH3 + 3H20
(18)

~NH,HFT ~NH,HFT
(NH4)2|I’1F5 7 (NH4)2|I’1F4 7 InF3

350°C 450°C

La utilizacion de NH4F-HF permite obtener una atmdsfera con alto contenido de
fluor, debido a la liberaciéon continua de NH4F, lo que facilita que un gran

porcentaje de Oxidos sean convertidos en fluoruros.

4.3 FUNDIDO

En este proceso todos los componentes (reactivos) de cada una de las muestras
son fundidos, dentro de un crisol de platino, en camaras secas con atmodsfera
controlada de Argdn (Ar), para prevenir que la muestra sea contaminada y evitar
la accion de la humedad. La temperatura de fusién Tf es diferente, dependiendo

de la matriz utilizada como se muestra en la tabla 4.
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Tabla 4. Temperaturas de fusion y recocido de algunas matrices vitreas.

MATRIZ ACRONIMO ir T,
(°C) | (°C)
Fluoroindata |ZSrBGaGdN 810 270
Fluoroplomada | PbGaCdIZnNGd | 790 | 241
Fluoroaluminata| ACaYMgSrB 850 | 240
Fluorozirconada ZBLAN 850 240
Fluorofosfata PYBASCaMgN | 950 | 280

4.4 VERTIDO

Al finalizar el proceso de fundido, el liquido es inmediatamente vertido en un
molde metalico precalentado a una temperatura ligeramente inferior a la
temperatura de transicion vitrea T4 ( 270 °C para los fluoroindatos) con el animo
de prevenir , tanto los choques térmicos, como la cristalizacién, esta ultima

manifestada experimentalmente en la adherencia del material al molde.

4.5 RECOCIDO

Al finalizar el vertido, el vidrio es sometido al proceso de recocido en una mufla, la
cual se encuentra a la temperatura de recocido T,. El vidrio, es llevado a la
temperatura ambiente a una tasa de 2 °C/min. Este proceso tiene como finalidad
aliviar las tensiones propias del material, debidas al riguroso cambio de

temperatura que sufre el arreglo vitreo inmediatamente después del fundido.
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4.6 PULIDO

Después que el vidrio ha alcanzado la temperatura ambiente, las muestras son
pulidas para alcanzar una buena calidad O6ptica, y una geometria de
paralelepipedo. Para tal fin se utiliza una pulidora Metaserv 2000.

4.7 PARAMETROS FISICOS

Tabla 5. Densidad, camino Optico, e indice de refraccion de todas las
muestras con diferentes concentraciones de Pr¥*y Sm®*.

Muestra (mol %) | Densidad (gr/ml) | Camino 6ptico (mm) | Indice de refraccion
0.6Pr* 4.77 1.29 1.52
1.4Sm*" 4.88 2.05 1.51

0.2Pr**-1.85m** 5.02 1.74 1.53
0.4Pr**-1.6Sm%* 4.92 1.48 1.53
0.6Pr**-1.4Sm* 491 1.76 1.52
0.8Pr**-1.2Sm%* 4.88 1.86 1.52

Los parametros fisicos: densidad, indice de refraccion, y camino 6&ptico
necesarios para los calculos de los parametros espectroscépicos a través de la
teoria de Judo-Ofelt, son descritos a continuacion, y sus valores respectivos, para

las muestras fabricadas, son mostrados en la tabla 5.

La perturbacion que sufre una onda electromagnética al incidir en un medio, se
debe a la influencia de este, causando una variacién en la velocidad e intensidad.
El indice de refraccion (n) mide la relacién entre, la velocidad de la radiacién
electromagnética en el vacio (c) y la velocidad de la radiaciéon en el medio (cp),

en la forma: n=c/c,.

El indice de refraccion fue medido utilizando un refractometro Abbe 3L, y el

camino optico (l) fue tomado con un calibrador digital Mitutuyo.
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La cantidad de masa contenida en un determinado volumen, para un cuerpo

homogéneo, es llamada densidad.

Las medidas de densidad de cada una de las muestras fueron realizadas
utilizando el método de Arquimedes, en una balanza electrénica Mettler Toledo,
modelo AB204, con un aditamento ME-33360 para medidas de densidad en

solidos, y utilizando agua destilada como liquido de referencia.
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5. RESULTADOS

5.1 RESULTADOS: 0.6Pr®*
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Figura 14. Espectro de absorcién de la muestra con 0.6Pr** en el rango de: a) 400 a
1000nm, b) 1000 a 2000nm, y ¢) 2000 a 3000nm.

El espectro de absorcién para la muestra dopada con 0.6 mol% de Pr’* es
mostrado en la figura 14. La posicidbn de las bandas no presenta variacion

apreciable con respecto al mismo idon dopando otras matrices [28,29,30]. La

banda *H; no fue tenida en cuenta, debido a su ubicacién, 4347 nm, que esta

fuera del rango del espectrometro utilizado. La banda 'G,, ubicada en 1010 nm,

no se aprecia en este espectro debido a su pequefa intensidad, por su baja
concentraciéon, 0.6 % molar; y ademas esta en concordancia con los pequenos
valores de sus elementos de matriz: 0.001, 0.007, y 0.027; para (U.)?, (Us)% vy
(U6)2, respectivamente [44]. Para que sea apreciable su intensidad, ésta debe ser
mayor a 1% [48]. Sin embargo, en la figura 14 a), se ha incluido un recuadro
indicando la posicién de dicha banda, perteneciente a una muestra fluoroindata
dopada con 3 mol% de Pr** [48]. El ancho de banda es resultado de la variacion

lado a lado en la intensidad del campo cristalino.
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Tabla 6. Transiciones desde °H,, baricentro de las bandas, fuerzas de

oscilador experimental y calculada, parametros de intensidadQ),con A= 2,

4, 6 para la muestra con Pr®* a 0.6 mol%, también esta incluido el rms.

Transicién desde 3H . Baricentro (cm™) Fexp (X10°) Fea (x10°)
3 P2 22665,45 38,10 23,98
1| 3P 21459,22 12,51 13,38
60 N
3P 20815,98 8,81 7,51
0
1D 17041,58 9,42 6,92
2
3 3 6551,01 54,80 60,53
F4 y F3
3F 5189,73 5,62 4,41
2
3H 4515,73 2,29 4,88
6
5
Sems 7.88x10
-20
QZ (sz) -10.06x10
-20
Q4 (sz) 12.67x10
-20

La tabla 6, contiene los valores de las fuerzas de oscilador experimental y tedrica,

incluyendo su respectivo valor r.m.s., y los parametros de intensidad Q, con A=

2, 4, y 6 para las principales transiciones del ion tierra rara Pr*, a una

concentracion de 0.6 % molar.

Los parametros de intensidad de Judd-Offelt Q,, fueron obtenidos teniendo en

cuenta las contribuciones de dipolo eléctrico, y partiendo de la fuerza de oscilador
experimental, usando el método de ajuste de minimos cuadrados. Los elementos
de matriz al cuadrado dados en la referencia [44] fueron utilizados para los

calculos.
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Tabla 7. Transiciones,

valores de energia AE,

probabilidades de

decaimiento radiativo A ., canales de relajacion j,., tiempos de vida

radiativos, 7z, y seccién transversal de emisién o ; para la muestra con Pr¥*

a 0.6 %molar.

Transicion AE(em™) | Ay (s | By | Tr(MS) | o (x107°cm?)
3|:2_> 3|_|4 5189 79,14 0,85 10,76 0,29
°F,°F, > H, 4251 472,88 | 0,21 | 0,44 1,39
3H4 6551 1.730,60 0,76 0,44 28,65
1D2—> 3H6 12526 532,05 0,15 0,28 15,33
3H5 14741 867,15 0,24 0,28 47,91
3|_|4 17041 1.339,68 0,37 0,28 132,19
3p0_> 3|:4,3|:3 14264 698,06 0,10 0,15 7,61
3F2 15626 917,73 0,14 0,15 14,41
3H6 16300 1.041,68 0,16 0,15 19,36
3H5 18515 1.526,66 0,23 0,15 47,24
3H4 20815 2.169,20 0,32 0,15 107,22
l|6’3Pl_) 1@4 11559 641,97 0,05 0,08 4,93
S =] = 14908 1.377,25 0,11 0,08 29,27
41 U3
3F2 16270 1.790,26 0,14 0,08 53,98
3H6 16944 2.022,10 0,16 0,08 71,72
3H5 19159 2.923,30 0,23 0,08 169,49
3H4 21459 4.107,55 0,32 0,08 374,79
P, > G, 12765 1.466,25 | 0,05 | 0,04 23,14
3|: 3|: 16114 2.949,54 0,11 0,04 118,22
41 U3
3F2 17476 3.762,45 0,14 0,04 208,61
3H6 18150 4.214,78 0,16 0,04 271,89
3H5 20365 5.953,85 0,22 0,04 608,75
3H4 22665 8.207,52 0,31 0,04 1.287,48
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En la tabla 7, pueden apreciarse los parametros espectroscopicos: probabilidad

de decaimiento radiativo, A canales de relajacion, f,;., tiempos de vida

3
radiativo, 7y, y seccion transversal de emision, op; para cada una de las

transiciones del ion Pr3+, cuyos valores de A...son mayores que 500 s™'. Se debe
JJ

hacer notar que las transiciones °F, — °H, y °F,,°F, —» *H,; *H,, a pesar de no

tener grandes valores de A..., se incluyen, debido a que presentan tiempos de

33
vida radiativo (zy ) altos, especialmente la transicion *F, — °*H,, cuyo valor es de

10.76 ms, el mas alto de todas las transiciones.

5.2 RESULTADOS: 1.4Sm**

4 6
= 2,54 D7/2 |:’7/2 a)
1 6 4 6
Ng 2,0 4D3,2 I:)3/2’ L13/2’ |35/2
£ 2]
c_’G 1,5
(@]
= - 4 4 4
E 1,01 I13/2’ I11/2’ IVI15/2
£ 0,51
o
)
e
< 0,0-

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de Onda (nm)
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Figura 15. Espectro de absorcién de la muestra con 1.4Sm>" en el rango de: a) 300 a
1000nm, b) 1000 a 2000nm, y ¢) 2000 a 3000nm.

El espectro de absorcion para la muestra dopada con 1.4 mol% de Sm>" es
mostrado en la figura 15. La posicidbn de las bandas no presenta variacion

apreciable con respecto al mismo ién dopando otras matrices [28, 29, 31]. Las
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bandas 6H7/2 y 6H9/2 no fueron tenidas en cuenta en este espectro, debido a su

ubicacion, 9090 y 4347 nm, respectivamente, se salen del rango de accién del

aparato con el cual se tomo el espectro.

Tabla 8. Transiciones desde 6H5/2 , baricentro de las bandas, fuerzas de

oscilador experimental y calculada, parametros de intensidad Q,con A= 2,

4, 6 para la muestra con Sm*" a 1.4 %molar, también esta incluido el r.m.s.

T T -6 -6
Transicién desde 6H5/2 Baricentro (cm™) Fexp (x10™) Feca (X107)
4D 29446,4 2,17 1,42
7/2
4p 27731,55 1,61 1,33
3/2
6p 26759,43 1,19 2,55
7/2
6 4 6 24950,09 8,35 9,99
P3/zv |—13/2’ I:’5/2
4| 4 4M 21043,77 2,69 1,79
13/2» Y12, Wli15/2
e 17882,68 0,07 0,03
5/2
g 10561,89 0,44 0,69
11/2
= 9237,02 4,04 4,22
9/2
= 8095,19 7,35 6,49
7/2
g 7236,41 3,75 4,06
5/2
6 6 6 6666,22 2,44 2,84
F3/2’ H15/2: Fj/z
6H 4958,84 0,01 0,41
13/2
6 3508,27 0,19 1,29
11/2
9.02x107
5rms
2 1.92x10%
Q,(cm?)
2 7.84x10%
Q4(cm?)
2 4.98x10°%
Qg(cm?)
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La tabla 8, contiene los valores de las fuerzas de oscilador experimental y tedrica,

incluyendo su respectivo valor r.m.s., y los parametros de intensidad 2, con A=

2, 4, y 6 para las principales transiciones del ion tierra rara Sm*', con una

concentracion de 1.4 % molar.

La obtencion de los parametros de intensidad Q,, J,,, se realiza siguiendo el

mismo procedimiento utilizado para los calculos con Pr** 0.6mol%.

Los valores de fuerza de oscilador y parametros de intensidad estan en
concordancia con los valores reportados en la literatura [35,37-40]. El pequeio

valor de su respectiva desviacion cuadratica media o, , indica la buena similitud

entre los resultados obtenidos para la fuerza de oscilador experimental y los

correspondientes valores tedricos.

Usando los valores de Q,, se pueden calcular algunos importantes parametros

espectroscopicos, tales como: probabilidad de decaimiento radiativo A..., canales

AN
de relajacion f,;., tiempos de vida radiativo, 7g, y seccion transversal de emision
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Tabla 9. Transiciones, valores de energia AE, probabilidades de decaimiento

radiativo A

canales de relajacion j,;., tiempos de vida radiativos 7y, Yy

seccion transversal de emision o, ; parala muestra con Sm®* a 1.4 %molar.

Transicién -1 -1
AE(Cm ) AJJ-(S ) ﬁJJ‘ TR (mS) Oy
(xlO’20 cmz)
6 6 1208 0,44 0,03 68,78 0,00
Hiyo = Hgo
6 H 2408 3,45 0,24 68,78 0,00
7/2
6 H 3508 10,66 0,73 68,78 0,01
5/2
6 6 1450 0,17 0,02 90,23 0,00
Hizp — Hiyo
H 2658 1,03 0,09 90,23 0,00
9/2
H 3858 3,16 0,29 90,23 0,00
7/2
H 4958 6,72 0,61 90,23 0,00
5/2
4 6 7321 0,50 0,02 32,59 0,00
Gy, > Fuy2
F 8645 0,83 0,03 32,59 0,00
9/2
6 = 9787 1,20 0,04 32,59 0,00
7/2
6 F 10646 1,55 0,05 32,59 0,00
5/2
6 6 6 11216 1,81 0,06 32,59 0,01
Fy2. " Hiso Fys
6 H 12924 2,77 0,09 32,59 0,01
13/2
H 14374 3,81 0,12 32,59 0,03
112
6 H 15582 4,85 0,16 32,59 0,05
9/2
6 H 16782 6,06 0,20 32,59 0,09
7/2
6 H 17882 7,33 0,24 32,59 0,14
5/2
4 4 4 6 21043 529,73 0,21 0,40 139,27
L2, g2, Mg/, = Hspo
6 4 6 6 14389 795,39 0,04 0,05 11,29
Ps2s Lagas Psjp = Fiys
6 F 15713 1.035,78 0,05 0,05 20,92
9/2
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6 = 16855 1.278,43 0,06 0,05 34,18
7/2
6F 17714 1.484,02 0,07 0,05 48,40
5/2
6 6 6 18284 1.631,94 0,07 0,05 60,42
Fy2, Hispoo Fyp
6 H 19992 2.133,34 0,10 0,05 112,89
13/2
6 H 21442 2.632,00 0,12 0,05 184,30
11/2
H 22650 3.102,38 0,14 0,05 270,49
9/2
6 H 23850 3.622,06 0,16 0,05 388,23
7/2
N 24950 414670 | 019 0,05 532,31
5/2
6 6 6 6 20093 516,94 0,08 0,15 26,09
P — Fy2, Hiso Fyo
6 H 21801 660,29 0,10 0,15 46,18
13/2
H 23251 800,99 0,12 0,15 72,48
11/2
6 H 24459 932,44 0,14 0,15 103,33
9/2
6 H 25659 1.076,52 0,16 0,15 144,48
7/2
6 H 26759 1.220,99 0,18 0,15 193,83
5/2
4 6 25431 526,86 0,14 0,26 72,03
Dy, — Hgo
H 26631 605,02 0,16 0,26 99,46
7/2
6 H 27731 683,13 0,18 0,26 132,04
5/2
4 6 25938 563,13 0,12 0,21 68,56
Dy, — Hiy2 ' ' ' '
H 27146 645,53 0,13 0,21 94,29
9/2
H 28346 734,97 0,15 0,21 127,63
7/2
6 H 29446 823,90 0,17 0,21 166,60
5/2
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En la tabla 9, pueden apreciarse los parametros espectroscépicos: probabilidad de

decaimiento radiativo A,

canales de relajacion g, tiempos de vida radiativo
T, Y Seccion transversal de emision o ; para cada una de las transiciones del ion

Sm**, cuyos valores de A,, son mayores que 500 s™'. Aunque las transiciones

desde los niveles 4G5/2, 6H13/2 y 6Hmz, a pesar de no presentar grandes valores

de A se incluyeron en el analisis, debido a que sus tiempos de vida

39
radiativo, 7 , son altos. Caracteristica importante para aplicaciones en dispositivos

laser.

5.3 RESULTADOS: CODOPAJE Pr®*vs. Sm®"
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Figura 16. Espectro de absorcion de todas las muestras, con Gnico dopaje: (I) 0.6Pr*", (1)
1.4Sm**; y en codopaje : (Ill) 0.2Pr**-1.8Sm*", (IV) 0.4Pr**-1.6Sm*", (V) 0.6Pr**-1.4Sm*, y (VI)
0.8Pr**-1.2Sm* mol%; para los rangos: a) 300 a 1000nm, b) 1000 a 2000nm, c) 2000 a
3000nm.
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La figura 16, muestra el espectro de absorcion a temperatura ambiente de las
muestras dopadas con Pr** y Sm** con 0.6 y 1.4 Y%molar, respectivamente, para
las muestras con Unico dopaje tierra rara; y las muestras con 0.2Pr**-1.8Sm*",
0.4Pr**-1.6Sm*, 0.6Pr’*-1.4Sm*', 0.8Pr’*-1.2Sm*" %molar para el codopaje. Se
puede apreciar, la ubicacion de las bandas en las muestras codopadas, coinciden
en gran medida con las respectivas bandas de Pr** y Sm®" en unico dopaje. Sin
embargo, para las muestras 0.6Pr**-1.4Sm*" y 0.8Pr**-1.2Sm*" % molar ocurre

una situacion algo diferente, principalmente con la ultima muestra.

En la figura 16a) se observa que el espectro de la muestra con dopaje unico Pra
0.6 %molar inicia en 400 nm; esto es debido a que el idn tierra rara Pr¥* no
presenta ninguna banda en la region de 300 a 400 nm, y por tanto, el espectro
para esta muestra se tomo6 a partir de 400nm. Es evidente en esta grafica, el gran
tamafio de la banda ubicada a 1526 nm para la muestra 0.6Pr**, en comparacion

con las muestras con codopaje.
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6. ANALISIS E INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

6.1 Pr3*vs. Pr3*

En la figura 14, es de resaltar la intensidad de absorcion de la
transicion*F,,°F, — *H, centrada a 1526 nm, cuyo valor es grande en comparacion

con otras matrices [28, 29, 31]. Esto debido, al alto valor de sus respectivos
elementos de matriz, que asi lo indican [44]. Sin embargo el aumento en la
intensidad de absorcién, de esta banda en particular, podria estar influenciado por
accion del P,0s, incluido en el arreglo vitreo como componente estabilizante; el
cual produce fuertes cambios en la estructura vitrea; y aunque las posiciones y el
tamano de las bandas de los iones tierras raras no son influenciados en gran
medida por el entorno; la inclusién de P,0Os ejerce algun efecto en este campo
[46].

Los valores obtenidos en la tabla 6, para la fuerza de oscilador son grandes, en
comparacién con otras matrices dopadas con Pr**; y con matrices del mismo tipo

fluoroindata, pero en ausencia de P,Os [30, 31,48].

Una situacién similar ocurre con los parametros de intensidad; particularmente

para Q,yQ.. El factor de calidad Q,/Qg correspondiente para la presente

muestra es de 0.288, mostrando un mayor valor que en otras matrices [44,48]. Lo

anterior, indica menor rigidez de este vidrio, debido a que los parametros Q,y Qg

estan relacionados linealmente [49] y con la rigidez de la matriz [50].
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Es indispensable mencionar el hecho de la aparicién del valor negativo para el
parametro Q,, lo cual carece de sentido fisico, por estar en contradiccion con la
propia definicion de estos parametros. Lo anterior puede atribuirse al problema
que presenta el Pr**; debido a que en la mayoria de los iones tierras trivalentes,
los niveles de la configuracién electronica 4fV'5d solapan los de la configuracion
4fN. Por lo que la primera hipétesis de la teoria de Judd-Ofelt no funciona
adecuadamente en éste caso. Pues en el Pr¥, existe una gran separacién de
energia entre el nivel mas bajo, 5d, y los niveles 4f, aproximadamente de 10* cm™.
Lo anterior se manifiesta en la fluorescencia 5d-4f observada en este i6n [44].
Como consecuencia, se hace necesaria la utilizacion de un nuevo grupo de
parametros; particularmente de orden impar [51, 52, 53]; en el mismo sentido,
debe emplearse la teoria de Judd-Ofelt modificada [54], la cual ofrece un ajuste

significativo en este sentido [55].

Al observar la tabla 7, es interesante destacar las transiciones cuyos valores de
A, son grandes; tal es el caso de °P,>°H,;’P, > °Hg; 'I,,°P, > °H,;
'1,,°P, = *H,; sin embargo, sus tiempos de vida radiativos gz son relativamente
pequenos, lo que para una accion laser de estas transiciones, es una limitante. En
el mismo sentido, las transiciones °P, — °H,;'D, — *H, y °F,,°F, — *H, aunque

no presentan valores altos de A

55+ Son considerablemente apreciables; y lo mas

importante, es que sus tiempos de vida radiativos, 7z, correspondientes son

grandes.
Se pueden identificar posibles caminos, los cuales llevan a incrementar la

poblacién de los niveles °P,,'1,,°P,, ®P,, y 'D,, principalmente, debido a procesos

de transferencia de energia entre iones del mismo tipo, Pr*".
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Figura 17. Esquema de niveles de energia de Pr** vs Pr*" y algunos posibles mecanismos
para la poblacién del nivel *P, debido a la transferencia de energia entre iones del mismo
tipo, Pr*.

La poblacion en el nivel P, puede ser incrementada via, migracién de energia
2
(difusién) por la transicion °P, »*H,=°H, »>°P, y relajacion cruzada
lI 3P 3H 3H 3 .3 3 3 3 A :
6 P> "H,=>°"H, >°P,;°F, > °H,="H.—>°P,. Aunque las transiciones

desde el nivel 3P2 presentan los mayores valores de A..., su tiempo de vida

ANRR
radiativo, 7, es muy corto, 0.04 ms, lo que le resta posibilidades de incrementar
su poblacion; situacién que reduce sus opciones de luminiscencia. Sin embargo se

ha observado luminiscencia desde este nivel [28].
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Figura 18. Esquema de niveles de energia de Pr** vs Pr¥ y algunos posibles mecanismos
para la poblacién del nivel 'lg, 3P1; debido a la transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Pr*.

En el mismo sentido los niveles 'ls,*P, pueden incrementar su poblacion via

procesos de migracién correspondientes a la transicion
",,°P, > *H, = °H, > .°P; vy °P, > °*H,=°H,—>°P, con el subsiguiente
decaimiento no radiativo desde el nivel *P,. Al igual que en el nivel ®P, las
transiciones desde los niveles 'l;,°P presentan altos valores de A,;, pero su

tiempo de vida radiativo, 7, es aun muy corto, 0.08 ms, lo cual impide que sea

poblado eficientemente.
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Figura 19. Esquema de niveles de energia de Pr¥*vs Pr* y algunos posibles mecanismos
parala poblacién del nivel 3P0; debido a la transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Pr*.

Para el caso del nivel *P,, la poblacién puede ser incrementada mas facilmente;

debido, primero, a la migraci()n3P0—>3H4:>3H4—>3P, y segundo, a los

subsecuentes decaimientos no radiativos *P, —'I,,°P, — ®P,. Es asi, como podria
ocurrir luminiscencia en las longitudes de onda 4 =480, 540, 613, 639,y 701 nm ;
pertenecientes a las transiciones °P, —°H,;*H.; °H,; °F,; y °F.°F;

respectivamente, debido a que los valores correspondientes a A, y 7y, son

altos. Estas caracteristicas hacen que el nivel 3P0, sea promisorio para una
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potencial aplicacion.
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Figura 20. Esquema de niveles de energia de Pr** vs Pr¥ y algunos posibles mecanismos
para la poblacién del nivel 'D,; debido a la transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Pr*.

Por ultimo, el nivel 'D, puede ser poblado via, migracién 'D, — *H, = *H, » 'D,,
y relajacion cruzada, debido a las transiciones
P, = °F, = *H, »'D,;°P, » °*H; = °H, - 'D,;°P) » *H, = °H, »'D,,  cuyos
intervalos de energia estan en resonancia con la transicién ‘D, — °*H,, dado que

presentan deltas de energia en exceso pequefios, los cuales pueden ser
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absorbidos por el arreglo vitreo, incrementando su energia fononica .

De esta manera, las transiciones anteriormente mencionadas pueden

considerarse como potenciales candidatas para aplicaciones; principalmente,

aquellas provenientes de los niveles °P, y 'D,.

No obstante, lo anterior, sus tiempos de vida radiativos, 7y, se ven ampliamente

disminuidos en comparacién con otras matrices fluoroindatas sin la presencia de
P205 [30,31,48].

6.2 Sm> vs. Sm®

En la figura 15, es importante observar la gran cantidad de niveles de energia
presentes en este idn. Lo cual se evidencia en el numero de niveles que aparecen
superpuestos. Esto debido, principalmente, al ensanchamiento in homogéneo de
las bandas en los iones tierras raras, actuando como dopantes en matrices
vitreas; y también al efecto de termalizacion, cuya consecuencia es un
ensanchamiento en las bandas, del espectro de absorcién, a medida que la

temperatura se incrementa.

De la tabla 8, podemos referirnos al parametro Q,, que segun Jorgensen y Judd

[56] y Jorgensen y Reisfeld [57] es el parametro dependiente de la covalencia. En

este caso Q,= 1.92x10?° es menor que en vidrios boratos, fosfatos, otros

fluorofosfatos, y ZBLAN [40]; éste pequefio valor indica una simetria de campo

ligante del sitio ocupado por el ion sSm**.
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El factor de calidad Q,/Qg correspondiente para la presente muestra es de 1.57,

mostrando un mayor valor que en otras matrices [40]. Lo anterior, indica menor

rigidez de este vidrio, debido a que los parametros Q,yQ, estan relacionados

linealmente [49] con la rigidez de la matriz [50].

De los resultados obtenidos, presentados en la tabla 9, posibles caminos para la

poblacion de los niveles en este i6n han sido considerados principalmente para

los niveles °Py,, L1z, °Pyy 1°Pr2s “Dys “Dyjas Y ‘G
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Figura 21. Esquema de niveles de energia de Sm®* vs Sm* y algunos posibles mecanismos
parala poblacion del nivel 4D7,2; debido a la transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Sm*".
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En el caso de la poblacion del nivel 4D7/2, puede apreciarse en la figura 21. Sdélo
un proceso, en principio, podria ser relevante, y es la migracion
Dy, > °Hg, = °Hgy > “Dyj; debido a que la mayoria de las transiciones
resonantes son poco probables. Observando sus valores de A,; y 7 respectivos,

podria ocurrir luminiscencia en la longitud de onda correspondiente a 4= 339 nm.
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Figura 22. Esquema de niveles de energia de Sm* vs Sm*®*'y algunos posibles mecanismos
para la poblacién del nivel “Ds; debido a la transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Sm*".

Para el caso del nivel 4D3/2, de la figura 22, su poblacion puede ser incrementada
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por difusion *Dy, — °Hgp = °Hgp, —> *Dyy, y debido a las  transiciones
*Dy, > °Hy, = ®Hgy = “Dyjp; v UN proceso de transferencia de energia asistida
por fonones via la transicion “D;, — °*Hgy, = °Hgy — *Dy,; ademas  del
decaimiento no radiativo desde el nivel 4D7/2. En este nivel el tiempo de vida

radiativo es altamente cercano al encontrado para el nivel 'D, de Pr**, 0.26 y 0.28
ms, respectivamente, adicionalmente sus valores de A, son relativamente altos.

Lo anterior indica que, éste nivel podria presentar luminiscencia, principalmente,

en la longitud de onda 4= 360 nm.

30_
D 350
4 S a1l
28 | 61)3!2 ifi"g
26.] 72 - -
6 4 6 L 400
24 P3/2= L13/2: P5/2
20, 4 450
Tys Ly Mgy
20 CTITTTTCIC T TIL L. "] | 500
— . 08 S B s s e s s M ~
= 18] G, I M s i 550 S
= B
= 16 T T 60 2
= 14] SV DI s3um | 700 2
g )
? 12 S I O Y O I | 800 O
= B & T - ~"T-TTT-TT"TT-T-T-7T T =
Mo Fip 1900 2
10 5p L1000 2
s =
8 511':3/2 L1250 E
8 e 1500
6 Fyp, szﬂ B 1500
i y 1 2000
B s 3000
Hops m
- SHo L5000
1 5 10000
Heyy
sm* smt

Figura 23. Esquema de niveles de energia de Sm* vs sm* y algunos posibles mecanismos
parala poblacion del nivel 6P7,2; debido ala transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Sm*".

En el mismo sentido, en la figura 23, el nivel 6P7/2 puede adquirir poblacion por un

82



proceso de migracion °P;, — °Hy, = °Hy, — °Py, y gracias a las transiciones
"Dy, = *Hgj, = °Hgp = °Pyp; y U proceso de transferencia de energia asistida
por fonones via la transicion “D,, - °H;, = °Hy, - °P,,; ademas de los

subsecuentes decaimientos no radiativos provenientes de la relajacion

*Dy, > "Dy, —> °Py,. Este nivel presenta un tiempo de vida radiativo g
relativamente grande, y valores de A, altos; lo que indica que podria ser utilizado

como un nivel luminiscente, principalmente en la longitud de onda A= 373 nm.
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Figura 24. Esquema de niveles de energia de Sm* vs sm* y algunos posibles mecanismos
para la poblacion del nivel ®P.),, *L1am, °Psp; debido a la transferencia de energia entre iones

del mismo tipo, Sm*".

Puede apreciarse, en la figura 24, la forma como los niveles °Py,,*Lyz,,°Py)

pueden ser poblados via migracion

®Py2. Ligin °Pyy = ®Hgp = *Hy, > °Pyp,*Lia, °Ps, Y relajaciones  transversales
4D7/2 - 6H11/2 = 6H5/2 - 6P3/2’4|-13/2,6P5/2;

4Da/z - 6H9/2 = 6Hs/z - 6P3/2’4|—13/2’6P5/2;

°Py;, > °Hyy = ®Hgy > °Pyy.*Lig,°Pyys Y subsecuentes  decaimientos  no
radiativos provenientes de la relajacion *D;;, — *Dy, = °Py; = *Py,,*Lygy,°Pys -

Aunque las transiciones desde los niveles 6P3/2,4L13/2,6P5/2 presentan los mayores
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valores de A

5y » SU tiempo de vida radiativo, ry, es muy corto, 0.05 ms, lo que le

resta posibilidades de incrementar su poblacion, situacion que reduce sus

opciones de una apreciable luminiscencia.
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Figura 25. Esquema de niveles de energia de Sm* vs sm* y algunos posibles mecanismos
para la poblacién del nivel “Gg;,; debido a la transferencia de energia entre iones del mismo

tipo, Sm*".

Por ultimo, observando la figura 25, como el nivel 465/2 puede ser poblado por
migracion 465/2 —>6H5/2:>6H5/2 —>4G5/2; y debido al gran numero de niveles

inmediatamente por encima de él, los procesos de relajacibn no radiativa,

(multifonon),  desde  aquellos niveles  superiores  pueden  ocurrir:

4D7/2 - 4D3/2 - 6|37/2 - 6P3/2’4L13/2:6|:)5/2 - 4I13/2:4|11/2:4|\/|15/2 - 4G5/2-
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Adicionalmente, existen otros caminos para ayudar en la poblacion de este nivel,

principalmente provenientes de transiciones desde los niveles 6P3/2,“LB/Z,G’PE-,/2 :
GP3/2 ’4|—13/2 16P5/2 - 6F5/2 = 6Hs/z - 4Gs/z; 6P3/2’4|-13/2 ’6P5/2 - 6':7/2 = 6H7/2 - 4(35/2§
. 6
6Ps/2’4|-1\°,/2:6Ps/2 - 6Fg/z = 6H9/2 - 4Gs/z: 6Ps/2’4|-1\°,/2:6Ps/2 - 6F11/2 = "Hyy, - 4G5/2-
De esta forma, se han estudiado los posibles caminos que contribuyen en la

poblacién del nivel 4G5/2. Aunque este nivel no presenta grandes valores de A,

su tiempo de vida radiativo, 7z, si lo es, 32.59 ms, lo cual le atribuye

caracteristicas de estado metaestable, y eventuales emisiones laser en las

longitudes de onda A4=559, 595, 641, y 695 nm, correspondientes a las

transiciones *Gy, —> ®Hyjp; *Hyjp5%Hgp: °Hyyp s respectivamente, podrian ocurrir.

Es oportuno mencionar, que las transiciones provenientes de los niveles 6H1]/2 y

6H13/2 presentan valores de 7y mayores que aquellas desde el nivel 4G5/2; 68.78

y 90.23 ms, respectivamente. No obstante lo anterior, se debe tener en cuenta que
estas transiciones no ofrecen la posibilidad de una amplia brecha de energia a su

nivel inmediatamente inferior, en comparacion con la considerable brecha, que en

este sentido, ofrece el nivel 4G5/2; lo cual reduce las posibilidades de luminiscencia

de estos niveles.

Es importante indicar, que las transiciones desde“Gs/2 — alos estados‘sHQ/2 y

‘5H7/2 no arrojaron valores considerables de A,y 7y, evidenciando una

diferencia apreciable en comparacion con el mismo ién en matrices fluoroindatas
libres de P;0s [30, 31,48]. Sin embargo, se observa que las transiciones
anteriormente mencionadas, disminuyen en alguna proporcion sus posibilidades

de ser tenidas en cuenta para alguna aplicacion; debido, principalmente a que sus
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tiempos de vida radiativos, 7z, y las probabilidades de decaimiento radiativo, A,

se ven ampliamente disminuidos en comparacién con otras matrices fluoroindatas
libres de P,Os [30,31,46,48].

Otra posibilidad inherente a los bajos valores de A,;., para cualquier matriz en

general, es el gran numero de niveles cercanos, los cuales inhiben canales de

relajacion radiativos a favor de los no radiativos [44].

6.3 Pr¥* vs. sSm3®

En los espectros de la figura 16, se pueden observar algunos cambios en la
intensidad de las bandas, para las muestras con codopaje 0.6Pr**-1.4Sm*',
0.8Pr**-1.2Sm*" % molar; y la muestra dopada con 0.6 % molar de Pr*. Esto
podria ser consecuencia de la inclusion en la composicion vitrea del P,Os como
componente estabilizante. El cual ha mostrado que puede ejercer cambios en este
sentido.; debido principalmente, a que el ambiente de los iones Pr** y Sm* se ve
afectado por grupos P-O no llenados, los cuales contribuyen significativamente en

la formacion de enlaces entre Pr** y iones circundantes (O, F™') [46].

A continuacion seran explorados, los posibles caminos a través de los cuales
puedan ser poblados los niveles que han presentado luminiscencia en Pr**, debido

a la transferencia de energia desde el i6n Sm*".
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Figura 26. Esquema de niveles de energia de Pr** vs Sm*"y algunos posibles mecanismos

para la poblacién del nivel *P, de Pr®"; debido a la transferencia de energia desde Sm*>*.
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En la figura 26, pueden observarse algunos posibles caminos que llevan a
incrementar la poblacion del nivel 3P2 de Pr**, debido a procesos de relajacion

cruzada, y transferencia de energia asistida por fonones, los cuales provienen de

niveles resonantes con Sm>*. La energia, en este caso, puede transferirse desde

los niveles °Py,,*Ly5,.°Ps, ¥ °Py),, gracias a los altos valores de probabilidad de

decaimiento radiativo A adicionalmente los valores de seccién transversal de

2
emision op, y canales de relajacion 3,,., para estas transiciones son tambiéen
altos, como se aprecia en la tabla 9; lo cual indica una mayor probabilidad de esto

ocurra. El nivel 465/2 puede transferir energia de la misma forma, a costa de su

propia luminiscencia. Sin embargo, la posibilidad de que haya luminiscencia
desde el niveI3P2 es pequefa, no obstante que presenta los mayores valores de
probabilidad de decaimiento radiativo como se observa en la tabla 7, debido a que
su tiempo de vida radiativo 7z es muy corto en comparacion con los demas

niveles de este ion,
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Figura 27. Esquema de niveles de energia de Pr** vs Sm>*y algunos posibles mecanismos

para la poblacién del nivel s, °P; de Pr®*; debido a la transferencia de energia desde Sm*".
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Algo similar a lo presentado con el nivel *P, sucede con los niveles 'I,*P,. En la
figura 27, se aprecian posibles caminos incrementan la poblacion de los niveles
115,°P, de Pr*, debido a procesos de relajacién cruzada, y transferencia de

energia asistida por fonones, provenientes de algunos niveles que estan en

resonancia en el idbn Sm®*. La energia, en este caso, puede transferirse desde los

niveles °Py,,*Liy,.°Ps, Y °Py,, gracias a los altos valores de probabilidad de

decaimiento radiativo A adicionalmente los valores de seccidon transversal de

3
emision op, y canales de relajacion 3,,., para estas transiciones son tambiéen
altos, como se aprecia en la tabla 9; lo cual indica una mayor probabilidad de que
esto ocurra. El nivel 4G5/2 puede ver disminuida su propia luminiscencia, debido a
que puede transferir parte de su energia para ayudar en la poblacion de este nivel.
No obstante, la posibilidad de que haya luminiscencia desde los niveles *1;,°P, es

pequefia, a causa de que su tiempo de vida radiativo 7z es muy corto en

comparacion con los demas niveles de este idbn, como se aprecia en la tabla 7.
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Figura 28. Esquema de niveles de energia de Pr®* vs Sm*"y algunos posibles mecanismos

para la poblacién del nivel *P, de Pr®*; debido a la transferencia de energia desde Sm*".
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Para el caso del nivel 3P0 de Pr¥*, éste puede aumentar su poblacién via procesos
de transferencia de energia asistida por fonones, proveniente, principalmente, de

los niveles °Py,,*Lyy,.°Ps, ¥ Gy, de Sm®".

Los niveles °Py,,“L,3,,°Py, pueden transferir energia al nivel P, de Pr’* a través

de las siguientes transiciones:

6|33/2’4|—13/2’6Ps/2 - 6H13/2 =°H, > °Ry; 6|33/2’4|—13/2’6Ps/2 - 6H11/2 =°H, > °Ry;
6|:’3/2’4|-13/2’6|:>5/2 - 6Fa/z’6|'|15/2a6|:1/2 =°H, - 3Po ;

6P3/2'4|-13/216P5/2 - 6H13/2 =°H, > °Ry;

6P3/2'4|-13/216P5/2 - 6F7/2 = °H; > °Py;

®Py2, Lign °Pyy = °Fyp = *Hy > °Py;

6|:’3/2’4|-13/2’6|:>5/2 - 6F9/2 =°F, > °Ry;

6P3/2'4|-13/216P5/2 - 6F11/2 =°F,,’F; > 3|:)o .

Esto debido a las altos valores de AJJ-en las transiciones desde los niveles

®Py2. L1z, °Py,, ¥ la resonancia con la respectiva brecha de energia en la

transicion correspondiente al i6n Pr®*; adicionalmente los valores de seccion

transversal de emision o, y canales de relajacion j3,;-, para estas transiciones

son también altos, como se observa en la tabla 9.

Ahora, la poblacién del nivel 3P0 puede ser aumentada gracias a las siguientes
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transiciones provenientes del niveI4Gs/2:

Gg, = *Hy )y = *Hy o °Py;
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Figura 29. Esquema de niveles de energia de Pr®* vs Sm* y algunos posibles mecanismos

para la poblacién del nivel 'D, de Pr¥: debido a la transferencia de energia desde sm**.

En el mismo sentido, el nivel ‘D, de Pr¥*, puede ser poblado mediante procesos

de transferencia de energia asistida por fonones, proveniente, principalmente, de
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Los niveles °Py,,*Ly,,°P;, pueden transferir energia al nivel ‘D, de Pr’" a través

de las siguientes transiciones:

6P3/2'4|-13/216P5/2 - 6F7/2 = °H, - 'Dy;
6P3/2'4|-13/216P5/2 - 6F5/2 =°H, > 'Dy;
6P3/2’4|-13/2,6P5/2 - 6Fsa/z =°*H; > 1D2;
®Py2. g2, Py = °Fryp = *Hy > D,

Estas transiciones fueron tenidas en cuenta, debido a sus altos valores de

A, desde los niveles °Py,,*L;y,,°Py,, adicionalmente los valores de seccion
transversal de emision o, y canales de relajacion j,;., para estas transiciones

son también altos, como lo muestra la tabla 9; y la resonancia con la respectiva

brecha de energia en la transicion correspondiente al ion Pr*.

La poblacion del nivel 1D2 también puede ser aumentada debido a las siguientes

transiciones provenientes del niveI4Gs/2:
'Gs, > *Hyjp = °H, > 'Dy;
*Gsj, = *Hg, = °H, > 'Dy;
'Gs, = *Hgjp = *Hy > 'Dy;
‘G, > *Hyypy = °Hy > 'D;;
*Ggj, = *Hygp = °Hy > D,

A pesar de que los valores de A

55 correspondientes a las transiciones desde el

nivel 4G5/2 no son grandes, su tiempo de vida radiativo, 7y si lo es; ademas ha
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sido reportada luminiscencia para estas transiciones en Sm®* [40]. Lo anterior,
podria llevar a una disminucion de la emision correspondiente al nivel 465/2,
debido a la transferencia de energia al ién Pr¥*, incrementando la poblacion de los

niveles *P, y 'D, en este ultimo.

De esta forma, los niveles *P, y 'D, de Pr’* podrian aumentar su poblacion
debido a la transferencia de energia desde el ion Sm*', principalmente de los
niveles °Py,,"Liz,.°Py, ¥ *Ggp; mejorando su emision, en las longitudes de onda

A1 =480, 540, 613 nm y 586, 678, 798 nm, respectivamente.
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7. CONCLUSIONES

1. A partir de los espectros de absorcion a temperatura ambiente, y utilizando la

teoria de Judo-Ofelt, se han obtenido los parametros de intensidad 2 4.

2. El parametro Q», obtenido para la muestra dopada con Pr®* mostré un valor
negativo; razén por la cual es necesario utilizar un nuevo grupo de parametros,

para un mejor ajuste.

3. El factor de calidad Q,/Q, encontrado para las muestras de dopaje Unico

indica una menor rigidez de estos vidrios, respecto de otras matrices.

4. El parametro Q,, obtenido para la muestra dopada con Sm**, 1.92x10%°, es
menor que en vidrios boratos, fosfatos, otros fluorofosfatos, y ZBLAN; este
pequeino valor indica una simetria de campo ligante del sitio ocupado por el idn

Sm**, y baja covalencia del enlace quimico entre los iones tierras raras y fluoruros.

5. El tamafio y posicion de algunas bandas, principalmente en el espectro de
absorcion de la muestra dopada con 0.6 %molar de Pr**, y las muestras con
codopaje, 0.6Pr**-1.4Sm*", 0.8Pr**-1.2Sm*" %molar, mostraron cambios

significativos; debido, posiblemente, a la inclusién de P,Os en el arreglo vitreo.

6. Los posibles caminos que ayudan en la poblacion de los niveles en los iones
tierras raras Pr** y Sm*®", debido a procesos de transferencia de energia dentro de

cada uno de los iones individuales, y la transferencia de energia del i6n Sm** a
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Pr¥*, fueron explorados. Indicando que los niveles 3P0 y 1D2 de Pr** podrian

mejorar su poblacién, gracias a procesos de relajacion cruzada, migracion y

transferencia de energia asistida por fonones, a partir de los

niveles°Py,,*Ly,. %Py, ¥ *Ggj, de Sm®, principalmente.

7. Se esperaria luminiscencia desde los niveles®P, y 'D, de Pr’* en las

longitudes de onda A =480, 540, 613 nm y 586, 678, 798 nm, respectivamente.

8. La confirmacién de los anteriores procesos de transferencia de energia, debe

hacerse con base en espectroscopia de emision, especificamente bombeando a

las longitudes de onda correspondientes a los niveles de energia 6P3/2,4L13/2,6P5/2 y

465/2 de Sm*, o niveles superiores en las regiones UV y azul.

9. Debido a que el tratamiento cuantitativo de la eficiencia de transferencia,
probabilidades y tasas de transferencia de energia, se realiza teniendo en cuenta
los espectros de emision del donador y absorcion del aceptor, respectivamente, en

el modelo de Dexter, no fue posible encontrar estos parametros.
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