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RESUMEN

En este trabajo se determiné las propiedades térmicas y Opticas de la cerdmica
transparentes de Y,0s;:Eu®* mediante las técnicas de Luminiscencia y Lente
Térmica. Primeramente fueron calculados los parametros de intensidad de Judd
Ofelt como una caracterizacion complementaria de Y,Oz:Eu®*, sin embargo,
aplicando la teoria tradicional de Judd-Ofelt no fue posible obtener estos
pardmetros, por lo que fue necesario utilizar el espectro de emisién. Con la técnica
de luminiscencia y los parametros de intensidad de Judd-Ofelt fue hecha una
caracterizacion optica detallada de Y,Oz:Eu®*, obteniéndose una eficiencia cuéntica
de fluorescencia del 62% para el nivel °D, del ion Eu®". Usando la espectroscopia
convencional de luminiscencia y Lente Térmica y un andlisis de la dinamica
temporal (tiempo de vida experimental) se determiné las propiedades termo-Gpticas
de la matriz hospedera y los resultados obtenidos fueron comparados con un
monocristal disponible en la literatura; demostrando una alta cualidad Optica de la
cerAmica para diversas aplicaciones. Las propiedades termo-épticas son:
difusividad térmica D=26,06x10° cm?/s, conductividad térmica k=5,8 W/m.K y el

coeficiente de variacion del camino 6ptico con la temperatura ds/dT=2,978x10° K™,



ABSTRACT

In this work was determined the optic and thermal properties Y,05:Eu®" ceramic
transparent by Luminescence and Thermal Lens technigues. Firstly, were calculate
the Judd Ofelt intensity parameters as a complementary characterization of
Y,05:Eu®, however, applying the traditional Judd-Ofelt theory was not possible to
obtain these parameters; so was necessary to use emission spectrum. With
Luminescence technical and Judd Ofelt intensity parameters was made detailed
optical characterization, giving a fluorescence quantum efficiency of 62% for level
5D, of ion Eu®*.Using conventional luminescence ad Thermal Lens spectroscopy
and an analysis of temporal dynamics (experimental lifetime) investigate the thermo-
optical properties of the host matrix, and the results were compared with a single
crystal available in the literature, demonstrate the high optical quality of the ceramic
for different applications. The thermo-optical properties are: thermal diffusivity
D=26,06x10"° cm?/s, thermal conductivity k=5,8 W/m.K, and coefficient of variation

of the optical path with temperature ds/dT=2,978x10°K™.
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Introduccién

INTRODUCION

La luz siempre fascin6 a la humanidad, pero solamente con el surgimiento de la
mecénica cuantica y del concepto de los cuantos luz, desarrollada por Albert Einstein
(EINSTEIN A., 1905) se alcanzo tal comprension. Después de su entendimiento se

tuvo un buen conocimiento en lo referente a dispositivos que utilizan la luz.

Con el entendimiento cuantico de la materia quedo claro que cuando un
electrén va de un estado de mayor energia a otro de menor energia, este puede liberar
la energia excedente en forma de luz por medio de la emision de fotones. El control y
estudio de como los atomos emiten luz es un tema de gran interés en la Fisica, en
particular cuando se trata de elementos tierras-raras (TRs), los cuales mantienen sus
propiedades de fluorescencia practicamente inalteradas cuando son incorporados a
matrices hospederas distintas (SILVA W. ,2011).

Entre las matrices hospederas se tiene las ceramicas trasparentes que al ser
dopadas con iones TRs presentan propiedades luminiscentes fascinantes que ha
atraido gran atencion para las méas diversas aplicaciones, tales como, lamparas y
displays (SONG H. et al., 2003), sistema de laseres de alta potencias (LEZHNINA M.
et al., 2007), centelladores (JACOBSOHN L. et al.,, 2011), diodos emisores de luz
(LEDs) (BRETON C. et al., 2011), y como material substituto de vidrios blindados de
carros y tanques de guerra (SANDS J. et al., 2009).

Entre los materiales con un gran potencial para la fabricacién de ceramicas
transparentes, el 6xido de itrio (Y,03) es una de los mas prometedores, pues presenta
algunas ventajas en relacion a otros materiales. Entre sus principales ventajas son:
una buena estabilidad quimica y térmica en altas temperaturas, alto indice de
refraccion en la region del espectro, una transparencia Optica para una gama de
longitudes de onda, baja energia de fonén de apenas 430 cm™ favoreciendo una alta
eficiencia cuantica de fluorescencia, alta conductividad térmica a temperatura
ambiente. Ademas, el Y,0; es altamente recomendado como material hospedera para
iones tierras-raras emisores, debido a que este compuesto presenta un radio iénico y
estructura cristalina similar a estos iones tierras-raras (HOU X. et al, 2010a,
PETERMANN K. et al., 2000, WEBER M. , 1968, LU J. et al., 2001, DOSEV D. et al.,
2006).
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Aunque el 6xido de itrio es un material ya existente y bien conocido se observa
una evolucion exponencial de trabajos sobre metodologias para la obtencién de este
material, como también estudios relacionados sus propiedades y potencialidades
(SOUZA A., 2012). Por lo que en los ultimos afios se estan desenvolviendo ceramicas
transparentes sesquidxidos dopadas con iones TRs utilizando nanopolvos, o sea,
ceramicas a partir de nanomateriales (FUKABORI A. et al., 2010, FUKABORI A. et
al., 2011, FUKABORI A. et al., 2012). En este contexto la ceramica transparente de
Y,0; en estudio fue fabricada a partir de nanopolvos, para un mejoramiento en las
transparencias y también en la disminucién de la porosidad, alterando asi sus
propiedades Opticas (APETZ R. and van Bruggen, 2003), para luego ser estudiada a

través de las Técnicas de Luminiscencia y Lente Térmica.
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CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1. Objetivos

1.1.1. General

Estudiar las propiedades Opticas y térmicas de la ceramica transparente de éxido
de itrio (Y,03) dopado con europio (Eu**), mediante las Técnicas de Luminiscencia

y Lente térmica.

1.1.2.Especifico

— Aplicar la Técnica de luminiscencia para obtener las propiedades Opticas de la

ceramica transparente Y,Og: Eu®".

— Aplicar la Técnica de Lente Térmica para obtener las propiedades térmicas de

la ceramica transparente Y,05: Eu®".

1.2. Planteamiento del Problema

Estudios sobre cerdmicas trasparentes dopadas con iones tierras-raras (TRS)
siguen atrayendo gran interés en el ambito cientifico como también en su produccion,
debido a su féacil fabricacion y sus diversas aplicaciones. Una de las ceramicas
trasparentes mas estudiadas es la Y;Als0:,: Nd (YAG: Nd), la cual tiene un amplio
mercado en la actualidad, ya que es utilizada para la fabricacion de laseres (IKESUE
A. et al., 1995).
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En los ultimos afios nuevas composiciones de ceramicas dopadas con iones
tierras-raras (TRs) estan siendo estudiadas para mejorar sus propiedades fisicas,
Opticas y térmicas, y por tanto resulta necesario realizar estudios termo-6pticos que
confirmen que estas ceramicas tienen una mayor eficiencia y asi poder ser utilizadas
en diversas aplicaciones, con esto mejorar las propiedades semiconductoras de
diversos elementos eléctricos y electronicos existentes en el mercado. Recientemente
esfuerzos considerables han sido dedicados al estudio de cerdmicas transparentes
sesquiéxidos dopados con TRs, particularmente Y,03; dopadas con TRs, que debido a
sus caracteristicas quimicas y fisicas diferenciadas, como transparencia Optica,
energia de fonon baja, etc. permiten que sus propiedades termo—dpticas puedan ser
estudiadas a través de técnicas como Luminiscencia y Lente Térmica. (WEN L. et al.,
2006, SERIVALSATIT K. et al., 2009, SERIVALSATIT K. et al., 2010).

1.3. Justificacion e Importancia del estudio

El Y,03 dopado con Eu® es uno de los materiales luminiscentes lantanidos mas
importantes, debido a una baja energia de fondén de aproximadamente 430cm™
comparado con el YAG (700 cm™), esta baja energia de fonén puede interferir en los
procesos de emisidbn aumentando la eficiencia cuantica de luminiscencia y/o alterando

las tasas de transicion entre los niveles emisores.

La transicion °D, — ’F, del Europio, podria mostrar una excelente eficiencia
cuantica de luminiscencia y emitiendo luz en varias longitudes de ondas, siendo la mas
importante la luz roja que se encuentra en aproximadamente 611 nm (ZHANG K. et
al., 2004). Esta emision puede ser usada en lamparas y tubos de rayos catédicos
(SONG H. et al., 2003), la fabricacion de centelladores (JACOBSOHN L. et al., 2011),
laser (LEZHNINA M. et al., 2007) y como dispositivos fotonicos para produccién de

diversos elementos eléctricos y electronicos (PAN Y. et al., 2003), entre otros.

Asi naci6 el interés en estudiar el oxido de itrio (Y,O3) fabricada a partir de
nanopolvos dopados con Europio (Eu®*) con las Técnicas de Luminiscencia y Lente
Térmicas, para conocer sus propiedades Opticas y térmicas, que la hacen atrayente en
diversas aplicaciones como en el uso de Laser de alta potencia (LEZHNINA M. et al.,
2007), centelladores (JACOBSOHN L. et al., 2011), etc.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

2.1. Ceramicas Transparentes

2.1.1.Antecedentes

Los primeros estudios en ceramicas transparentes se iniciaron a
mediados de la década de 1960. En la época, la gran motivacion era producir
bulbos para ldmparas de alta potencia, ya que los materiales disponibles no
resistian a condiciones extremas; desenvolviendo el 6xido de aluminio (Al,O3)
translucido para aplicaciones de iluminacion (COBLE R., 1961, WEI G., 2005). Sin
embargo, al transcurrir de los afios las aplicaciones de cerdmicas transparentes
se expandieron para otras areas, incluyendo blindajes transparentes y ventanas
infrarrojas (PATEL P. et al., 2000), laseres (LI J. et al., 2013, LUPEI V. et al.,
2008) y centelladores (GRESKOVICH C. and Duclos, 1997). Estos centelladores
fueron introducidos a mediados de los afios 1980, los primeros fueron hechos de
ceramicas transparentes dopadas con iones tierras-raras, entre ellos estan el
(YGd),03 y Gd,O,S (ITO Y. et al., 1988, CUSANO D. et al., 1984a). Estos
centelladores encontraron enorme éxito comercial como sensores de radiacion en
la Tomografia Computarizada (TC) (CUSANO D. et al., 1984b, CUSANO D. et al.,
1984c).

Ademas de los éxitos iniciales en los afios 1960 y 1970, laseres basados
en ceramicas transparentes consiguen una mayor notoriedad a mediados de los
afios 1990 con el desarrollo de un material de gran transparencia Y;AlsO;,: Nd
(YAG: Nd) (IKESUE A. et al, 1995). Sin embargo, debido a la naturaleza
refractario del oxido de itrio (Y,O3), esfuerzos recientes se han concentrado en
cerdmicas transparente Y,0; de en lugar de solo cristales. Como el YAG, el Y,0;
es un cristal cubico y es Opticamente isotrépico, lo cual es ideal para la fabricacion
de cerdmicas trasparentes (SERIVALSATIT K. et al., 2010, IKESUE A. and
KAMATA, 1995).
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La primera publicacion sobre trabajos de ceramica transparente de 6xido
de itrio fue a finales de la década del 60 por Lefever y colaboradores (LEFEVER
R. and MATSKO, 1967), ellos obtuvieron cerdmicas con aproximadamente el 80%
de trasmision 6ptica en la region del visible y el infrarrojo proximo. En los afios
siguientes, muchos cientificos reportaron meétodos para a perfeccionar la
fabricacion de estas cerdmicas con el fin de que sean mas trasparentes y en el
afio de 2002, Lu y colaboradores (LU J. et al., 2002) desenvolvieron un nuevo
laser de estado soélido hecho de ceramicas altamente transparente de Y,Os;
dopado con iterbio (Yb®").

En la dltima década, muchos investigadores han reportado trabajos sobre
ceramicas transparentes de Y,0s, en la que estudiaron procesos de fabricacion,
efectos de las concentraciones de los iones tierras-raras en la estructura e
propiedades Opticas de estas cerdmicas, como también sus propiedades
espectroscopicas y la emision de la luz blanca (HOU X. et al., 2010b, HOU X. et
al., 2011a, HOU X. et al., 2011b). Considerando estos trabajos nos queda claro
gue existe una versatilidad tanto en el proceso de fabricacion como en el estudio
de sus propiedades espectroscoépicas.

2.1.2.Definicién de ceramica

Las ceramicas pueden ser definidas como componentes solidos que son
formados por la aplicacion de calor, y algunos con calor y presién. Son de
naturaleza tipicamente cristalina, los cuales son constituidos por dos elementos
como minimo, siendo uno de ellos un no metal y el otro puede ser un metal.
Kingery definié las ceramicas como “el arte y la ciencia de hacer y utilizar
elementos sélidos, y son constituidos en su mayoria por materiales inorganicos,
policristalinos y no metdlicos. En otras palabras lo que no es un metal, un

semiconductor o un polimero, es una ceramica. (BARSOUM M., 2003).

Actualmente la ceramica es utilizada en tecnologia de punta y estan
presentes en los mas diversos equipamientos tecnolégicos, desde la mecanica
automotriz hasta laser de alta potencia. Este tipo de ceramica con aplicaciones
tecnoldégicas es denominada “ceramica transparente”, debido a los cuidados
envuelto en su fabricacion y en sus posibles aplicaciones (KINGERY W. et al.,
1976).
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2.1.3.Caracteristicas de las ceramicas transparentes

Las cerdmicas trasparentes son una clase de materiales funcionales
avanzados que tienen una combinacion Unica de propiedades de transmision
Optica y mecénica, lo cual es una posible alternativa para sustituir monocristales
usados en dispositivos Opticos, (JOHNSON R. et al., 2012). Sin embargo, las
cerdmicas transparentes son constituidas por granos aleatoriamente orientados
(grano es un conjunto de particulas macroscopicas solidas cuyas dimensiones son
las micras), asi, la anisotropia son factores que perjudican su fabricacién; por
tanto materiales con estructura cristalina son los mas adecuados para obtenerlas,
desde que no presenten el fenbmeno de birrefringencia. Ademas de estas
caracteristicas, es indispensable la obtencibn de materiales libres y sin
crecimiento exagerado de grano, pues estos contribuyen para efectos de
dispersién de la luz que disminuyen significativamente la transmisién &ptica
(KRELL A. etal., 2009).

Los efectos de la dispersion de la luz son conocidos como centros
dispersores de luz, y surgen porque las cerdmicas transparentes tienen
estructuras con diferentes indices de refraccion. Entre los principales centros
dispersores se tiene: Poros cerrados en el interior o en el contorno de grano,
Rugosidad en la superficie, Region de contorno de grano, cuyo indice de
refraccion difiere ligeramente que el interior del grano e Inclusiébn de fases
secundarias. Estos centros dispersores estas estan representados en la Figura
2.1 (APETZ R. and van Bruggen, 2003).

Figura 2. 1- Representacién de los principales centros dispersores de luz en un material
ceramico.
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luz transmitida
Fuente: (APETZ R. and van Bruggen, 2003)
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2.1.4. Ceramicatransparente de 6xido de itrio (Y,05)

El 6xido de itrio tienen una estructura cristalina cubica de cuerpo centrado
gue pertenece al grupo espacial a3 (Th7). La celda unitaria pose un pardmetro de
red de a,= 10,6 A, conteniendo 48 aniones de oxigeno y 32 cationes de itrio; en
gue cada itrio esta situado aproximadamente en el centro del cubo con seis
oxigenos de los ocho vértices, como es mostrado en la Figura 2.2 (JACOBSOHN
L. etal., 2006, CHAPMAN M. et al., 2015).

Figura 2. 2- Estructura cristalina cubica de cuerpo centrado del Y,Os, donde muestra el itrio
en el centro del cubo con seis oxigenos de los ocho vértices.

Pp@
O | ®1O

} \r’i O 0%
@ v+

Fuente: (JACOBSOHN L. et al., 2006).

En los dltimos afios el Y,0; esta ganando espacio en diversas aplicaciones
tecnolégicas, particularmente en el area Optica debido a sus caracteristicas
quimicas vy fisicas diferenciadas. Dentro de estas principales caracteristicas se
destaca: elevado punto de fusién (~2460 °C); isotropia 6ptica; indice de refraccion
elevado (~1,9); energia de fonén baja (430 cm™); amplio intervalo de
transparencia (250 nm a 8 um). Ademas de esta caracteristica, el Y,0O3; es
considerado matriz hospedera para iones TRs y cuando es dopado con Eu®* se
convierte en un fésforo emisor de luz roja (HOU X. et al., 2010b, PETERMANN K.
et al., 2000, WEBER M., 1968, LU J. et al., 2001, DOSEV D. et al., 2006,
CHAPMAN M. et al., 2015).
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La principal caracteristica de la ceramica de Y,0; es la alta conductividad
térmica (~17 W/mK)y baja expansién térmica (6-7x10° K™*) al ser comparado con
el YAG (conductividad térmica de 12 W/mK y expansion térmica de 7,8x10° K™),
parametros criticos en desempefio de laser de estado sélido que operan a altas
potencias, ya que el exceso de calor puedes provocar ruptura en el medio activo
por el estrés acumulado y, por lo tanto, la cerdmica de Y,03; es una alternativa
(SERIVALSATIT K. et al., 2010).

Fundamentos Teb6ricos

2.2.1.lones Tierras-Raras

A pesar del nombre “tierras-raras”, ellos no son tan raros como su nombre
puede sugerir, la verdad estan distribuidos en toda la tierra (JONES A. et al.,
1996). La mayoria de los iones tierras-raras (TRs) fueron descubiertos a inicios
del siglo XIX y algunos en el siglo XX, y consecuentemente; como estas
descubiertas son relativamente recientes, la importancia tecnologica de estos
iones han crecido rapidamente debido a que sus transiciones electronicas pueden
generar emisiones de luz (WEAST R., 2003-2004).

Todos los elementos tierras-raras son mas estables en su forma ionizantes
trivalente, a excepcion del Ce*", Eu**, Sm**, Yb®* e Tb*', debido a la posibilidad de
la capa 4f estar vacia, semi-llenas o llenas completamente. Estas tierras-raras
son categorizadas en un grupo de 15 elementos, donde su nimero atémico va
desde el 57 hasta el 71 (BUNZLI J. and Milicic Tang, 1995).

En la ionizacién trivalente de los tierras-raras, los electrones de los
orbitales 6s y 5d son removidos, dejando una configuracion electrénica similar al
del Xendén pero con un cierto numero de electrones en la capa 4f, es decir:
[Xe]4fNo 1s°25°2p®3s%3p°3d'%4s%4d"°4N55%5p® y 6s°, con N=1, 2,3... 14.(MICHEL
J. and DIGONNET, 1993). En la Tabla 2.1 mostramos los elementos tierras-raras,

con su configuracioén electrénica de los iones.
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Una importante propiedad de los tierras-raras es que las propiedades
opticas de la capa 4f son préacticamente independientes de la matriz hospedera.
Esto ocurre causa de contraccion de los lantanidos, que hace que las capas 5s y
5p, que son las mas externas, blinden la capa 4f. Otro hecho debido a esta
contraccion es que el radio atébmico disminuye conforme el ndmero atémico
aumenta (SILVA W., 2011).

Tabla 2. 1 — Configuracion electrénica de los elementos tierras-raras

. . Configuracion electrénica
Configuracion

neutra

Z Simbolo Elemento electronica de los

iones trivalentes 4f 5s 5p 5d 6s
57 La Lantano [Xe]4f® 0 2 6 1 2
58 Ce Cerio [Xe]af! 1 2 6 1 2
59 Pr Praseodimio [Xe]4f? 3 2 6 2
60 Nd Neodimio [Xe]af® 4 2 6 2
61 Pm Prometi6 [Xelaf* 5 2 6 2
62 Sm Samario [Xe]af® 6 2 6 2
63 Eu Europio [Xe]af® 7 2 6 2
64 Gd Gadolinio [Xe]af’ 2 6 2
65 Tb Terbio [Xe]af® 9 2 6 2
66 Dy Disprosio [Xe]4f® 0 2 6 2
67 Ho Holmio [Xe]af'® 1 2 6 2
68 Er Erbio [Xelaf" 2 2 6 2
69 m Tulio [Xe]af'? 3 2 6 2
70 Yb Iterbio [Xe]af* 4 2 6 2
71 Lu Lutecio [Xe]4f 4 2 6 1 2

Fuente: (HUANG C., 2010).
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2.2.2.Propiedades Espectroscépicas

Las propiedades espectroscopicas estan asociadas a las transiciones
electrénicas que ocurren entre los niveles de energia del atomo. En el caso de los
TRs las transiciones pueden ocurrir dentro de la propia capa 4f, donde los
electrones de esta capa definen las propiedades Opticas de los diferentes iones,
mostrando espectros de absorcion y emision caracteristicos, desde el infrarrojo
hasta el ultravioletas (SILVA W., 2011). Algunas transiciones y niveles de energia

de los iones TRs mas utilizados son mostrados en Figura 2.3.

Figura 2. 3- Niveles de energia de algunos tierras-raras en su configuracion trivalente

Energia
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Fuente:(BAHAA E.and MALVIN, 1998).

Generalmente las transiciones mas importantes son por dipolo eléctrico.
Estas transiciones 4f-4f son de paridad prohibida por la regla de seleccion de
Laporte, a menos que haya una mezcla de los estados 4fcon aquellos de paridad
diferente, como por ejemplo, los estados 4f™ 154 (SILVA W., 2011). Las
transiciones 4f-4f tambien siguen algunas reglas de selecion: El principio de

Pauli y la regla de Hund que son explicados en (POMA P., 2011).

11
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Entre tanto, existen diferentes interacciones dentro de iones TRs que son
responsables por los niveles de energia diferentes para la misma configuracion
electrénica, donde la suma de estas interacciones permite escribir el Hamiltoniano
para ion libre en una matriz hospedera. En la Figura 2.4 se muestra los
desdoblamientos de los niveles generados por las diferentes interacciones del ion
libre que seran descritas en los siguientes parrafos (DIAZ M. and ROING, 1997,
SIMPSON D., 2003):

— La interaccion de un electron orbitando el nlcleo que es descrito por un
Halmitoniano de campo cristalino

— La interaccion de Coulomb de la fuerza central de los electrones 4f, la cual
separa los estados orbitales 4", resultando estados diferentes con energias
caracterizadas por el numero cuantico angular (L) y por el spin (S). El
acoplamiento Russell - Saunders (acoplamientoLS) es el mas usado.

— La interaccion spin-orbita de los estados LS, resultando la més grande division

de términos LS en niveles], siendo el término espectral 25+1L].

Figura 2. 4- Desdoblamiento de los niveles de energia considerando el acoplamiento
intermediario

I
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Interaccion de Interaccion
Coulomb | Spin-orbita

Configuracion |_ B Multiglicidad

electronica zzpectralas

Fuente: (DIAZ M. and ROING, 1997), adaptado por la autora.
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2.2.3.lon Europio: Eu®

El ion Europio es el Unico entre los iones tierras-raras que tiene un estado
fundamental ] = 0 ( ’F,), que puede emitir luz roja en la longitud de onda de 610

nm debido a la transicién °D, — ’F, la cual ha atraido mucha atencién por sus
diversas aplicaciones en la industria de la luz, especialmente como centelladores
(GRESKOVICH C.and Duclos, 1997, ZHANG K. et al., 2004).

Este ion por presentar dos niveles energia en el diagrama de niveles de
energia, ver Figura 2.5, es adecuado para analizar tiempo de vida radiactivo y
procesos de transferencia de energia en diferentes matrices hospederas. En su
configuracion electrénicas neutra, este tiene siete electrones en la capa 4f y en
su estado de oxidacion 3+, se queda con seis electrones en la capa 4f
(ROBERT E., 2006).

Figura 2. 5- Niveles de energia de Europio presentando los dos niveles de energia ( °Dy y 7F,-).
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Fuente:(BAHAA E.and MALVIN, 1998).
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2.2.4.Teoria de Judd-Ofelt

Para analizar las propiedades o6pticas de las TR, uno de los puntos mas
importantes es calcular las probabilidades de transicion electrénica entre los
estados 4f, uno de los formalismos mediante el cual se obtiene estas propiedades
de transicion utilizando datos experimentales es utilizar la teoria de Judd Ofelt.
Esta teoria fue propuesta por B.R. Judd y G.S. Ofelt en el afio de 1962, ellos
desarrollaron simultdneamente y de forma independiente una teoria que permite
encontrar las probabilidades de transicion entre los sub-niveles Stark de las tierras
raras a partir de tres parametros (Q,, Q,,Q;), llamados pardmetros de intensidad
de Judd-Ofelt (JO) (OFELT G., 1962, JUDD B., 1962).

Esta teoria es un método tedrico experimental que consiste en igualar las
fuerzas del oscilador experimental (F..,) con la expresion de la fuerza de
oscilador tedrico (F.q;), resultando un sistema de ecuaciones de donde se

obtienen los parametros Judd-Ofelt (Q,,Q,, Q¢) mediante un ajuste de minimos

cuadrados que son explicados en la Seccién 3.2 (OFELT G., 1962).

La fuerza de oscilador experimental (F,,) es directamente proporcional a

la area bajo la curva de absorcién y es dada por (CARNALL W., 1979):

—=Jr mc
Fl.] = — o Ja(w)dv (2.1)

Donde, m es la masa del electrén, c la velocidad de la luz, e la carga del electron,
N es la concentracién de iones TRs, [ a(v)dv es el area de la banda de transicion

en funcion de la frecuencia del foton incidente y a(v) el coeficiente de absorcion.

De acuerdo con la Teoria de Judd-Ofelt, la fuerza de oscilador es dada por
la transicién del dipolo eléctrico inducido (DE) del estado fundamental W] al
estado excitado W'/, mas las contribuciones del dipolo magnético (DM), por

medio de la siguiente ecuacion:

8nZmcv [(nZ +2)2

3he2(2J+1) L 9n SDE"'“SDM] (2.2)

Feal =

14
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Donde,

Spg = €2 2/1:2,4,6QA|(W]|U'1|kIJ']')|2es el dipolo eléctrico inducido, n el indice de
refraccion,] es el numero cuantico del momento angular total del estado
fundamental con degeneraciéon (2/+1), Q; (1=2,4,6) los parametros de
intensidades de Judd-Ofelt y [|U[|*son los elementos de matriz calculados en la

aproximacion intermediaria de acoplamiento para la transicion¥] - ¥'J’ (WEBER
M., 1967, CARNALL W. et al., 1968a).

eh
4ntmce

2
Spm =( ) [(WJ|IL + 2S||¥']")|?, es el dipolo magnético, que normalmente es

muy débil comparado al DE, y pueden ser despreciados al compararse con las
transiciones por DE.

Encontrando los parametros de intensidad Q,(A=2, 4, 6) es posible calcular
algunas propiedades del sistema, como tasa de probabilidad radiactiva (W, .4), €l
tiempo de vida radiactivo (r{ad), la eficiencia cuantica de fluorescencia (n), las

razones de ramificacion para diferentes transiciones (8), entre otros.

La tasa de probabilidad radiactiva es dada por:

J-1" _ ywl-J' J-J
Wrad - Wrde + Wrdm (2-3)
Con
J-J _ 64n*23 [n(n%+2)? , 2
Wrde - 3h(2J+1) 9 e Zﬂ.=2,4,6 QJ.U}.:I (24)
]—]’ _ 64-11'4).392 3 (ﬂ)z 2 _ 6411,'413 3
Widm = 3n(2J+1) "\ IIL + 25| = —313"(2]_‘_1)"- Sam (2.5)

J-J' J-J' - iacti
Donde, W,/ e W, son respectivamente las tasas radiactivas por DE y DM, J
es el momento angular del nivel emisor, /' es el nivel final, A es la longitud de onda
de la emision en cm y U, los elementos de matriz reducidos, los cuales fueron

obtenidos por Carnall.
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Después de haber calculado las tasas radiactivas, ahora se puede obtener
el tiempo de vida radiactivo del nivel J (r{ad), como la razén de ramificacién para
una dada transicion (8,_;,) que representa la fraccion de luz emitida por el nivel J

en la transicién J — J' dados por:

W]_]’

T, = -1 _ —1 . — rad
rad — rad — 7 _ ) ﬂ]—]r = T-J7 (2.6)
S Wl g +Wl ) 21 Wiad

16



Capitulo IlI- Métodos y Materiales

CAPITULO Il

METODO Y MATERIALES

3.1. Preparacion de la Ceramica Transparente Y,0;dopada con iones Eu®

La ceramica transparente Y,0; dopada con los iones Eu®*, fueron preparadas
en el Department of Materials Science and Engineering, COMSET - Center for Optical
Materials Science and Engineering Technologies, Clemson University, USA en
colaboracion con el Prof. Dr. Luiz G. Jacobsohn.

Estas ceramicas transparentes de Y,O3;: TR son obtenidas a través de dos
pasos de consolidacion mdultiple a altas presiones y/o temperaturas de nanopolvos
descrito por Serivalsatit (SERIVALSATIT K. et al.,, 2010). Los nanopolvos fueron
preparados por el método de co-precipitacion usando hidréxido de amonio como

agente precipitante.

Para mejorar la calidad Optica de las ceramicas transparentes Y,Oz:Eu®*" esta

fue pulida quedando con una espesura de 0,7 mm.

3.2. Parametros de Intensidad de Judd-Ofelt

La forma para determinar los pardmetros de intensidad (), es similar a la teoria

padron de Judd. Recordando que la fuerza osciladora calculada es dada por:

8m?mcv

Far = g s [ 5 s | (97|02 |97 )] (3.1)
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La Ec. (3.1), también puede ser representada como una relacion linear para
cada transicién como (QUIMBY R. and Miniscalco, 1994):

Fi = xZi‘Q‘Z + X4_iﬂ4 + x6i.Q6 (32)
Donde los coeficientes, x,, x4, e x; son dados por:

_ sm?m(n?+2)° v

x .
2 27nh 2j+1 2t
8mlmm?+2)% v
X4 = Uy 3.3
4 27nh 2J+1  H (3.3)
_8m?m(n?+2)? v
6L — 27nh  2J+1 O

Aplicando el método de minimos cuadrados para las fuerzas de oscilador

experimental y tedrico, se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones:

i x2:2)Q + (Bix2i%4) Qg + (T X2i%61) Qg YiX2ifi
(Xix2i%40) QR + (T 242 Qy + (Xi X4i%6:) R ¢ = | 2i Xaif i (3.4)
(Xi x2i%6) Q2 + (Ti X4i%6:) Qg + (X X6:%) Q6 Yixeifi

Pero, en vez de resolver el sistema linear, se utiliza la expresién de forma
cerrada, que en otras palabras corresponde al teorema de Cramer (PAIVA M., 1995).

Después, los parametros de intensidad de Judd Ofelt son obtenidos mediante:

1 Fy Xaa Xae

Q, = D Fy X Xue

Fe Xi6 Xes

1 X2 F2 Xpa

Q= D Xoa Fo Xye
X26 F6 X66 (35)

1 X2 X F

Qg = D Xoa Xaa Fy

X6 Xse Fo

18
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Aqui, los términos X, e F;, con j,k =2, 4 e 6 corresponden a las sumatorias de

la Ec. (3.4) y son:

Xjk = Xixjixii Y Fi = Xixjif (3.6)

Donde, D equivale a la determinante de la matriz formada por los coeficientes de ,,

en el primer miembro de la Ec. (3.4), dada por:

X2 Xaa Xz
Xos Xas Xge
X26 Xes Xos

D= (3.7)

Esta forma para encontrar los parametros de Judd-Ofelt es muy util, pues
permite el calculo rapido de estos pardmetros, usando un simple programa de calculo
numérico (CAPEK P. et al., 2004). En este trabajo se utiliza el programa Wolfram

Mathematica 7.

El significado fisico de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt hasta la
actualidad es un asunto de controversias. Algunos autores consideran que tales
parametros relatan la interaccion entre el campo ligado y los estados electrénicos del
ion Tierra rara, en tanto que otros afirman que estos parametros no tienen significado
fisico (IMBUSCH G. and HENDERSON, 1989). Sin embargo, la mayoria de los
autores atribuyen las variaciones, en los valores de los parametros a los cambios en el
ambiente quimico alrededor del ion TR (GORLLER-WALRAND C. and BINNEMANS,
1998).

3.3. Medida de la Absorcién Optica

La medida de absorcion es una herramienta extremamente util en la
caracterizacion oOptica de un determinado material. La absorcion esta relacionando
tanto con la matriz hospedera y los iones que estan incorporados en ella. Por lo tanto,
por medio de estas medidas se puede identificar los agentes que fueron incorporado

en la matriz, en nuestro caso identificaremos iones tierras-raras (SILVA W., 2011).
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El espectro de absorcién es el resultado de la incidencia de una radiacion
electromagnética sobre un material transparente, donde una parte de esta radiacion
incidente es transmitida a través del material (ARESTEGUI O., 2011). La radiacién al
penetrar en el material decae exponencialmente con el aumento del camino recorrido,
este fendmeno es explicado por la Ley de Lambert-Beer, donde los efectos de
reflexion, refraccion e dispersion presente en el material son despreciados. La Figura
3.1, representa una forma esquematica lo que sucede cuando la radiacion incide en un

material transparente.

Figura 3. 1 — Haz de luz incidiendo, reflectando e refractando en un material transparente

R

|

|
- F-=- ==
\\ N

Fuente: (ARESTEGUI O., 2011)

A partir de medidas de absorcion se determina la absorbancia, que representa

la disminucién de la cantidad de fotones que atraviesan el material. La disminucién de

la intensidad (I) de un haz incidente al atravesar un material de longitud L se
representa mediante la siguiente relacion (SILVA W., 2011, POMA P., 2011):

dl/dL = —a,L (3.8)

En la que a, es el coeficiente de absorcion del material estudiado, cuyas unidades

esta en cm™. La Ec. (3.8) es conocida como la Ley de Lambert-Beer. Integrando la Ec.
(3.8) se tiene:

I(L) = 1(0)exp(—a,L) (3.9)
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Una vez encontrada la dependencia de la disminucion de la intensidad en
funcion de la penetracion en el material, se define la absorbancia, que representa el
logaritmo de las razones entre la intensidad incidente y la transmitida, como muestra la

siguiente ecuacion:
A=log(ly/I) (3.10)

Sustituyendo la Ec. (3.9) en la (3.10) se obtiene la relacién entre la absorbancia

y el coeficiente de absorcién, que es:

A = log[exp(a,L)]
A = a,L *log[exp]

A= a,L*(0,434) (3.11)

Por lo tanto,

a, = (Z‘P’Lﬁ)A (3.12)

Esta relacion es muy Uutili en la interpretacion de diversos resultados

relacionados a medidas de absorcion.

3.3.1. Materiales y Equipos utilizados en la Medida de Absorcidn
Para la medida de Absorcion se utilizo:
» Un espectrofotometro Perkin EImer modelo LAMBDA 1050
» Un computador con un Software Lambl1050 para capturar el espectro

desde 300 a 700 nm, con pasos de 0,5.

» Un computador con el programa Origen 7 para analizar los datos
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3.4. Espectroscopia de Luminiscencia

En el estudio de luminiscencia dos conceptos aparecen comunmente: la
fluorescencia y la fosforescencia. Para diferenciarlos se tiene que analizar el tiempo
entre la absorcion de la energia y la emision del fotén, siendo que cuando el intervalo
de tiempo es corto, el proceso es llamado de fluorescencia y cuando el tiempo es
grande, el proceso es denominado fosforescencia, haciendo que el material emita luz
por un periodo de tiempo grande, mismo cuando la fuente de excitacion fue apagada.
Esta técnica es de alguna forma inversa a la espectroscopia de absorcion (PHAOMEI
G., 2011).

La luminiscencia consiste en excitar un material con radiacién
electromagnética, esta radiacion excita a los electrones del estado fundamental, los
cuales son llevados a un estado superior, llamado de estado excitado. Sin embargo los
electrones que se encuentran en el estado excitado, tienden a retornar al estado
fundamental liberando energia, la cual sera medida (MCKEEVER S., 1988).

3.4.1. Materiales y Equipos en la Medida de luminiscencia

Para la medida de Luminiscencia se utilizo:

» Un laser de Argon (Ar), marca Coherent, modelo Innova 90P6, sintonizado
en 465 nm, con potencia de 40mW.

» Un monocromador, marca Mc Pherson, modelo 207, con una rejilla de
350 nm a 900 nm, con una abertura en la entrada y salida del
monocromador de 1mm

» Una fibra 6ptica conectada al monocromador.

» Un detector de Silicio, marca Electro-Optical System, modelo S-010-TE2-
H, de 300nm a 1000 nm.

» Un amplificador Lock-in, marca Research Systems, modelo SR530

» Un modulador mecéanico, marca Thorlabs- Chopper, modelo MC1000A,
con frecuencia de 114 Hz

» Tres espejos de plata, dos lentes de foco de 10 cm y una de 5 cm, marca
Throlabs.

» Un microcomputador para la adquisicion de los datos
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3.4.2. Configuracion experimental para la Medida de luminiscencia

La medida de luminiscencia consiste en el uso de un haz de laser
(Argon), es llevado hasta la muestra (M) por los espejos E1 e E2, siendo
focalizado por una lente convergente L1, y en el foco es colocado un Chopper,
el cual disminuye el atraso y modula el haz de laser, y este haz por su vez pasa
por la lente L2, para luego ser conducido por el espejo E3 y luego focalizado
por la lente L3 en la muestra. El haz modulado incide perpendicularmente en la
superficie de la muestra. La emision es colectada usando una fibra éptica
conectada al monocromador, el cual separa las diferentes longitudes de onda.
La sefial es detectada por un detector y amplificada por un amplificador Lock-
In, este a su vez recibe una sefal de referencia dado por el modulador
mecanico. Al final los datos son enviados a un microcomputador para la
adquisicion de datos. La Figura 3.2, muestra el arreglo experimental utilizado

en la medida de luminiscencia realizada en este trabajo.

Figura 3. 2- Montaje experimental para las medidas de Luminiscencia

Fuente: Elaborada por la autora.
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3.5. Dindmica Temporal — Tiempo de Vida

El tiempo de vida (7) de un ion excitado es el tiempo de decaimiento necesario
para que el nivel excitado reduzca 1/e de su poblacion inicial (HUANG C., 2010). A
partir de esta definicion una expresion para el tiempo de vida de un cierto estado (t;),
con una cierta poblacion n;(t), que depende del tiempo y que estd sujeto a una
excitacion E(t) es dada por (SILVA W. 2011):

dn;(t) _ _ni_(t)

L S+ E(D) (3.13)

En el tiempo de vida t;, descrito arriba, estan incluidas todas las contribuciones
de emision radiactiva, no radiactiva. Usualmente el tiempo de vida de un estado
excitado puede ser determinado como la probabilidad de relajacion radiactiva y no

radiactiva, por lo que se puede escribir explicitamente como:
1

—==+ W, (3.14)
Tr

En la que 7, es el tiempo de vida radiactivo y W, es la tasa de decaimiento no

radiactivo debido a las perdidas por multifénons, etc.

Si consideramos que después de un cierto tiempo, lo suficientemente grande
para que el sistema alcance un estado estacionario, y se suspende la excitacién

E = 0, se ontiene una ecuacion para la poblacion a partir de la Ec. (3.13):

[ dn, @ = [ - n"r—(it)dt (3.15)

n;(t) =n;(0)exp (— ri,) (3.16)

Donde n;(0) es la poblacion del nivel i en el momento inicial (inmediatamente después

de suspender la excitacion).
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Recordando que la intensidad de luminiscencia (I;(t)) es proporcional a la

poblacion de ese nivel, se puede escribir lo siguiente:
t
1(6) = I(0)exp (-2) (3.17)

Asi, a partir del ajuste de la Ec. (3.10) con resultados experimentales de la

intensidad de luminiscencia, es posible estimar el tiempo de vida t;.
3.5.1. Materiales y Equipos en la Medida de Tiempo de Vida
Para la medida de Tiempo de Vida se utilizé:

» Un laser de Argon (Ar), marca Coherent, modelo Innova 90P6, sintonizado
en 465 nm, con potencia de 40mW.

» Un monocromador, marca Mc Pherson, modelo 207, con una rejilla de
350 nm a 900 nm, con una abertura en la entrada y salida del
monocromador de 1 mm, fijado en la longitud de onda de 628 nm.

» Una fibra éptica conectada al monocromador.

» Un detector de Silicio, marca Electro-Optical System, modelo S-010-TE2-
H, de 300nm a 1000 nm.

» Un osciloscopio, marca Tektronix, modelo TDS2024B

» Un modulador mecanico, marca Thorlabs- Chopper, modelo MC1000A,
con frecuencia de 114 Hz

» Tres espejos de plata y dos lentes de con foco de 10 cm, marca Throlabs.

» Un microcomputador para la adquisicion de los datos

3.5.2. Configuracion experimental de la Medida de Tiempo de Vida

Para medir el tiempo de vida, inicialmente se hace un espectro de
luminiscencia para localizar los picos de emision donde ser4 medido el tiempo
de vida. El procedimiento es similar a la medida de luminiscencia, solo que se
fija la longitud de onda para el estado que se desea medir el tiempo de vida en
el monocromador, y la sefal resultante es observada en un osciloscopio, que
tiene la forma de una exponencial. Después, estos datos seran enviados al

microcomputador para luego hacer los ajustes necesarios con la Ec. (3.10). La
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Figura 3.3, muestra el arreglo experimental utlizado en la medida de

luminiscencia realizada en este trabajo.

Figura 3. 3 - Montaje experimental para las medidas de Tiempo de vida

Fuente: Elaborada por la autora.

3.6. Espectroscopia de Lente Térmica

En el aflo de 1964, Gordon y colaboradores (GORDON J. et al.,, 1964,
GORDON J. et al., 1965), observaron accidentalmente que la sefial de un laser de
He-Ne sufria variaciones en el tiempo, cuando el haz de laser es absorbida por la
muestra, acontece generacioén de calor, aumentando la temperatura de la muestra y
produciendo una variacién en el indice de refraccion en la regiéon iluminada, generando
una variacion en el camino éptico. Este efecto crea una lente convergente o divergente
del haz de laser, de donde proviene el térmico Lente Térmica (LT). Cabe resaltar que
la variacion de camino éptico con la temperatura (ds/dT) es proprio del material, sera
negativo o positivo segun la formacion de la lente, es decir divergente o convergente,
respectivamente. En las Figura 3,4 (a) y 3,4 (b) es graficado la sefial y las curva,

conforme lo explicado anteriormente.

Desde entonces muchos investigadores se dedicaron a desenvolver modelos
tedricos para la Espectroscopia de LT, con el objetivo de describir el efecto y permitir
estudios cuantitativos de propiedades Opticas e térmicas de materiales semi-
transparentes (PEDREIRA P., 2005).
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Figura 3.4 — (a) Divergencia y convergencia de un haz de prueba y (b) Curvas de Lente Térmica
divergente (ds/dT < 0) y convergente (ds/dT > 0)

Lente Minestra Lente
ds/dt <)
N s ()
Prusha citacion

- - ]
/—7%_ ﬁéid[}:

ds/dt = 0 ds/dt =0 (b)

Sefial de Lente Térmica (mV)
Senal de Lente Térmica (mV)

, > , >
Tiempo {ms) Tiempo {ms)

Fuente: (ARESTEGUI, 2011)

Por tanto la espectroscopia de lente térmica es un método de alta sensibilidad
utiizado para medir propiedades termo-Opticas de diversos materiales semi-
transparente, teniendo como fundamento los cambios del estado térmico de la muestra

debido a la incidencia de una radiacion electromagnética (UDO P., 2008).

Las principales propiedades termo-épticas posibles de medir con la LT son:
difusividad térmica (D), consecuentemente la conductividad térmica (k), tasa de
variacion del camino Optico con la temperatura (ds/dT) y, en el caso de muestras
luminiscentes la eficiencia cuéntica de fluorescencia (n). Tanto D como k miden
esencialmente el tiempo de termalizacion del material, y estas propiedades son bien
dependiente de las variables micro estructurales y composicionales de la fabricacién
del material. Por otro lado, el ds/dT describe la distorsién inducida térmicamente en
un haz de laser cuando este pasa por el medio (material). La eficiencia cuantica es
una de las mas importantes propiedades o6pticas de materiales luminiscentes
(JACINTO C., 2006).
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3.6.1 Modelo Teodrico de la Técnica de Lente Térmica

El modelo usado actualmente para el andlisis de LT fue dado en 1992 por
Shen y colaboradores (SHEN J. et al., 1992), consiste en utilizar dos haces de
laser, uno de excitacién y uno de prueba, con tamafios diferentes en la muestra, e
otras palabras, el laser de prueba es mayor que el de excitacibn, esta
configuracion es denominado mismatched, y tal modelo es conocido como

aberrante.

En el modelo aberrante es considerado la difraccibn de Fresnel, que
genera los anillos de interferencia sobre el padron de laser al pasar por la lente
térmica. Por lo tanto, este modelo lleva en consideracion la aberracion esférica
durante la formacién de LT y da la diferencia de fase inducido por ella, que esta

relacionado con los parametros térmico y Opticos de la muestra.

Para garantizar el efecto térmico en este modelo, se debe seguir las
siguientes condiciones (ARESTEGUI O., 2011):

— Lalongitud de la muestra debe ser menor que la distancia confocal del laser
de excitacion, esto es para garantizar que el diametro del haz sea constante a
lo largo de la longitud del material en estudio;

— La dimension radial de la muestra debe ser mas grande que el radio del haz
de excitacion y de prueba, para evitar efectos de borda;

— La potencia absorbida por la muestra debe ser pequefia lo suficiente, para
evitar corrientes de conveccion y distorsion en el caso de muestras liquidas y
soélidas, respectivamente;

— La variacién del indice de refraccion con la temperatura (dn/dT) no debe
variar en el interior de la muestra con el laser de excitacion;

— La potencia del laser de prueba debe ser pequefia comparada con el laser de
excitacion, de tal forma que no genere efecto de LT adicional en las

muestras.
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Considerando esas condiciones anteriores y el desenvolvimiento tedrico
dado por Shen y colaboradores, el modelo mismatched, puede ser expresado

matematicamente, a partir de los siguientes pasos basicos:

1. Utilizando la ecuacion de difusién de calor en un medio isotropico se obtiene
una expresion para la distribucion radial de temperatura en el material, dado
por (SHELDON S. et al., 1982):

2P.Ap t 1 2r?
AT(r,t) = CpTPWEe fO 1+(2t/te) exp {_ w%e[1+(2t/tc)]} dt (3.18)

Donde, A4, es el coeficiente linear de absorcion 6ptica en la longitud de onda
del haz de excitacion, P, es la potencia de excitacion y t. es la constante de
tempo caracteristico que gobierna la formacion de lente térmica y puede ser
expresada por t, = w3,/4D. Siendo, w,, el radio minimo del haz de
excitacion en la posicién de la muestra (en el plano focal) e D la difusividad
térmica de la muestra. Esta a su vez, esta relacionando con la conductividad
térmica (k), calor especifico (c,) y la densidad (p) del material por la siguiente

relacion D = k/c, p.

2. En seguida escribir una expresion para el indice de refraccién, considerando
la distribucién radial de temperatura, o sea, la muestra actlla como una lente
para asi, determinar la expresion de fase que serd utilizado en el pré6ximo

paso;

3. Considerando la variacion del indice de refraccion, en la integral de difraccion
de Fresnel-Kirchhoff la distribucién de intensidad en el campo lejano, después

de que el haz ha pasado por la muestra calentada es dada por:

0 2my 2
I(t) - I(O) {1 N Eatan [[(1+2m)2+V2]tc/2t+1+2m+V2]} (3'19)

En la que, 1(0) es el valor de I(t) cuando t o 8 son iguales a cero.
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El parametro m es el factor de mismatching entre los radios del haz de laser
de prueba y de excitacion. de los haces de laser y V esta relacionado con los

pardmetros geométricos del sistema y son definidos por:

Wp 2. Zy
m = (—) : V=7-  cuando Zep < Z, (3.20)
En que, w, es el radio del haz de prueba en la posicion de la muestra, Z; es la
distancia entre las cinturas de los haces de excitacion y de prueba (forma
“mismatched”), Z, = nw§,/4, es la longitud confocal del haz de prueba,
también conocido como longitud de Rayleigh, 4, es la longitud de onda del

laser de prueba y Z, es la distancia de la muestra al detector que hara la
lectura de la sefial. En la Figura 3.5 se muestra la configuracion de LT en el
modo mismatched, con los especificos pardmetros geométricos del sistema.

Figura 3.5 — Arreglo experimental de dos haces en la forma mismatched

Plano del detector
Muestra

4 Z) Hazde - p_Jol0p Haz de

Excitacion Pruesha
- o ——

Fuente: Elaborada pela autora

El parametro 6 que esta en la Ec. (3.19) es aproximadamente la diferencia

de fase inducida por la LT entre r = 0 e r = v2w,, que es dado por:

PeAcL ds

0 =
kAp dT

(3.21)

Siendo, L la longitud de la muestra, ds/dT la variacion de camino Optico con la
temperatura y ¢ la fraccién de energia absorbida que es convertida en calor o

simplemente carga térmica.

30



Capitulo IlI- Métodos y Materiales

La Ec. (3.19) es una ecuacién analitica que describe la variacion temporal

de sefal de LT en el detector y es utilizada para ajustar los datos experimentales

de LT, siendo 6 y t. pardmetros ajustables

3.6.2 Materiales y Equipos en la Medida de Lente Térmica

Para la medida de Lente Térmica se utilizo:

Dos laser:

Un laser de Argon (Ar), marca Coherent, modelo Innova 90P6, sintonizado en
457 nm, con potencia de 295 mW.

Un laser de He-Ne, marca Coherent, sintonizado en 632,8 nm.

Un osciloscopio, marca Tektronix, modelo TDS2024B

Un modulador mecanico, marca Thorlabs- Chopper, modelo MC1000A, con
frecuencia de 114 Hz

Un fotodiodo

Seis espejos de plata, lentes convergentes, dos con foco de 10 cm Yy dos de
20 cm, marca Throlabs.

Un medidor de Perfil, marca Coherent, modelo BM-7Si, el cual esta
acompafiado de software para adquirir de los datos

Un medidor de potencia, marca Throlabs

Un microcomputador para la adquisicion de los datos

3.6.3. Configuracién experimental de la Medida de Lente Térmica

La medida de Lente Térmica consiste en alinear los haces de excitacién y

de prueba, de manera que tengan la misma altura en relacion al plano de la mesa

Optica. Después son colocados las lentes, espejos, fotodiodo y el osciloscopio a

fin de captar los cambios en la muestra, tal como es mostrado en la Figura 3,6.

El montaje es de la siguiente manera: el haz de excitacion es llevado hasta

la muestra por los espejos E1, siendo focalizado por una lente convergente L1, y

en el foco es colocado un Chopper, el cual permite controlar el tiempo de

exposicion del haz de excitacion en la muestra, y este haz por su vez pasa por la

lente L2, que va ser llevado por el E2 para la lente L3, la cual focalizara el haz en
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la muestra. La muestra es posicionada en la cintura del haz de excitacion, donde
la intensidad es maxima, y ligeramente dislocada de la cintura del haz de prueba,

como fue mostrado en la Figura 3,5.

Figura 3,6 — Arreglo experimental para medidas de Lente Térmica

Fuente: Elaborada pela autora

Para el laser de prueba, este es llevado por el espejo E3 y focalizado por la
lente convergente L4 de foco aproximadamente igual a la de la lente del haz de
excitacion, y la muestra es colocada en posiciones especificas, de tal manera, que
los haces estén de forma “mismatched”. El alineamiento, es hecho de manera que
el haz de prueba cruce en la cintura el haz del laser de excitacion, posicién en la
que se encuentra la muestra, Figura 3,5. Al pasar por la muestra (M) el haz de
prueba es desviado por los espejos ajustables E4, E5 e E6, haciendo que este
recorra un camino grande lo suficiente para garantir que solo el centro del haz
sea detectado por el fotodiodo (F), esta distancia es chamada de Z,. La sefial
detectada es almacenada por un osciloscopio, digital, que esta conectado a un
microcomputador, donde es hecho la adquisicion y andlisis de los datos.

Un punto critico en el experimento de LT es el alineamiento, o sea,
encontrar los parametros m y V [Ec. 3,20], o mejor dicho encontrar los tamafios de
las cinturas de los haces de excitacion y de prueba y las distancias de los lentes
con relacion a la muestra. Para medir estos parametros, normalmente usamos un
medidor de diametro de haz. En este caso se hace una barrido en toda la

direccion de propagacion del haz midiendo directamente su diametro.
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Por la teoria se sabe que, un haz gaussiano tiene un perfil de intensidad
dado por:

1(r) = 1(0)exp[—2r?/w?] (3.22)

Con,
w? = w2[1+ (m?)?V?] (3.23)

Donde, V =Z,/Z. siendo Z.=mnwé/A el parametro confocal del haz, w, la
cintura del haz en punto de maxima intensidad axial, e m? es el factor de calidad

del haz. Para los laseres He-Ne y Ar, el valor de m? es aproximadamente 1.

Para obtener w, , tanto para el haz de excitacion como el de prueba, es
medido el diametro de ellos, en varias posiciones delante de las lentes que
focalizan cada uno de ellos, en el montaje seria la lente L3 e L4, pasando por los
focos y yendo un poco mas alla de estos. Luego se hace un grafico del cuadrado
de los valores de w obtenidos con el medidor de perfil en funcién de la distancia,
Figura 3.7 y se obtiene una parabola que puede ser ajustada por la ecuacion

w2 =A+BZ + CZ?, encontrando asi las constantes A, B y C. Cuando w? es
. . B -

minimo o sea cero, se obtiene el valor de Z, = —5cauees el centro de la parabola

inidicando la posicién del menor didmetro del haz, es decir el foco de haz.

Figura 3.7 — Cuadrado del radio del haz usado como prueba (He-Ne) en funcion de la distancia

de la lente convergente de foco f=20cm. Los datos fueron ajustados con la ecuacion de la
parabola.

Fuente: Elaborada pela autora
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Para determinar el valor del pardmetro confocal del haz, Z., se hace el
siguiente procedimiento: se restan a los valores de las abscisas el valor de la
posicion de la cintura del laser, Z,, obtenido anteriormente. Luego se realiza un
nuevo grafico de w? en funcion de la posicion y es ajustada con la ecuacién de la
parabola. En este caso, Z. que esta determinada por Z, =\/A_/C. Este mismo
procedimiento es hecho para determinar los didmetros del haz de excitacion wy,.
Después de determinar wy, y wy,, Se calcula el radio del haz de prueba donde la
muestra sera colocada en relacion a la lente focalizadora w,, en este caso usando
la Ec. (3,23); y seguidamente es calculado el parametro m con la Ec. (3,20), que
luego serd utilizado en la Ec. (3,19). En las medidas se utiliza V = 1,73, valor que
presenta la mejora optimizacion de la sefial de LT, demostrado por Sheldon
(SHELDON S. et al., 1982). En la Tabla 3.1 son mostrados los valores de los

parametros utilizados en la medida de LT.

Tabla 3. 1 —Pardmetros geométricos usados en el experimento de Lente Térmica

Parametros

A(nm)  wy(nm) Zy (cm) Z.(cm) Fijos

Laser Argon 457  23,50+0,06 22,78+0,1 0,38+0,02 V=173
m = 58,82
. Z, =6,76 cm
Laser He-Ne 632,8 90,15+0,06 21,08+0,2 3,91+0,05 Z, =50.62 cm
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Caracterizacion Optica

La Figura 4.1 muestra el espectro de absorcién en el intervalo de 300 nm a
700 nm de la ceramica transparentes de Y,O; dopada con 1,0 mol% de Eu®. Las
bandas de absorcion corresponden a las excitaciones del estado o nivel fundamental
’F, y el nivel poblado térmicamente ’F; para estados excitados del ion Eu®*". Los
picos de absorcién alrededor de 366, 382, 387, 394 e 467 nm corresponden a las

transiciones del estado fundamental ’F, para los estados excitados °D,, °G,, °G,,

°L¢ e, °D,, respetivamente.
Figura 4. 1- Espectro de Absorcion dptica de la ceramica Y0z dopada con 1,0 mol% Eu®"
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Fuente: Elaborada por la autora.
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A partir de la Figura 4.1 fue hecho un analisis con la teoria de Judd-Ofelt,
recordando que la fuerza de oscilador experimental es dado por:

F{E;{,' = 2y a(v)dv (4.1)

Siendo, m es la masa del electron, c la velocidad de la luz, e la carga del electron'y

N la concentracion de iones tierras-raras en la ceramica: 2,66x10%° iones/cm?®

Por otro lado [ a(v)dv es el area bajo la curva de la banda de absorcién en
funcion de la frecuencia del fotdn incidente, para obtener este valor debemos
transformar la longitud de onda de la Figura 4.1, con la siguiente relacién v = c/A,

obteniendo asi la Figura 4.2.

Figura 4. 2- Espectro de Absorcion 6ptica de la cerdmica Y,0s dopada con 1,0 mol% Eu** en
funcién de la frecuencia (v).
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De la Figura 4.2 se calcula las areas de las bandas de absorcién cuyas
unidades serian cm™.s™, estas son mostradas en la Tabla 4.1. La transicién "F, - °D,
correspondiente a la longitud de onda de 527 nm, no es necesario calcular el area de

la banda de absorcion, porque el elemento de matriz en esta transicion es cero
(CARNALL W. et al., 1968a, CARNALL W. et al., 1968b).
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Tabla 4. 1 - Valor de las areas y frecuencia para cada transicion del espectro de absorcion

Area de banda

A (nm) Transicion (cm™s?) x10% (3.1):'(1014
467 Fy » °D, 1,3636 6,4240
394 "Fy = SLg 1,7565 7,6142
387 "Fy = °G,

1,5717 7,8534
382 "Fy = 5G,
366 Fy - °D, 0,8123 8,2645

Fuente: Elaborada por la autora

Por otro lado la fuerza del oscilador Calculado es dado por:

8m2mcev [(112+2)2

3he2(2J+1) Spe + nSDM] (4.2)

F =
cal on

En el caso del Eu*, las transiciones por dipolo magnético (Sp;) son muy
débiles comparadas a las transiciones por dipolo eléctrico (Spg), por lo que el termino

de Spy, lo anulamos. Recordando que el dipolo eléctrico (Spr) es dado por Spe =

€2 Yam2.46 Q0 |(®I|UA|w)|” , entonces la Ec. (4.2) seré:

_ 8sm?mv  (n?+2)?2
cal =™ 27n(2j+1) n

Yacaae | (WU @) (4.3)

Doénde, n es el indice de refraccion de la ceramica de Y,0; (1,82) ,v es la frecuencia
de transicion dada en la Tabla 4.1, ] es el nUmero cuéntico del nivel fundamental (0),
h es la constante de Planck, Q; son los parametros de intensidad de Judd-Ofelt a ser

determinados y U% son los elementos de matriz reducida para las transiciones J — J'.
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Los valores de U% , son mostrados en la Tabla 4.2, obtenida de la literatura
(CARNALL W. et al., 1968a, CARNALL W. et al., 1968b). Los elementos de matriz de

las transiciones ’F, - °G,y "F, —» °G, fueron sumados, debido a que se encuentran

tan cerca que es dificil estudiarlo por separado.

Tabla 4. 2 - Elementos de matriz reducida (U%) para o ion Eu*

Elemento de matriz reducida

A (nm) Transicion

[U,]? [U,]* [U,]°
527 "Fy = °D, 0 0 0
467 "Fy — °D, 0,0008 0 0
394 "Fy = °Lg 0 0 0,0155
387 "Fy = °G,

0,0006 0,0007 0
382 "Fy = °G,
366 "Fy = °D, 0 0,0011 0

Fuente: Elaborada por la autora.

Ahora, se iguala la Ec. (4.1) y (4.2), simplificando y despejando el area bajo la

curva, se tiene la siguiente expresion:

[a@)dv = Av ¥y 46 0 |[(®T| U@ (4.4)

8m3e?N (n?+2)2

Siendo A:27hc(2]+1)

una constante.

Sustituyendo los valores de la Tabla 4.1 e 4.2,se obtiene la siguiente matriz:

1,3636 = 6.4240 A[0,0008Q, + 0,0000€, + 0,00000]
1,7565 = 7.6142 A[0,0000(), + 0,0000€), + 0,0155Q] (4.5)
1,5717 = 7.8534 A[0,0006(2, + 0,0007(2, + 0,0000]

0,8123 = 8.2645 A[0,0000(2, 4 0,0011(, 4 0,00000]
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La matriz puede ser resuelta usando el método de minimos cuadrado explicado
en la Secciéon 3.2, calculando asi los parametros de Judd-Ofelt como también las
fuerzas del oscilador, mostrado en la Tabla 4.3. Cabe resaltar, que los valores de los
parametros de Judd-Ofelt son diferentes para cada material. Sin embargo al comparar
los pardmetros de intensidad obtenidos con la literatura (WEBER M., 1968), se

observa que no concuerdan en la orden de grandeza,(ver Tabla 4.3).

Sin embargo, se sabe que la Teoria de Judd Ofelt depende especialmente en
la suposicién de que la diferencia entre los niveles de energia sean grandes. Por lo
que el ion Eu®" tiene sus niveles de energia muy cerca, es decir, los orbitales 5d estan
relativamente cerca a los orbitales 4f, debido a esto el analisis de Judd-Ofelt se hace
inconcluyente y/o incorrecto (ADADUROV A. et al., 2011, WERTS M. et al., 2002).

Tabla 4. 3- Valores de las fuerzas de oscilador experimental (F.,,) y calculada (F.y), y los valores
de los pardmetros de intensidad de Judd-Ofelt para la ceramica Y03 dopada con 1,0 mol% Eu®".

3+
Fuerza do oscilador . By Y20s: Eu
(o Transicion - — Parametos (::i%?'lg'i‘r;z) (WEBER, 1968)
Fexp(X1o ) Fr:al (Xlo ) (XlO'Zocmz)
527  7Fy— °D, 0 0 Q, 5,71 9,86
467  'F, - °D, 1,931 1,831 Q, 1,91 2,23
394 "F,- °Lg 2,487 2,487 Qq 0,34 <0,32
387 7F0 = SGZ
2,225 2,334
382 F,- G,
366 'F,— °D, 1,150 1,084

Fuente: Elaborada por la autora.

Un camino alternativo para obtener los parametros de intensidad de Judd-Ofelt
es a través del andlisis del espectro de emision, desde que el ion en estudio presente
pocos niveles de energia (UMA M. et al., 2008, ADADUROQV A. et al., 2011). La figura
4.3 muestra el espectro de emision de la ceramica Y,0a: Eu®" excitado con el laser de

Argén en 465 nm.
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Figura 4. 3- Espectro de emisién de la ceramica Y03 dopada con 1,0 mol% de Eu®, con excitacion
en 465 nm.
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Fuente: Elaborada por la autora.

Con la ayuda de la literatura y con el espectro de emision fue posible realizar
un diagrama de niveles de energia, que es mostrado en la Figura 4.4. En la cual se
observa que el nivel °D, es excitado por el laser (flecha azul), y luego este nivel
excitado decae no radiactivamente poblando el nivel °D, (flechas rojas), de donde son
generadas todas las emisiones (flechas negras). Entre las transiciones 5D0 - 7F]:

e las transiciones °D, — 7F0,3,5 son prohibidas tanto por dipolo eléctrico y por dipolo
magnético, por lo tanto no contribuyen en el andlisis;

e la transicion °D, —» Fies la Unica permitida por dipolo magnético y es
independiente de la matriz hospedera;

e las transiciones °D, — 7F2,4,6 son permitidas por dipolo magnético y dependen
solamente de los parametros de intensidad de Judd-Ofelt, Q,,Q, e Qs (WERTS M.
et al., 2002).
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Figura 4. 4— Diagrama simplificado de niveles de energia para la Y,0O3; dopada con 1,0 mol% de
Eu’'. Las lineas solidas indican transiciones por dipolo eléctrico (DE); a linea trazada indica a
transicion por dipolo magnético (DM); y las lineas punteadas son las transiciones prohibidas por
DE y DM.
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Fuente: Elaborada por la autora.

Se sabe la intensidad de emision (I) de una dada transicién es proporcional a

la area (S) bajo la curva de emision (UMA M. et al., 2008) y puede ser escrita como:

I =hvWaqN S (4.6)

Donde, hv es la energia de transicion, W, ,4;€s la tasa radiactiva de transicion y N’ la

poblacién del nivel emisor °D,,.

Por lo tanto, los parametros Q,,Q, y Q¢ pueden ser calculados a partir de la
razén de las areas de cada curva de emision relacionada a las transiciones °D, —
"F,,4¢ Obtenidas del espectro de emision, y las razones de las tasas radiactivas

W,.4, dada la siguiente relacion (EBENDORFF-HEIDEPRIEM H. and Ehrt, 1996):

fI]dV _ Wradjl 5DO_’ 7F]]

f’ldV - Werdamal SDO_’ 7F1] (47)

41



Capitulo IV — Resultados y Discusiones

4-13 2 2
Donde, Wiaa) = 641 [n(n +2)

TYCTIER 5 e22A=27476Q,1U,12] representa la tasa radiactiva y
641t 23

m"35dm1 la tasa radiactiva por dipolo magnético, donde S ,,,; debe

Wram1 =

ser conocido. Entonces, sustituyendo las tasas radiactivas a la Ec. (4.7), los
parametros de intensidad pueden ser obtenidos por la siguiente relaciéon (UMA M. et
al., 2008, ADADUROV A. et al., 2011, WERTS M. et al., 2002):

JLydv €2 (v1)3 n(n2+2)2 2
[1dv o Smd,1 \v1 9n3 Q)lU)l (48)

Donde, Spq; =9,6x10* esu’.cm’ (WERTS M. et al., 2002) es la fuerza del dipolo
magnético de la transicién °D, —» ’F, del ion Eu®* con frecuencia v;; n = 1,82 el indice
de refraccion de la muestra 'y v, ( /=2,4 e 6) son las frecuencias de transicion Dy =

7
F.

La ecuacion anterior depende de UZ, que son los elementos de matriz reducida
del ion Eu*, estos elementos son mostrados en la Tabla 4.4. Aplicando la Ec. (4.8) se
obtiene los parametros de intensidad de Judd-Ofelt, los cuales se encuentra en buena
concordancia con la literatura (WEBER M., 1968) respecto a la orden de potencia (ver
Tabla 4.4).

Tabla 4. 4- Elementos de matriz reducida (U%) para o ion Eu®; y los valores de los parametros de
intensidad de Judd-Ofelt para la ceramica Y.0O3; dopada con 1,0 mol% Eu®".

A Transicién Elemento de matriz reducida Parametro Y,05: Eu®'
(nm) [U,]? [U,]* [U,]° s de JO (x10%cm?)
580  °D, - ’F, 0 0 0 Q, 6,89
593 Dy — 'F, 0 0 0 Q, 0,83
611  5p,—> ’F, 0.00391 0 0 Q¢ 0,07
651  °Dy— "Fy 0 0 0
710 5D, - 7F, 0 0.00304 0
743 °Dy, - "Fs 0 0 0
801  °D, - ’F, 0 0 0.00430

Fuente: Elaborada por la autora.
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Ahora conociendo los parametros de Judd Ofelt, inicialmente se calcula la tasa

radiactiva (W,qq;), €n este caso se sustituye los elementos de matriz como también los
parametros de JO de la Tabla 4.4. en la siguiente ecuacion:
64m*A3

Wraaj = 3h(2]+1) [

n(n?+2)?

5 e? 2,1:2,4,6 Qy Uf] (4.9)

Obtenido la tasa radiactiva para cada transicion se calcula el tiempo de vida
radiactivo (t,,4) del nivel emisor, siendo el inverso de las sumatorias de las tasas

radiactivas de cada transicion dada por la siguiente ecuacion:

1
U= S (4.10)

Finalmente calculamos las razones de ramificacién (B) para diferentes niveles
excitados, para obtener estos valores se hace las razones de la tasa radiactiva de una

transicion con la sumatoria de todas las tasas radiactivas, segun la siguiente ecuacion:

WI_II

— rad
B]—]r - S W{‘;{; (4.11)

Los valores obtenidos de las ecuaciones Ec. (4.9), Ec. (4.10) y Ec. (4.11)
correspondientes para la ceramica transparente Y,O3:Eu®*, son mostrados en la Tabla
4.5,
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Tabla 4. 5- Tasas de probabilidad y razones de ramificacién para cada transicién del espectro e
emisi(’gn; y el tempo de vida radiactivo del nivel 3D, para la ceramica YOz dopada con 1,0 mol%
de Eu”".

Coemwy Aom Yo G G

"F, 580 0 0 1,65
R, 593 87,12 14,35

’F, 611 488,67 80,47

F, 651 0 0

F, 710 2912 4,79

Fs 743 0 0

A 801 2,39 0,39

Fuente: Elaborada por la autora.

Para continuar analizando la ceramica transparente Y,0s:Eu®’, es necesario
calcular el tiempo de vida, por lo que se midié el decaimiento de fluorescencia del nivel
5D0 del ion Eu®" excitando con el laser Argébn en 465 nm, obteniéndose un
decaimiento exponencial, como se muestra en la Figura 4.5., esta curva exponencial

fue ajustada por la siguiente ecuacion:
t
1,(8) = 1,(0)exp (— :) (4.12)

Como resultado, el tiempo de vida experimental fue de 7,,, = 1,02 ms. Este

valor est4 en excelente concordancia con la literatura al ser comparado con un cristal
(WEBER M., 1968).
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Figura 4. 5—- Tiempo de vida del nivel Dy para ceramica de Y03 dopada con 1,0 mol% Eu®. La
longitud de onda de emisién observada fue 628 nm y la longitud de onda de excitaciéon fue 465
nm.
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Fuente: Elaborada por la autora.

Una vez obtenidos los tiempos de vida radiactivo y experimental, ahora se
puede calcular la eficiencia cuantica de fluorescencia, que esta dada por la razon de

los tiempos de vida segun la siguiente relacion:

_ Texp _ 1,02
" Tyaa 165

0,62 (4.13)

Asi, la eficiencia cuantica de fluorescencia del nivel 5D0 para el sistema Y,03: Eu®* fue
obtenida, siendo de n = 0,62.

Para finalizar el andlisis, se calcula la fraccion de energia absorbida que es
convertida en calor, para sistemas con un Unico estado/nivel emisor, como es el caso
del Eu*" es dada por la siguiente relacién (OLIVEIRA S., 2004):

lexc
o=1- 1]—uem> (4.14)
Con
1 _y b
(Aem) Li A (4.15)

45



Capitulo IV — Resultados y Discusiones

Para nuestro sistema, la longitud de onda de excitacion fue de A,,.= 465 nmy
la longitud de onda de emision calculada fue (4,,,) = 613 nm, por lo tanto sustituyendo
estos valores y el valor de n en la Ec. (4.10), la fraccibn de energia absorbida

convertida en calor de la ceramica Y,05: Eu** es de ¢ =0,53.

4.2. Espectroscopia de Lente Térmica

Con la técnica de Lente Térmica (LT) se obtiene algunas propiedades térmicas,
como la difusividad térmica, e algunas propiedades termo-Gpticas, como la variacion
de camino 6ptico con la temperatura (ds/dT) entre otros. La Figura 4.6(a) representa
la sefial de LT de la ceramica bajo excitacion en 457 nm con una potencia de 295 mW.
La linea solida es ajustada utilizando la ecuaciéon de lente térmica descrita en la
Seccién 3.6 (JACINTO C. et al., 2006b), siendo:

2
0 2mv
I(t) = 1(0) {1 —patan [(1+2m)2+V2]tc/2t+1+2m+V2]} (4.16)

Donde m y V son valores calculados en la Tabla 3.1, asi, la ecuacion arriba nos brinda

los valores de t. e 6.

El t., es llamado de tiempo critico y este nos da la difusividad térmica, que para
la ceramica Y,05: Eu®* fue de D=26,06 x10° cm?s, el cual es el valor medio obtenido
de muchas curvas, como puede ser observado en la Figura 4.6 (b). Este valor es
aproximadamente la mitad del valor reportado para un monocristal dopado con 1,0
mol% de Nd (59x10° cm?/s) (MUN J. et al., 2011, KLEIN P., 1967). El valor reducido
de la difusividad térmica para estas ceramicas es un indicador que la ceramica en
estudio contiene granos de tamafios muy pequefios en su estructura, aumentando asi
la densidad de contorno de los granos (JACINTO C. et al., 2008). Este aumento de la
densidad de contorno de granos puede actuar como un centro dispersor de fonén
propagandose en el interior de la estructura del Y,O3, reduciendo asi, el camino libre
medio, que debe ser el responsable por la reduccion de la difusividad térmica (D) de
la ceramica en estudio (JACINTO C. et al., 2008, FAN T. et al., 2007, YAGI H. et al.,
2007, KANSUWAN P. and Rickman, 2007).
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En la seccion 3.6, también mostramos una ecuacion analitica que describe la
variacion temporal de la sefial de LT en el detector, que es usada para obtener

algunos parametros termo-0Opticos de la muestra, siendo:

P.A.L ds

6 = kAp dT

(4.17)

No en tanto, se redefine la Ec. (4.17) como una variacion de fase normalizada por la

potencia absorbida, en que P,,s = P.A.L, asi la ecuacion seria:

0 1 ds

0=- PAl- apar (4.18)
0

O=-("0=-Co (4.19)

Donde, C = ﬁ% es una constante que solo depende de la matriz hospedera y de la
P

longitud de onda del haz de prueba, quiere decir que, en principio este es una
parametro de la matriz y que es independiente del ion dopante y de la concentracion
de este, desde que estos iones no se han modificadores o formadores de la red
cristalina (JACINTO C. et al., 2006a).

Por otro lado, en la Figura 4.6 (c) es mostrado el comportamiento lineal de 0
con la potencia de excitacion, siendo /P, = 0,044 W™, Entonces, sabiendo que el
coeficiente de absorcion lineal en 457 nm es de A4,=1,437 cm™, obtenido de la Figura
4.1, es posible calcular el parametro fototérmico (@) para la muestra de Y,0; dopada
con 1,0 mol% de Eu®**, de Ec. (4.18), asf:

__6 _ 1
Opy = 5, = 0433 W (4.20)

De la seccion anterior, nosotros encontramos que ¢ = 0,53, entonces
sustituyendo el valor de ¢ y 0, en la Ec. (4.19), se tiene el valor de ¢ = 0,816 W™,
que es un valor caracteristico de la matriz hospedera Y,O; e independiente del ion

dopante.
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Figura 4. 6 (a) Sefal de Lente térmica para la ceramica Y,03 dopada con 1,0 mol% de Eu®* con
excitacion en 457 nm. b) Difusividad térmica y (c) fase de la lente térmica versus la potencia de
excitacion.
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Fuente: Elaborada por la autora.

Recordando que la difusividad térmica es definida por D = k/c,p, entonces
usando los valores conocidos de la densidad p = 5,03 g/cm® y el calor especificoc, =
0,44 J/g.K de la matriz Y,0; (MUN J. et al., 2007), y sustituyendo el valor de la
difusividad mencionado anteriormente, se obtiene la conductividad térmica de la
ceramica, siendo de k = 5,8 W/m.K. Este valor es también pequefio comparado a lo
que es reportado en la literatura para un monocristal de Y,0O3; dopados con 1,0 mol%
de Nd*" y 3,0 mol% de Yb*" cuyos valores son de aproximadamente 13 W/m.K (MUN
J. etal., 2007, KLEIN P., 1967).

El coeficiente de variacién del camino oOptico con la temperatura también fue
calculado a partir del parametro C , con 1,= 632,8 nm, asi, ds/dT = 2,98x10°K™, que
es un valor pequefio y excelente cuando es comparado con otros materiales, como
ceramica, cristal y vidrios (JACINTO C et al., 2006b, ANDRADE A. et al., 2003),
siendo solamente comparable con los vidrios fosfatos. El valor pequefio de ds/dT
hace de esta matriz hospedera un excelente material atérmico con gran potencialidad
para sistemas laseres de alta potencia, o para dispositivos que exijan distorsiones
opticas minimas (ASTRATH N. et al., 2009).
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Otra caracteristica muy importante es el valor de la constante C que se espera
gque sea lo menor posible, ya que muestra la razones de ds/dT, el cual es deseado un
valor préximo de cero (atérmico); con k, deseandose que sea el mayor valor posible.
En este contexto, nuestra matriz hospedera Y,O; presenta mejores propiedades
térmicas que la ceramicas y cristales YAG, vidrios fluoruros (como ZBLAN) y
aluminosilicatos (como LSCAS) (JACINTO C. et al., 2006b, MESSIAS D. et al., 2007).
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Una caracterizacién completa de la cerdmica transparente de Y,03; dopada con
Eu’* fue realizada utilizando las técnicas de Luminiscencia y Lente Térmica, y a partir
de este andlisis fue posible obtener las propiedades Opticas y térmicas de la ceramica

transparente en estudio.

Para obtener algunas propiedades oOpticas como el tiempo de vida radiactivo
(traq) €Ntre otras, fue necesario calcular los pardmetros de intensidad de Judd-Ofelt, lo
cual aplicamos inicialmente la Teoria tradicional de Judd-Ofelt, sin embargo, los
resultados fueron erroneos al ser comparados con la literatura, por lo que fue
necesario usar el espectro de emisién de la muestra Y,OzEu®*, utilizando una
expresion que relaciona las areas de cada transicion del espectro de emision con los

parametros de intensidad de Judd-Ofelt.

Con las medidas de luminiscencia y los parametros de intensidad de Judd-
Ofelt, fue posible obtener la propiedades 6pticas de la cerdmica transparente
Y,05:Eu®, tales como la eficiencia cuantica,ny = 0,62; y la fraccion de energia

absorbida convertida en calor, ¢ = 0,53.

Con las medidas de Lente Térmica fue posible obtener las propiedades
térmicas del matriz hospedera Y,Os, tales como la difusividad térmica, D=26,06x10"
cm?/s; conductividad térmica, k=5,8 W/m.K; y el coeficiente de variacion de camino
optico con la temperatura, ds/dT=2,978x10° K™. Un valor relativamente pequefio
comparado con la literatura fue obtenido para la difusividad térmica y esto fue
atribuido a que el tamafio pequefio de grano en la estructura de la muestra,
presentando asi una mayor densidad de contorno en los granos, que actlan como

dispersores de fonones, reduciendo el camino libre.
Esta ceramica transparente de Y,OzEu®*, mostr6 propiedades opticas y
térmicas atrayentes para aplicaciones en laseres de alta potencia, para sistemas de

proteccion y dispositivos fotonicos.
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