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RESUMEN

En este trabajo se prepararon, en una camara seca, vidrios fluoroindatos con la
siguiente composicion: (40-x)In-20Sr-16Ba-20Zn-2Gd-2Na-xM, con x =1, 1.5, 2,
25, 3,4y 5 mol % de Sm*3. A cada muestra se le determiné el espectro de
absorcion a temperatura ambiente, la densidad, el indice de refraccion y el camino
Optico. Se calcularon los parametros espectroscopicos caracteristicos: tiempo
de vida media de emision, probabilidad de transicién entre multipletes, seccién
transversal para la emision estimulada y la probabilidad de decaimiento no
radiativo.
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ABSTRACT

In this work Fluoridated glasses were prepared in a dry chamber. The absorption
spectrum at room temperature was determined with each sample for density, the
refractive index and the optical aspect. The characteristic spectroscopic
parameters calculated showed an average lifetime emission with the probability
of transition between multiplets and transversal sections for the stimulated
emission and the probability of non-radioactive decay.
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INTRODUCCION

Los vidrios dopados con iones tierras raras
han venido surgiendo en las ultimas décadas
por tener multiples aplicaciones tecnoldgicas
especialmente en dispositivos laser y fibra
Optica (De Souza, 1999), y en este sentido,
se busca obtener vidrios con caracteristicas
opticas, térmicas y mecanicas (Reisfeld,
1977) apropiadas para tales aplicaciones.
Los vidrios fluoruros de metales pesados, los
fluoroindatos (Messaddeq, 1992) han venido
emergiendo como buenos candidatos para
aplicaciones en laseres de estado salido,
sensores, entre otras, debido a su amplia
transmitancia espectral, que se extiende
desde la region del infrarrojo hasta el
ultravioleta, ademas, presentan un baja
energia fonoénica, del orden de 510 cm™,
comparada con los vidrios de silica que son
del orden de 1100 cm".

El espectro del ion Sm*® ha sido estudiado
en cristales y diferentes matrices vitreas
(Sharma, 2005; Lin, 2002; Mahato,2003;
Judd,1962). Tentativas han sido hechas para
resolver la estructura hiperfina de algunas de
las lineas espectrales de este ion en
diferentes matrices(Judd, 1962). También es
conocido que las matrices basadas en
metales pesados realza la produccion
fluorescente de la tierra rara debido a su baja
energia fononica (Carnall, 1987).

En este trabajo, presentamos los resultados
del crecimiento y caracterizacién optica de
vidrios fluoroindatos con diferentes
concentraciones del ion Sm™; se
determinaron los espectros de absorcién de
este ion y fueron analizados por la teoria de
Judd- Ofelt (Saisudha, 1996). Por otro lado,
se calculd la fuerza de oscilador experimental
fExp vy la la tedrica fcal, y los parametros
espectroscopicos probabilidad de transicién
A, , canales de relajacion . , tiempo de
vida radiactivo 7, , la seccion transversal de
emision p, Y la probabilidad de decaimiento
no radiactivo W,, ; asi, se obtuvieron las
caracteristicas mas importantes de las

30

ISSN 0120 - 4211

diferentes transiciones involucradas.

EXPERIMENTAL

La composicion quimica de los vidrios
fluoroindatos con diferentes concentraciones
de Sm™ en el presente trabajo de
investigacion es la siguiente:

(40-x)InF,-20SrF ,-16BaF 2-20ZnF,-2GdF,-
2NaF-xM, donde M es el ion Sm*3, para las
concentraciones 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 4.0,
5.0 mol%. El proceso de la elaboracion fue
realizado a través de varias etapas; pesaje,
fluoracién, fusion, vertido, recosido y pulido.
El pesaje de los reactivos fue hecho a través
de una balanza analitica, Mettler Toledo
AB20,, la fluoracion se realizé agregando
NH4FHF en exceso, este proceso se hizo
debido a que estas muestras fueran
realizadas con oxidos de In, Gd, y Sm. La
fusion fue hecha con camaras secas, con
atmosfera controlada, evitando asi la
humedad y otros contaminantes. Fue
calculada la densidad usando una balanza
electrénica Mettler Toledo, modelo AB204,
utilizando el principio de Arquimedes. También
fue calculado el indice de refraccion medido
con un refractémetro Abbe 3L. Los espectros
de absorcion para las diferentes
concentraciones fue obtenido a través de un
espectrofotometro Cary 17D para los rangos
entre 300 y 2200 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros de absorcion en vidrios
fluoroindatos, dopados con las
concentraciones 1.0%, 1.5%, 2.0%, 2.5%,
3.0%, 4.0%, y 5.0% del ion Sm* a
temperatura ambiente, se muestra en la
figura 1. Fueron identificadas diez bandas, y
han sido asignadas comparando sus
posiciones con los esquemas de niveles de
energia de LaF,:Sm*?, publicado por Carnall
y otros (Saisudha, 1996). Todas las
transiciones en el espectro de absorcién del
Sm*? comienzan desde el estado base °H,,,
hacia los estados excitados. Los parametros
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de intensidad derivados de la teoria de Judd-
Ofelt, ©, son contribuciones de la fuerza de
oscilador experimental y se obtuvieron a
través del método de ajuste de minimos
cuadrados.

Las medidas y calculos de la fuerza de
oscilador de los vidrios fluoroindatos dopados
con el ion Sm*3, para las diez bandas
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observadas en la concentracion 2.5 mol%,
se muestran en la Tabla 1.

El problema posiblemente se debe al hecho
de que exista transferencia de carga entre los
estados 4f y 4fN-' ya que los desdoblamientos
de los niveles 4f en esta regiébn son muy
cercanos, y por lo tanto, la diferencia de energia
entre éstas configuraciones son
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Fig 1. Espectro de absorcién del ion Sm*3 en vidrios fluoroindatos para diferentes concentraciones.

Tabla 1. Energia, fuerza de oscilador fexp y fcal del ion Sm*3 en vidrios fluoroindatos

Absorcion desde "Hes Energia fem] T th 107 el
:Em;léi:'-m:l-!'ﬁmuiwi 27207 aE7 | ok
410 142 JL1m h-"j i | &
rF’ np.bz. ‘LT"HL! \ Pap 24752
HH.: |.|-1-5'?| G!ll? 11.49 | 0.08
"Fas. Mirin, Gaiz 16 22850 028 I 0.08
Grey b, Mama i 20995
..II:'L'E - —NEAI 3_,9.,5 g_.?_E
G 17624 0.06 0.01
P 10517 0.43 0.56
o 5136 3.15 340
Fi 7900 4.35 465
“Fa 7131 214 | Z.04
"Fan GE41 1.21 | 123

Tabla 2. Energia, fuerza de oscilador experimental y calculada del ion Sm*3 en vidrios fluoroindatos
para "bajas energias

Absorcion desds Energia [om” | (P i fa™10™
"Hai
=TS 10548 .43 0.1
'F-:l-_' '92‘1 3 15 3,11
“F-, BOGS 435 438
= 7211 2.4 FRE]
“Fam GE42 1.21 1.22
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razonablemente grandes, lo que da lugar, aque
la teoria de Judo-Ofelt no sea aplicable a esta
region de "altas energias" (Lin, 2002). Para
corroborar este hecho, se hizo el ajuste para
esta region, encontrandose que el parametro
de intensidad {22 es negativo

(-0.0002x10-29),

Este resultado estd en contradiccién de la
definicion de los parametros Qa . Esto
también ha sido verificado para el ion Sm*3
dopado en matrices vitreas, por lo tanto los
(2t son obtenidos de las bandas de absorcion
en la region de "baja energia”, Tabla 2. El rms
para este ajuste fue de 0.06x10°. Los
parametros de intensidad 2 son
importantes para el estudio de la estructura
y propiedades de transicion de los iones

tierras raras. Los valores calculados de 22,

Q4 y (26 para el Sm* en vidrios fluoroindatos
son: 1.36x1020, 4.13x10-%°, y 3.83x102°,

En vidrios dopados con Sm*3, el parametro {22
esta asociado con la simetria del campo ligante
en el sitio ocupado por este ion (Florez, 1997),
para verificar lo anteriormente mencionado,
hicimos un estudio comparativo de los €22 del
ion Sm™*? en diferentes matrices. En la tabla 3
podemos observar que el valor de €22 del ion
Sm™* en este trabajo es pequefio comparado
con los vidrios boratos, fosfatos, fluorofosfatos,
ZBLAN, y ZBLAN, pero mas grande que el cristal
LaF,. Este comportamiento sugiere que la

Tabla 3. Parametros de intensidad O2 en
diferentes matrices

Matriz 0O,
Boratos 6,36
Fosfatos 4,31
Fluorofosfato 2,18
ZBLAN 2,06
Fluoroboratos 1,55
Fluoroindatos 1,36
LaF, 1
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simetria del sitio ocupado por el ion Sm™*2 en
vidrios fluoroindatos es grande comparados
con los demas vidrios y bajo con el cristal,
indicando que las mezclas de las
configuraciones electrénicas de paridad
opuesta es pequefia, que es laresponsable de
las intensidades espectrales.

CONCLUSIONES

Para elion Sm*3 solo se estudio las transiciones
de bajas energias, debido a que el modelo Judd-
Ofelt no explica el rango de altas energias.
Observando la fuerza de oscilador
experimental notamos que algunas lineas
espectrales no son del orden de 10, mas
evidente se observa para la “G,,, que tiene
magnitud del orden de 1038, siendo esta
transicidn cuadropolar eléctrica y no una
intensidad dipolar eléctrica forzada. Debido a
los inconvenientes anteriormente mencionados
fue necesario realizar un ajuste adecuado para
realizar la caracterizacion optica del ion Sm*3,
siendo la concentracion 2.5 mol% en la region
infrarroja comprendida entre 10548 cm'y 6642
cm™, la que mejor se ajusto.

Las transiciones ‘G, ,a°H,,,y °F, ,a°®H, , son
las que mejores caracteristicas presentan para
una emision laser. Teniendo en cuenta que el
tiempo de vida en lalinea espectral *G;, es muy
grande (86,595 ms) en estos vidrios
fluoroindatos, comparado con el de otras
matrices vitreas, estimamos la existencia de
un posible estado metaestable cuando es
codopado con otros iones, primordialmente con
el Eu™.

Por otro lado, se hizo un estudio comparativo del
parametro -2 delion Sm* endiferentes matrices,
de donde se deduce que este parametro tiene un
comportamiento que corresponde con lasimetria
del sitio ocupado por este ion.
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Tabla 4. Parametros espectroscopicos

Transicion AE [cm™ | Aw[s7] Bus tr[ms] pe [102%m?] | Wrr[s'] | Tiempo de vida [ms]
°F32 = °Hsp 6605 119,241 | 1,0000 8,4 0,41 8,77x10° 8,39
°Fs2 = °Fan 569 0,081 0,0005 0,00035 9,4x10°

™ Hp 7175 163,318 | 0,9995 6,1 0,71 5,16x10° 0
°F72 7 °Fspa 854 0,380 | 0,0012 0,0011 2,28x10°

7 1423 1,760 0,0055 0,0052 1,35x10"

= g, 8029 316,196 | 0,9933 3,1 0,93 7,39x10°8 0

D 1146 0,457 | 0,0019 0,0012 5,34x10"

_; :Fs/z 2000 2,431 0,0100 0,0066 7,65x10j

o Fap 2569 5152 | 0,0212 0,014 4,52x10

®Hs, 9175 234,702 | 0,9669 4.1 0,64 2,48x10""° 0
*Fruzy  °For 1337 0,104 | 0,0019 0,00021 2,07x10"

— Fmp 2483 0,667 | 0,0120 0,0013 6,94x10"

— °Fsp 3337 1,620 | 0,0291 0,0032 995

— °Fae 3906 2,598 | 0,0467 0,0052 58,8

—FHs, 10512 50,642 | 0,9103 18 0,1 3,23x107? 0
‘Go>  ®Frp 7223 0,433 | 0,0375 0,0004 4,06x10"
— °Fap 8560 0,720 | 0,0625 0,00067 5,28x10°°
®F12 9706 1,049 | 0,0911 0,00098 1,77x107
®Fsp2 10560 1,355 | 0,177 0,0013 2,54x10"°
®Fan 11129 1,584 | 0,1376 0,0014 1,50x107"*
Hs/ 17735 6,407 | 0,5564 87 0,006 8,24x10%° 86,595
iz’ ‘G 3171 0,240 | 0,0016 0,00003 2270

= o 10394 8,428 | 0,0573 0,0015 5,80x10"*

7 OFg, 11731 12,145 | 0,0825 0,0017 7,54x10"°

_ ®F12 12877 16,065 | 0,1092 0,0022 2,53x10"°

. °Fep 13731 19,489 | 0,1325 0,0027 3,63x10°

_SFan 14300 22,002 | 0,1496 0,003 2,14x10”

— °Hsp 20906 | 68,752 | 0,4673 | 68 0,0094 1,18x10°° 0,4141

“Gora “11a 1632 0,014 | 0,0002 0,000002 4,77x10°
“Gsi2 4807 0,363 | 0,0045 0,00007 0,67

- *Fine 12030 0,569 0,0070 0,00011 1,70x107"®

— °Fop2 13367 7,809 | 0,0960 0,0015 2,22x10"°

— °Frp2 14513 9,993 | 0,1229 0,002 7,44x10"

- °Fsp 15367 11,867 | 0,1460 | 12,3 0,0023 1,07x107>°

- °Fyp 15936 13,234 | 0,1628 0,0025 6,30x10%°

— °Hg) 22542 37,456 | 0,4607 | 12,3 0,0074 3,46x10™° 0,0002

= “Gop 2205 0,023 | 0,0003 0,000002 2,76x10°

= Y 3841 0,124 | 0,0015 0,00001 81,2

7 4Gy 7012 0,752 0,0090 0,00009 1,16x10™

= OFin 14235 6,292 0,0753 0,0008 2,96x10?%!

®Foj2 15575 8,238 | 0,0986 0,001 3,79x10"
N ®Fa12 16718 10,192 | 0,1220 0,0013 1,29x10°
N 17572 11,834 | 0,1417 0,0015 1,85x107?°

N 18141 13,020 | 0,1559 0,0017 1,10x107°

N 24747 33,042 | 0,3956 12 0,0042 6,01x10™ 0,0036
Kigey ‘K 2479 0,015 | 0,0003 0,0000006 7,08x10*

— “Gap 4684 0,101 0,0018 0,000004 1,23

- e 6630 0,285 | 0,0052 0,00001 7,74x10”

— °Gaps 9491 0,836 0,0153 0,00003 5,16x10™""

— Fiip 16714 4568 | 0,0835 0,00019 1,32x10™°

= °Fop 18051 5,753 0,1052 0,00024 1,71x10%2°

®F 112 19197 6,920 | 0,1266 0,0003 5,75x1032
®Fsi2 20051 7,885 | 0,1442 0,00033 8,25x10™"
®Fyp 20620 8,576 | 0,1568 0,00036 4,87x10°°
®Hs)o 27226 19,739 | 0,3610 | 18,3 0,00084 2,67x10"" 0,0141
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