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;..r.;7c:·===r:· Er.;7 ES 

.j-: .$iSt-=:mas 

-::-:e i t..ac i~.::i,n 

~ompuest~ ~a.•F0.J 3~r.~i>: 
ex~1can l.os 1cnes de Sb3

-, 

i•;·n-es 

ambos 

-.:1....:: Mn
2 

.. (!·:l.i.·~i-: y 

1ones se pr0duoe 
.. l.uz t·~:in·:.a··. Otr~~ .:.t=.·:Li-:.a·=.i·=·ncs imi: .. =·rtantes s-: .ojar. ~n _ 1:·=·; 

d.;: t-=:1.: 1.risió·n ·=· -:n m·=·r1.it•.:,.r-es .s-=:m-:jant-:::s: d.::: ·.:.·.:.·l:··~r. 

tuc ... :..s: 

y 

De~: ~er. Mu•.:.h·~·S •:ie :L·.:.·s- f-:::nr.:;men·~= .sc·n -e;-:~l.i·.:. :.d•js· pc·1- -=ssta · t-eori a~ 

Sin -::mt.ar&.:• ha sur~i·j.:; J.a ir .. :¡u:!.etud de quo:: l.·:·s me.:.anism·~S .: de 

de superinter~ambio,no cont~~~iados ·antes, sean 

.j.,: mu·:h·:·s ·:l-: i:::-s pr·=··=-=s-: E. en :.·:·a· ·:.uai.e~ · 

transferencia de eneraia ~n~re impurezas en =.el.idos 

l.os halo~enur0s a1c~1inos. 

ir.;ni-:.·:.·s 

de el. 

l.as 

sistema RbM&~- : Eu2 •11n2 •y 
.3 . -

encc.;.ntraron que aon cuando c•.:.n•:.entraci.:.nes de l.os 

c·=•ntaminantes eran pequeKas, efi·:.iencia era superior 
esperada. Este he•:. he• l.l.evo a Shinn y Powel.l. a pensar 

distribuci.on de 1as impurezas no era al. a:ar. sino que l.os 

activos en l.a transferencia deber1an estar c~rca entre s1. 

i.c•nes deber1 an -estar formando pared as en cra·rides 

expl.icar l.os resul.tados. 

a 
que l.a 

:lo::.nes 

Estos 
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¡ ·:;25: --::=:: t: '.J·:i iar .;.r, 

1;~·:'..l.: :--: .• :..!"- ;t·!n?.- ..:.-:·r ... 

"ta1·d.-: ( P.·ut:·i·.:· y 

: Eu~ ... Mr1
2

- . l.a 
z. 

Eu ~ 

o 
.~."l.::. A 

l. a 
M.'.is 

*i siStema KC1 
- - z.. . 
· Mn ~r a men•=-s 

efi~ienta qua en el. sistema NaCl.:Eu;Mn. El. radio iónico d~l. i6n K•· 

·:ti E i~1--:: m~.s d-:1. pr·~~-=di·=· d-:: r adí·=·s i .. _::,ni.::c·s d.: 1.as imi;.ureZas; ·· 1:.:: 
cuai ~roba~l.emente no -- favorable para la formación de pareja3 y 
re•.:tU·~ii- l::.. dist·::·r~i .. .::.i-l de 1.a r-::•:1 .:.aus3.da 

amt..:.s impur-:z.:.s . 
i nt.1··~duc~ ion· de 

1=·=·n es t·.:·s -=:1.-=::ment.os Rut·i·~ y 1.:.01.aborad·=·r-::s ~ 1 :;ss > ~:<¡:1 r-esar·<?n-. · 1c•;s 
r-::suJ..tad·::·s anteric·r-::s c.·:;mc· El Crit-::1-1.:; d-:.1. P.adi•::· :tóni·:;v que .s:-ue_dei 
enunci~rse ~si: ~n. una red se forman 
pare~as de impurezas activas para l.a transferenc~a de en•~~~a si 
-:J. ra·:!i<::· ionic·:=> ·:!el. ·::ation d'!::zpJ.azad•:> .;os semej ant-:. al. rad.i·=- :lón;)..~·-=
promoe:di·~· ·d~ l.a par-aj a. 

Mas tarde Rubio y col.aboradores (, 1968a, > enc 0::>ntraron que en 1os 

cristal.es de NaBr l.os iones dival.entes de Europio y de Manaaneso 
forman parejas de impurezas para dar l.uaar a una transferencia 
de eneraia Eu • Hn al.tamente eCi.:;iente. 

Rubio (1389) establ.ecio a partir. de un cc·nJunt•:;, de --éuac.i.ones · 
razón de-c in.áticas· ·de 

apareamientv. 
pobl.ac:Lón un método para •::al·::ul.ar 
Aunque l.os resul.tados de ·apareamiento 

l.a 
sori -•enores 

- ··:. 
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-:l. 

-::vi·:i..::n•.:ia .:::r:.p-:1-imeota1 .. :· q~-:: ·pu·~i-=1-a dar 

Radió Iónic.o propuesto p~r .Ru~io y col.. 
ahondar •n evidencia~ para elucidar •i 

pr-.:-pési t•.:. 

3.P·~Y·:t al. Cr i ter i.:· .d•l. 
Asimism·=·. 

m-:;·:.anism•:.. ds 
~ctivo respona~bl.e de l.a i~~era~~ion entra impure:.;as 
en 1a ~ransferencia de ener~La. 

int9ra·::cior, 
inv·;0 1.u.c.radas 

C-•.:.n 1=. .:.mi. nad•:.. 

.sa~iafa. 0:.e leas 

'Euz+ ·. y 

.:.rit-::ri·:J 

.Mn2 • 

:.nees .. 
mo:n·:: ic·nad·:·: el. prc-m-::di.:. do: l.os ra·~i·::•s ionic.os do: l.as impurezas o:s 
semejante .al. ·.:l-::1 ·=.a.t.ir.:,n ·:le :la .red. Los resUitados mu-astran qu"e s~ 

f·:..rm.:.n una &ran .:;anei.dad d-:: par,..j as de l.as ·impure:.;as mencionadas 

tCamariil.o y Rubio·1999). La distancia entre el. 
del. orden del. par•metrci de re~. El. Criterio del. 
ratifi.c¿,d.:;. en el. caso presente.; 

pares 
Radi,;;. 

En el. si&uiente c.apitul.o se presenta l.a teoria que ha de ser usada 
en el. capitul.o XXX en ei que se describen l.os e~perimentos y l.os 
resul.ta·~os obtenidos, por úl.tim•:.., en el. Cap.i tul.e• . XV se pr•sentan 
l.as concl.usiones obtenidas. 

··,·: 



CAP:ITULO :I:I 

TRANSFERENC:IA DE ENERG:IA . 

En este capLtul.o se presentan al.cunos aspectos de l.a teor~~ -sobre 
l.os procesos de transferencia de enercLa que se usaran más tarde 
en l.a interpretacion de l.os resul.tados obtenidos en el. presente 
trabajo. con el. f'in de anal.izar un proceso: de transferencia de 
enercLa se considerar.a. un ejempl.o: l.a l.ámpara f'l.uorescent·e;· 

E~ cas de Mercurio emite una radiacion ul. travi.ol.eta .en·· . 253. 6 · na. 
l.a cual. incide sobre el. hal..ofosfato de· Cal.cio -el. cua-i ·contiene 
Antimonio y Mansaneso. La radiaciOn excita al.cuno• iones de 
Antimonio. pero auy pocos iones de Mansaneso el. cual. _tiene 
t~ansiciones prohibidas. El. Antimonio excitado decae a su estado 
base con una emisión visibl.e en el. azul.; sin embarco. no todos l.os_ 
iones excitados eaiten espontaneamente. Al.cuno• se desexcitan 
entresando su enerpa a un :len de Mnª•, en un_.·. proceso. no 

:~ radj.at1.vo. E1 Mansaneso ai desexei.tarse produce una ·banda· ~n 1·a 

·. · res:lcn del. aaaril.l.o. La superposición de l.as dos bandas de ·emi.s:s.'bn 
da l.usar al. .. col.or bl.anco.. de l.a l.uz sal.ien.te. · 

El. Mansaneso ante l.a l.uz incidente tiene una probabi~i.d~d -de· 
absorc:l.cn auy baja, poco• ione• son excitados opt:l.ca .. nte, pero •n 
presencia del. Antiaonio e9 excitado en una escal.a aucho aayor que 
aisl.ado. En otras condiciones el. Antiaon:l.o eaite, as:l. el. Mansane•o 
act:lva l.a tran•ferencia de enersLa y •e l.e l.l.aaa act:l.vador; o b:l.•n 
aceptor. El. papel. del. Ant:l.aonio .. hacer •en•:l.bl.e al. Mansaneso 
para absorber eners:l.a,· •• l.e 1.1.aaa sensib:l.1.:1.zador; o. •:l.apl.e .. nte 
dona~or. Ss cond:lc:l.On en este fenc=>-no que l.a banda ~4!t-_.~:1.s_:l.6n de 
.. te se trasl.ape con l.a banda de absorción del. áceptor'. Por· l.o .: 
anterior se. 1.1.aaa • eíate .·" l.u.a:lriis~encia 

s 



sensibil.izada"<Frank y Livisnston 1939). 

El. material. soporte de l.o iones mencionados es e1 anfitrión, y 
hace tres funciones: es transparente a l.a radiación ul.travio1eta 
de manera que permite e1 paso de la radiación incidente hasta l.os 
donadores: da l.usar a que l.a emisión de cada uno de 1os iones sea 
una banda, y no una l.1.nea; provoca que l.a eners1.a de emisión sea 
menor que l.a de absorción en cada uno de l.os iones, esto efecto se 
conoce como el. Corrimiento de Stokes. 

Las ideas fundamental.es fueron desarrol.l.adas ini.c:"iaiaent~ ~or 
F~rsterC1948), y posteriormente ampl.iadas por D.L, Dexter (1953). 
Como en muchas teor1.as es necesario hacer al.cunas . aproxi.mac.i.ones 
l.as cual.es, Jllás que al.ejarnos de la rea1i.dad f1.sica nos permiten 
jerarquizar aque1l.os aspectos hecem0nicos que. ·deter.minan dicha 
real.:l.dad f1. si.ca. Este es el. caso de l.a trans.t"erenci;~ ·resonante de 
enersia que supone al.os Atomos i.nteract~~ntes. con nivel.es .de· 
enerei a en resonancia. Desde l.ueso •. •sta no i·a ón:Lc.a .. · ap.i'oximación, 
pero es de l.as Jllás importantes para ·apl.icarl.a en sól.idos .11.·qu:l.do.s 
Y cases. Los átomos invol.ucrados tienen l.a carsa d~9trib~da en.e1 
espacio:de acuerdo a una determinada función; para eatabiecer l.a 
interacción entre el.l.os se ·toma aquel.l.a parte que mas contr.:l.buye 
del.a intercc:l.ón el.ectrost•t:l.ca. Los átomos se ven entre •1. como 
d:l.pol.os, supone l.a teor.1 a, y es una si.mpi:l.f:l.é::aé:i:~n · importante, 
·introducida :l.ni.c:l.al.aente por F~rster < 1948 > .. 

En l.os sol.idos el. fenómeno es mas coapl.eJo, ·pero· con al..surias · 
aprox:l.mac:l.one• como l.a anterior permiten apl.icar·:. con · •xi.to ·en. 
muchos casos l.a teor.1 a . · Un :Cenc=tmeno :interesante •·.:·· p:i:-esent,a cuand.o 
uno de 1o•. iones tiene transiciones prohibidas, aon a ¡Masa~ del. 

. ; ··. 

desdobl.am:l.ento que· pueda causar el. campo cr:l.stal.:l.no pero •• . ·. 
observa su excitación y su em:l.s:l.ón Para e11o se h.• ex-t;.•nd:l.do l.a 
teoria :l.n:l.c:l.al. para considerar :Cor••• de :interacción como: 
d:l.pol.o-cuadrupol.o, cuadrupol.o-cuadrupol.o e :l.ntercaab:l.o <Dexter 

.. 1953). 

.··· .. ·. 

.· .. · 
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TRANSFERENCXA RESONANTE DE ENERGXA 

suponcase dos átomos de diferente especie s y A respectivamente, 
ta1 como se auestra en 1a fisura 1. 1a distancia entre e11os está 
dada por e1 vector R La interaccion entre e11os está 
representada por e1 Hami1toniano H' E1 estado inicía1 de1 •toao 
S - excitado - 10 representa 1a función de onda~· •• y de aanera 
an41oca en e1 átoao A - en estado base - por 1a función de onda 
.-. Esta conficuración de1 •isteaa S+A se denota con una función 
de onda tk, En e1 estado fína1. ....-. despu•s de 1a transferencia 
de enercia . e1 átomo S está en e1 estado base y e1 átomo •Á en 
e1 estado excitado Las funciones de onda que describen este 
estado son respectivamente ..,,. y .,_ •. fía. 2. 

La transicion entre estas conf icuraciones esta determinada por 1a 
11aaada probabi1idad de transición por unidad de tieapo · ··.P-. o 
rapidez . de probabí1idad de transición. Dicha rapidez. -tar• 
determinada por 1aa funcione• de onda de 1o• eÍectrc;;n••
invo1ucrados y 1as características físicas de1 ha•i1toniano de 

· interacción en e1 tiempo, H • . Para ca1cu1·ar 1a macni tud de Pe. se 
usa 1a teoría de Perturbaciones dependiente de1 tiempo con 1a 
expresión conocida como La Recia de oro de Fermí <Dí Barto1o 
1968). 

eé.2_.:l._ 

P- es 1a rapidez de probabi1idad de transic.ión de 1~ .•n•rsia: 
entre 1os e•tados inícía1-fína1 de1 •ísteaa de •tomos S_.y ·A. E1 
e1eaento de •atriz de1 Haai1toniano de interacción es <H'>, ·y 

y Es son 1as enersi.as fina1 e ínícía1; 1a función de1ta -
foraa de 1a Unea 

·E., 
ia··. 

Cuando •1 •í•t .. a S-A .. ta imner•o, en 1os •itios ad.cuado•, 
dentro de una red, 1o• nív•1e• de enersJ_a, tanto de S coao de A no 
••~n bi•n definido•. Los •toao• propios de 1a red ••Un en un 
aovíaiento continuo ·co1.ctívo. o ••a acop1ado• con. · 1os: -. aodo• 
víbracíona1es de 1a red. Los •tomo• íapurezas A y S acopiado• con 
••ta• vibraciones •on modificados en su• nive1•• de ener~a. de 

7 



Fi.sura 2. 1. . -Dos •tomo·• S . y. A se representan por· ·•u• . 
resp-e.cti.V<:.·s m·:>men1:::os . di.p·::.l.are•. p 5 y . P.,. respecti.vament• El. 
primero esta situado·· en el -,::>ri.sen · y el. s-..aundo -en una posi.ci.ón 
dada i;:>or ~ Los ancul.os .,.~-·Y & ~se f'orinari ~ntre l.os ejes ·de l.·::>S 

·~ipol.os y el. vector R ·'1>.,..· es .l.a· .di.f'erenci.a .:l-a·.ansul.·:. azi.muta.l. 

'l'c,--------

s A 

; Fi.aura 2. 2-Se repr•••ntan l.o• ni.vel.e• de •n•rcs. a de l.o• do• •toaoa 

./. s y A -Ei pri.mero .:.~-tea ex~1.1;ado ',.y· ~i. iieaunéio en ••tado b••• .• La 

d:i.Cerenc·i.a de enei:as. a entr.e_ .. l.os ~1.v~l.es e• l.a ·mi.••• en. cada uno .de 
l.os dos áto•o• 

l 
'I • 

1 
l 
1 
! 

1 

i 
\ 

1 .¡ 
\ 
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l.ibre a bandas ... 
ensanchadas. Esto da l.ucar a l.a necesidad de incl.u1r ese efecto en 
l.a expresión del.a probabil.idad de transición. <Ec 2.1) con una 
función que refl.eje este ensanchamiento de l.os nivel.es de enerc1a. 
Esta función es Ps· y con esta consideración l.a ecuación 
es ahora: 

Peo. -e 2ft/1'l) 1 .r ·: H' "' .. dT lªPm: 

anterior .. 

2.2 

El. el.emento de matriz <H'> esta ahora expresado en t•raino• del.os 
estados inicial. y final. con "'x y "'r respectivamente Conviene por 
-ahora considerar sol.o dos estados no decenerados.· el. base -y el. 
excitado. para s y A, con un sol.o --l.ectrón cada uno 

Normal.mente no se conoce a priori el. ensanchamiento de l.as bandas 
y por otro l.ado. l.as funciones de onda de l.a ecuación 2.2 deben 
estar propiaaente simetrizadas y normal.izadas. El. ·factor de 
ensanchamiento Ps puede ser i~cl.u1do adecuadamente en 1os 
par•metros de normal.ización de l.as funciones de onda como vereaos 
a· continuación 

. El. estado· inicial. del. sistema. "'s··está dado por el. átomo s en 
.estado excitado y A en el. estado base. Se introducen dos 
f'unciones de probabil.idad. .l.l.amadas P.<w~> y P,.< w8 >; para 
expresar· el. estado particú:i.'ar excitado de s con enerc1a w~ y de A 

denotado por w..._respectivaaente. A dichas funciones de onda y . ·de 
probabil.idad se apl.ica l.a cond.ición de normal.ización si-"'iente · · 
Ct>exter 1953): 

.r 1.,.c w• • 

· .r p • • < w • • > dw • • • .r P ... < .w ... > dw ... • 1 

IEl. · ••tado f'inal. • · •... ••t4 dado por el. eatado ba_•e del. · •toao · s y 
. por el. _ _.eatado excitado del. •toao A con .l.a• f'uncionea ele onda .-. Y_ 
.. .,,. 0 reapectivaaente. La noraa1.ización de ••tas f'uncion- •obre l.-· 

8 
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esca1as de eners1a w. y w: es (Dexter 1953) 

La función de onda in1cia1 

..,, . ... 
esta definida 

2.4 

por 1os -tados 
part1cu1ares de s y A con 1as respectivas eners1as w's y w

0 
Para 

1a funcion· de onda f'ina1 _1as eners1 as son respectivamente w. y 
w•

0 
con estos par•aetros 1as funciones· de onda siaetr~zadas 

propiamente, y tomada en cuenta ia norma1ización de 2.3 y 2.4. se 
pueden escribir as1 

(2)_._,....( 

(2)-·"'ª< 

'H•· <i= .w 1 
).," (¡: ,w ·> 

~ • & • .,..º a o 

wu cr .w. )~· cr .w• ) 
..... s. •··-o a a. 

- -
~·.cr •. w.')~0crª.w0 > 

Las coordenadas de 1os e1ectrones est•n definidas por r._ y ra 

2.S ·.· ... 

Nos 1imitamos sol.amerite a un e1ectrón en cada uno de 1os •tomo• 
correspondiente• En caso de tener mas e1ectrones taab16n se 
puede constru:l.:r ia fune:lón antisi.••triea 

En esta• condi.ciones e1 e1emento de matriz< H'> toma en cuen~a 1a 
transición part1c.u1ar w '•. w

0 
• w •• w 'ca • Por tanto, ser• neee•a%'.i.O 

suaar sobre toda• estas eners1aa. Adea•s. ea nece•ari.o •uponer que 
toda 1a eners1a de1 •tomo S se tran•f':lere 1ntesraaente:al. •toao A. 
o sea. el. proce•o e•. . real.i.zado en un t:l.empo auy pequ9flo en 
rel.aci.ón a1 aov:Lai.ento de 1a red. tal. que ios •toaos •e cons:Lderan 
como f':LJos~ y 1• 1nteracc:Lón con 1a red e• de•prec:Lab1e. S.ta 
hi.póte•:l.• o aprox:Laac:Lón ia conoceaos como e1 Prtnci.p:lo de 
Franck-Condon <Decker 1957) y .. ~ti.1 en 1os prob1 .. as de 
1ua1n:l•cenc:la. La eners1a ant•s • :l.naectiataaente de•pu6s de 1• 
tran•f'erencia e•t• enterai.ente en el. si.atama de atoao• S-A. aunque 
posterioraente •e inicie e1 proce•o de re1aJaa:lento en 1a red · .. : ·: 
al.rededor del. •toao A-~ exc:Ltado a1 f1na1 de1 proceso. A~. 1• 
enerS1a de exc:ltac:lón e1ectrón1ca de1 •toao S •• S • v• • w~ Y 1• 
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eners.t.a correspondiente de A es l.a diferencia w·~-w0 • Esto suel.e 
expresarse como una funciOn del.ta de Dirac cuyo arsumento es l.a 
diferencia de estas eners1as, y el. va1or de 1a función es 
diferente de cero so1o cuando el argumento es cero. 
cuenta estas ú1timas consideraciones 1a ecuación de 
probabi1idad de transferencia, ec 2.2. est•· dada por 

Tomando en 
rapidez de 

Esta es l.a· razón ·por 1a cua1 se 
TRANSFERENCXA RESONANTE DE ENERGXA, 

l.1ama al proceso anterior 
1a diferencia de eners.t.a entre 

los .ni.veles considerados en ambas especies atómicas son. isual.es, 
fisura·2.2; e introducido expl..t.citamente en el c.a.1cu10 a trav•s de 

es favorecido 
.de 1a• dos 
cóndición de 

la Del.ta· d·e Oirac. En ese caso. el paso de eners.t.a 
por la· resonancia entre 1os estados e1ectronicos 
impurezas .de1· cr.ista1. Aqu.t. se· usa justamente la 
traslape ·:de 1a• bandas de emisión y absorción· 
reapec_tivamente. No es necesaria la coincidencia de 
sino so1aaente un traslape favorab1e dentro del. 

de 
sus 

s 

cua1 •• 

y A· 

... Xiaos 
pueden 

encontrar siempre nivel.es empal.m.ados entre una ·y otra ·especie . 

Cabe, en este . momento, mencionar la probabi1ida.d ·de transferencia 
resres·iva. Esta consiste en 1a inversión de 1os pape1•• de 1os 
átomos; e1 •tomo A, ahora excitado, transfiere su eners.t.a a1 otro 
•tomo s, en e1 estado base. Esta no es, en seneral., observada 
exper~aental.aente. más a~n. advertimos antes acerca del. 
re1aj"amiento. a. trav•s de 1a red. despu•s de l.a transferencia 
Bste.·proce8o· e•. re1ativaaiente auy r•pido, y l.a enersi.a disponib1• 
en el. •toao potencia1mente donador de eners1a disainuye 
rapidaaente en e1 tieapo. Desde l.ueso no 11esa a ser aniqui1ada 
pero se refl.eja·como·un corrimiento de Stokes. De esta ·aanera se 
peraite establ.ecer que l.a probabil.idad de regresión de l.a eners.t.a 
es despreciabl.e, aunq~e no es as.t. cuando l.os •toaos son iaua1•• 
y ••t•n suficientemente cerca <Weber 1971). 

Podemos 11.evar a cabo l.a intesraciOn de l.a ecuación 2.e. Hacéaos 
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iaual.es l.a• enerc:Las E • 
l.a función del.ta. 

Conviene detenerse para 

w• -w • • 

hacer 

aw• .. 

al.auno• 

por 1a• propiedades de 

2.7 

comentarios pertinentes 
P!!rmite cal.cu1ar l.a 

por unidad de tiempo Se 

sobre esta expresión. Esta ecuación 
probab:l.1idad de transferencia de eneraia 
ha tomado en cuenta l.a densidad de estados .. en 1o• 

aceptor de enercia ener .. ticos de l.os •tomos donador 
nivel.•• 

transferencia neta de enersia contenida entre este par de •tomo• 
Se ha supuesto una correspondencia compl.eta en ·ia diferencia 
enera•t:Lca, entre 1o• resp.ectivoa nivel.es de ambo• •tomos, como 
estados resonantes. Tambi6n no est• determinada 1a presenc~a 

exp1icita de 1a red, sa1vo por e1 ensanchamiento de l.as l.:l.nea• de 
·ios •tomos l.ibres. Por -.:a1timo supone l.ali funciones de onda como 
convenientemente •imetrizadas y normal.izadas. 

La forma exp1icita de 1a interacción entre ambos •tomos, est• dada 
-p~r e1 Ham:il.toniano de interaceión,.H•, cuya natura1eza no ha •ido 
ne·cesaria :introducir hasta este momento. Son varia.a 1as formas o 
aproximaciones para l.a natura1eza de 1a interacción en l.o• 
fenómenos de tr.ansferenc:l.a como: aul.tipol.o• e16ctricos dipo1o• 

.masn•ticos , y de intercambio. 
trabajo se consideran, en forma 
interaccione• 

Enl.a a:Lauiente parte. 
exp1:Lcita, al.aunas 

de 
de 

••te 
••ta• 

' ·~ .· ;. ··~ ·:· -~ 

Por aenci1l.ez; ·se ver• ·a_h~ra 1a :Lnteracc:l.ón entre 1o.s. do• •tomo• 
como si fueran un d:Lpol.o cada uno-de el.l.o•. En forma h:l.•tórica .. 
e1 primer mec¡anismo.de :Lnteracc:Lón ut:Ll.izado para expl.icar •1 pa•o 
de eners:La 1um:Lniscente entre do• •toaos en 1iquidos y aa••• 
Natural.mente, .1a aproximación •e. apl.:Lca con •x:Lto en muchos ca•o• 
donde 1as tran•ic:l.one• dipo1ar•• son pera:Ltid••· 

.. . ... 

11:· 
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XNTERACCXON OXPOLO O X POLO 

En el apo*ndice A se ha desarrol.1ado una interacción de tipo 
el•ctrico entre dos distribuciones de carsa, el. primer t•rmino 
importante de la interacción entre estas corresponde a dos dipolos· 
Cada uno de los •to•o• tiene un momento dipol.ar l.o que da lusar 
a la interaccion entre si. E1 hami1toniano H'. sesún 1a ecuación 
A-10 del ap6ndice A, es: 

A A 

H' 3< r
5

• R >< ra• ~ >] 2.e 

Donde ecr
5

> y e•ra> representan l.os momentos dipol.ares de las· do• 
distribucionesÁde carga, Res la distancia entre l.os núcleos -d~ 

los áto•os. y R es un vector unitario en la dirección de lo• 
n<ac1eos. La ecuación 2. e esta puesta e~· Corma de opéradores .-.pará · 
usarla en ia ecuación 2~e. 

En- la fi.Ura ·2·. 1 se repre•entan dos átomo• dentro de un med:io· -: 
material con una posición relativa entre ambos ·dada por ~-· Lo8 
dipolos entre •1 e•tán orientados, además, por l.o• •nsul.o• • •• •~ y 
t/>a.. De est~ manera,· se r.equiere de un factor de orientación entre 
ambos dipolos. La interacción es aáxima cuando e•tán arreal.ado• 

A . • 

paral•l·a•ente entre si y perpendicularmente al vector R_._ .. La 
intéracción es- nula. cuando estan colineales. &:1 factor-. .-c;s~: 
orientación ·tiene entonces valores .intermedios entre ••tas ,_.do•-: 
situaciones En Corma seneral el factor de. orientación relativa 
está ·dado por. < .Asramovich 1985 Ga1an:i.n 1955): 

E~te factor seométrico •• puede •:implificar con el pro•edio 9obre 
toda• las orientac:iones con los 4nsu1o• • •• •. y • •. -Dicho valor 
promedio es 2/3 < ·Ki•entha1 1964) . 

Por otro 1ado, •1 . ••cundo t•rmino de .·la ecuación 
al con•idera~ -~ promedio~- la proyecci6n de r. 
el cual .. cero. &:1 cuadrado de1 e1e .. nto de 

12 
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interaccióon dipoio dipoio resuita entonces (Oexter ~953): 

1 <X> 1 2 
+ 

2.10 

Toaados en cuenta 1os arsumentos anteriores. entonces. 1a ecuación 
1-7 con e1 ha•i1toniano respectivo es: 

P•a JdE [ fdw~p~<w~>l•rs<w~.w~-E»lª] 

><[ Jdwapa<wa> l•ra<wa,wa+E)-> 12
] 2.11 

Se han separado en forma adecuada 1as 
cada una depende de-una transicion 

intecra1es de 
o sea . ,- de1 

manera .que 
e1emento de 

matriz para cada atoao Pero tall'tbien. en . _·di.chas i_ntesra1e• 1a• 
funcione• de onda dependen de 1a e~ercia Si esta-dependencia •• 
conocida así como todos 1oa e1ementoa que int•T.vienen· en e11a. 1a 
expresi.on 11 •• puede ca1cu1ar para 1o• dos atomo• dado• .. 

En senera1, ias funciones de onda no se conocen y, adiciona1mente. 
taapoco se·conoce 1a dependencia de estas con 1a ener&La. En 
caabio. 1o• e1e•ento• de matriz mencionados y •u dependencia con 
1a eners.1.a pueden ser obtenido• por 1•• med;Ldas de.1aboratorio. Ea· 
conveniente. y po•ib1e. exhibir e•ta ~1tima·ecuaciÓn·en-función de. 
masnitude• que puedan se medidas experimenta1mente. E•te e• e1 
objeto inaediato de ••ta •eccién 

La probabi1idad de .••i•ién 
un •tomo de do• nive1e• no 
concentración ta1 que no 
eapecie ••ta dado por e1 
< Dexter 1956 > : 

e•pontanea de un 
desenerado•. •n 

interacciona con 
coef':i.ciente A 

2 
•r1f'•I 

f'otén d• .. •n•rcs.a_. E·. en 
cond.icion•• d• baja 

otro •toao:d• 1a·. •:!.••• 
de Einate:in, IEate •• 

.2.12 

La f'orma de 1a banda de eaisión ••ta dada por ••ta re1ac:i.ón. A(E) 

13 
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el. eapectro de emisión del. ~tomo. y l.a intesral. sobre toda• l.a• 
eners.1.as ea isual. al. reciproco.del.a rapidez de decaimiento o vida 
media. o aea .JA<E> dE s 1/T Supónsaae conocido el. eapectro de 
emisión obtenido experimental.mente y representado por una función 
normal.izada del.a enersia. f<E>. La rel.ación entre estas dos 
funciones es A<E>•f(E)/T En estas condiciones. l.a ecuación 
referente al. el.e•ento de matriz de l.a emisión puede val.uarse con 
l.o• datos del. eapectro de emiaión experimental. y l.a vida media con 
el. •isuiente resul.tado 

se ha incl.u.1.do el. factor ('S/'Sc) /n•. para tomar en cuenta. ·el. caapo 
el.•ctrico l.ocal. <Oexter 1956 > de~ido a l.a presencia _del. "aedio 
material. en el. sistema Ta•bi•n. se supone l.a efic:Lenc::í.a-· de 
emisión isual. a 1. Asramovich 1985 · ·· · 

De manera semejante podemos cal.cul.ar el. o·tro intesrando o -·el.411iaento 
de matriz. l•ra> lª. con l.a emisión y constante de decaimiento. T.¡,. 

J l<:r'(w .w +E)>l 8 P (W )dW a a a a a 2.:l3b 

La ecuación.'..:l:l puede ser escrita con ayuda de estas dos ál.tiaas 
ecuaciones siempre y cuando l·<r<w+E,w>>lª •_l•r.<w ... w+Íi:>>lª: 
<Fowl.er y Oexter 1962>. como: 

4 ne• 
p•a - ~~---.--------. 3 h R . T •. Ta & 

Esta es una ecuación que peraite cal.cul.ar, o estiaar. l.a rapidez · 
de probabil.idad de transferencia cuando.l.a interacción e• dipo1ar 
a partir de datos experiaental.e• de eaiaión . 

IE• conveniente expresar l.o• el.e11entos de •atriz , de2.l.3 .. y t. :l.:3b· 
con otr.os. datos ópticos. Estos son l.o• de absorci_ó~~, .. y 

afortu~adaaente .. to es posib1e como •• vera a continuación. 

14 
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El. coeficiente de Einstein para probabil.idad de transición 
inducida en un •tomo aislado es < Dexter 1956 ): 

BCE) 2.1!5 

cuando en el experimento se tiene una banda suave y ancha. coa o 
ciertamente sucede en auchos experimentos de absorción. cada 
eners1a tiene una probabil.idad de transición inducida. Esta BCE> 
expresa l.a probabil.idad de transición por unidad de densidad de 
eners1 a por unidad de tieapo •por l.a unidad de fr_ecuencia < Fowl.er 
y Dexter 1962 > • y l.a rel.acionamos directamente c·on la · band"a d• 
absorción norma1izada. 

l.a sección tranversal. de absorci.""ón 
<Dexter 1956 que es 

O' <El • -~-~-~--~-~ 
3 ?\ c 

(--!e--) ·1· •. . Iª .. -.~if'.> .. 2.US 

Tiene l.a propiedad de ser menos afectada por l.a concentración-que 
ia emisión y l.a podemos medir como la razón del. .·coeficiente de 
absorción cm_. al. número de •tomos impurezas contenidos en . l.a 
unidad de vol.uaeri. Sea una función. F <E) • normal.izada co_n r-pec:t·o 
a l.a enerS1a y rel.acionadas entre s1 coao· ·_O'(E) .Q F<E> .. El. 
el.emento de matriz referido a la transición induc~da en l.as 
condiciones establ.ecidas es: 

. . . 

fp<w> dw I• r <w .w + •> > 1ª• ---~--n_: ___ ..:_ (-"-.;..!;..]ª Q F<E> 
4 n ªe ªn E. -~ · . 

2.S7 

Donde Q •• conocido coao el. coeficiente de ab•orción.· La 
ecuación 2.s7 peraite cal.cul.ar el. el.eaento de aatriz ·en t•r•ino• 
de l.o• par•aetro• de l.a banda de absorción De aanera •eaejante •e 
puede e•tiaar el. el.eaento de aatriz de l.a ecuación 2.13 con .. -toa 
dato• l.o cual. •• muy ótil. cuando no ae puede conocer l.a vida -..dia 
en l.a ecuacion 2.13.] .· .. ·. 
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3 'Í'l• c• Q ---------a 
4 n Re11 n• T s 

f 
9
< E) F (E) J---------i! ___ _ 

E ' 
dE 2.18 

.Toaando en cuenta para· l.as energ1 as de l.as bandas tal. coao l.a 
normal.ización anterior; además, dado que en principio, es posibl.e 
con l.os datos de emisión y/o absorción determinar :Los el.eaentos de 
ma~}triz de l.a• transiciones de l.os átomos s y A; l.a probabil.idad 
de transferencia se puede escribir con l.os dato• respectivos de 
l.as ecuaciones 2.13 y 2.17 as~: 

2.IQ 

Donde 0
9 

necesa_rio 
vida aedia 

a ·ia· curva de absorción como dato 
y. f,;_<• > y T~ _d~ l.a curva de ea:1.sión y 

, respectivamente ,de··ia --excitación de l.a especie o 
De otra manera, con :La absorción tanto de s como de A y 

Y F 
9 

<E> :Lnd:Lcan· 
de l.a espec:Le s 

átomo A. 
expresadas con Q

8
, ºs· 

sisu:Lente expresión: 
FCE>a y F

9
<E>. l.a ecuaci6n. 2;18 toaa l.a 

F
15 

CE°> Fa CE> 
p •• • ----¡¡;·------ dE 2.20 

Las úl.t:1.mas ecuac:Lones proponen, con datos de 
exper:Lmental.e• ya antes aencionadas, determ:Lnar 

:Las 
•l. 

observaciones 
paráaetro de 

rap:Ldez de transferencia entre do• átomo•"dado• cuando entre el.l.o• 
se establ.ece una :Ln-ceracc:Lón d:Lpo~ar el.~ctr:Lca.: .· Depende de l.a 
:1.ntesral. de trasl.ape de l.as banda• de ea:Ls:Lón y ~b•orc:Lón d• l.oa 
ion•• Si l.a aa•n:L'Cud d• ••tas •• pequefta, en'Conces, l.a 
probab:Ll.idad disainuye. La dependencia con distancia coao 1/R6 a 
1u•ar a una disainución rápida d• Pea. Bn al.sunos casos, ain 
eabarso. ••ta puede ser •rande aón a distancias ~e 100 ~ CFrank 

·y L:1.vin•stone 1949). 
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factores La rapidez de probabil.idad depende, aparte de Los 
c~sicos y nua+ricos ya .indicados arriba, de un factor 

--:-xpresamos t.oda 'La C -rmu1d coau un zo1·~ Íd.~t:or -=:!xcept.v 

a-.-:.• ... Si.. 

vida 

me-.:1.ia de S ~· s • y e.l f°dctor mencionado R ··~eser ibi•os: 

2.21 

donde La constante e se determina de l.a ecuaci.:::n 2 . .l 8 coao: 

3 .,. ... c .. Q 

e =---------a 
4 fT n ... 

1- f 
5
(E)F a<E> 

1-------------dE. 
J E..... . 

Esta si.apl.i.t.icaci.'-'º obedece a 1.as si.gu.ientes cons.Lderaciones: bajo 

el. factor e estan incl.ui.das toda una serie. de consideraciones 

f !. si~~s ace.t·ca de 1a transferenc.ia. excepc.v 1.a variaci·~n con 

d.istancia. La rapidez ·psa• decrec.:: rapidaaente con· 1.a distancia 

l./R·~•-. e .i.nversaaent.e con l.a vida med.La. m.,,.;l.i..a,·. s· Entonces_. .el. 

producto P :isa r s i.aual.ado a l.a u ni.dad .. i,ndi.ca_ l.a condi.c.i.-:>n critica a 

cuya d:istancia l.a desexcitaci..-~n -de $-a tr.av'.as .. de.:l.a_ transferencia 

de eneraia tiene probab.Ll..idad i.&ual. a l.a eaisi.on. Es decir .. • 

dentro de esta d:istancia l.a transferencia ocurre en un. tieapo 

aucho aenor que ~s• y fuera de e.Ll.a l.a transici..~n re(¡uiere de un 

ti.eapo aucho aayor por l.o que es más factibl.e l.a eái.si.~n .directa 

de un :Cotón del. .i.·;:,n ·donor . Lo anterior periai te intrOducJ.r l.a. 
distancia 1.1.aaada radio critico , R,,. que coin<;:ide con· l.a constante 

e o sea 

R = C •> 
·2.22. 

En tarainos de este . radJ.o critico l.a rapidez.· de · pr~babJ.1.J.dad_ ... de 

tranaCerencJ.a es ahora 

-. 2.23 

Resu1ta evJ.dente aostrar que aJ. 1a dJ.•tancJ.a entre donador y 

aceptor ea J.aual. l.a di•tancia cr~tJ.ca, R
0

• entonces 1.a rapJ.~•z de 

transCerencJ.a e• iaua1. a rapidez de decaJ.aiento T• 
.... 
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radio crl.t:.i..::.u. ·=·~be pr-e&untarse es 1.a 
concentración mi.nima necesaria •:ie aceptores para que un donor 
encuentre un aceptar a una distancia i&ual. a l.a distancia cri.t:Lca . 
R •> 

Las impurezas est~n d1str1bu!das ai a~ar . :;.ad a 

radi·j R
0 

debe contener al. menc·s • un acep"t:or 
concentración critica es: 

por tanto 
de 

la 

e o 2.24 

POBLACXON EXCITADA EN FUNCXON DEL TXEMPO 
Pasamos ahora a una situación 
pl.antear as~: hacemos incid~r 

mas de 
sobre un 

conjunto, y 

cristal. un 
1a podemos 

haz .. · de . l.uz 
ul.travio1eta durante un tiempo muy corto, d:L~amos en f'orma un 
•:iestel.l.·::. ·=· ·=omunmente l.l.amadv f'l.ash 
contamin~do con l.as impurezas adecuadas S 

Si el. cristal. esta· 
y A , al.&unos · •:1e l.os 

•tomos s son excitados por l.a l.uz·incidente, al.&unos emit~r~n o 
transferirán durante l.a _il.uminacion. Al. término de~ destel.l.o una 
cierta.cantidad de donores s estan e:.rccitados, el. crist'ai f'1uore~e 

en v"i.rtud de l.a em.:Ls:Lon directa· y. en su _caso, J;a emisión . de· l.o• 
atomos aceptores A despues de 1a transeerenci.a. Entonces. 'el.. 
problema actual. es determinar l.a pobl.acion e:.rcc:Ltada de donadore• 
en f'unción .del. tiempo ·.:;uando con . .:;urren emisión directa y 
transf'erenci.a de enersi.a con l.a interacción de tipo d:Lpo1:ar. 
~arti.cul.armente es importante porque es una masnitud que podeaos 
medir al. menos en f'orma rel.ativa 
de decaí.miento o vida media de 
impurezas 

y a su vez encontrar: l.a rapidez 
una u otra de l.as dos ~s.pecies· de· 

suponsaimos una átomo excitado s el. cual. ti.ene· a su al.ceiri~e.. vari.os: 
•tomos A con di.Cerentes distancias R:L' 
de l.a distribución al. azar de estos 

y ori.entaci.ones. -en vi.rtud 
úl.timos. La rapidez , de: 

transCerenci.a a 1a distancia Ri. esta dada por 1a ecuación 2;22, o". 
sea; 

2.2!! 

La rapidez tota1, · r: • es l.a suma de esta expresión •obre·· todo• io• 
canal.elÍ posible•; emito• son todos los atoaos A para éachi' ·,una .·de 
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Fisura 2. :3-Los átomos donadores o« ti-enen un c.:.njunto de acept_ores 

a 1as distancias R•,Ra• ... ,R"'. l!lin importait.·· ·.l.a .d:i.r.ección ,.La 
rsspide::: de des.excitación por transferenci:a de un donador exc"itado 

e•ta dada por 1a ec 2. 25 .. 

·-. :·; .. 

-· .... 

. ·.: 
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1as respectivas distancias Ri' por l.o tanto: 

.-..• { e= l. , 2 , . . . , N·•) 

donde N.:> es el. numer•::> d-e: átomos aceptores en el. -:.ristal.. 

La constante r. antes definida dependera del. entorno de l.os 
activadores propios de cada donador. Muchos de el.1os tienen un 
entorno ta1 que l.a constante r. es 1a misma: se l.l.aaa el.ase p a 
todos 1os donores que tienen un conjunto de aceptores A a 1as 
respectivas distancias Ri isl., 2... N.::. ) . L·a e:cuacJ.ón a!5 da e1 
val.or t~,,. . Por l.o que el. val.or de ;:; ,,. ·'.depender:>. del. invers"o •:ie 
distancia rel.ativa Rt' al.a sexta potencia, de cada uno de l.os 
ac tivadores. La f'i~ura 2. :3 indica· un conJ.unto de donadores deuna 
el.ase determinada. 

La rapidez de decaimiento de l.a pÓbl.ación está &obernada por 
contribuciones l.a desex¿itación directa y l.a transferencia 

dos 
de 

enera.í.a La priai~ra aparece aún. s"in .. ia ·pre_sencia del. actJ.vador y, 

con un parámetro de vi.da media ..-· es pr.oporci.o.nal. a·· ia pobl.aci.ón 
excitada .n;; el. secundo es i&~al. al. producto de l.a constante 
r. P, y l.a . pobl.aci.ón existente, n P La·· rapidez de cambio de 
pob1ación , de acuerdo a l.o anterior, está deterainada por l.a 
ecuación diferencia1 

La sol.ución 

si 
dt 

• n 
p 

-.: .. 
-..- n 

p 

' ... 
J:; ·n 

p P .. . 
n CO) en t•O 

p 

2·.28 

e• 

Si. todos ios donores y aceptores eatuvieran·asociaoos en una sol.a 
ciase de entorno 1a ecuación anterior aobernaria ia· pob1ación 
excitada con una rapidez de decaiaJ.ento J.aua1 al. factor t de l.a 
exponencial. J..e.; < ..--&+ ( >. Natural.aente, exJ.•ten una aran 

p . 
cantidad de ciases • y es nece•arJ.o toaar en cuenta todas el.1aa 

La probab:il.:idad de que una donor de l.a c.l.ase ., tensa un aceptor a 

19 



? (R~) 
4n:R

2 dR ---\..--t.-
V 

donde V es el. V•:>l.umen del. cristal. 

La probabil.idad de que un donador tenca un entorno de 1a 
es: 

el.ase 

p 
p 

4n R
2
dR. \1 -----l.---;..--- •• Na. 2.30 

v 

•::on J.as ecuaci.:;nes anterior4!:s podemo"s tomar en cuenta tc·das 

p 

1.as 
· .ql.ases El. numero de atomos ·~o nado res -:.:-:citados al. t-1.empo t. 
despu~s de l.a excitación 

- -.. 
n ( "'=-) = No J ... . f . . - . 

es \Eisentha1 19~4): 

{-t( 
N"'" 4rrR :!iR ti- ----\.--i..

v. 
2.31 

E1 factor N
0
se ha intr6d~ci~o par~ indicar e1 nQmero donadores 

excitados a1 tiempo cero·, en cada el.ase, inmediatamente despues del. 
f1ash . En al.auna forma depende de una serie de !actores como es 
l.a intensidad del. destel.l.o e·i coet"iciente de ábs.::;rc:Lón para ia 
1on&itud de onda espe·::.i.Cica; por eso esta indicado aen•ricamoente 
como una pobl.ación inicial. 

Entonces 
en el. 

l.a probábi1idad para el. numer¿ de a~omos exc-1.tados 
tiempo estará determinada por l.as N~ -1.ntesral.e• 

Afortunadamente no es necesario h~cerl.as todas sino sol.o una 
el.evar a l.a potenc-1.a N~ 

• No 
n <t> 2.32. 

y 

Rv es •1 radio máximo, al.aunas vecés tómado como el. radío o ta••"º 
de 1a aue•tra del. aateria1 La inteara1 ha sido ant•• eval.ua~a 
supon-1.endo 1a aprox:Laación (Eisentha1 1964) 

<. -1 - 2.33 
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El. radio critico, R
0

, es ·:ie tamaf'fo microscópico. tipicamente de 
varias distancias atómi 0::.as; y l.a cantidad R._. -es macroscopJ.ca. Por 
l.o tanto. l.a aproximacion propuesta es v•l.ida. 

La pot•l.acJ.ón n• en función del. tiempo esta dada P•::>r: 

n.,(t)= N
0 

exp < t - Ne. Jl ... 
Esta ecuacJ.ón es vál.ida para l.a l.uminiscencia despues del. destel.l.o 
o f'l.ash. Sol.o es v•1ida para il.uminación con fl.ashe• y no para 
despues de il.uminacion continua (Eisenthal. 1964). Resul.ta 
interesante_ es.crit:>~r esta ecuacior, en función de l.a concentz:.ación 
critica, e~ y de l.~ concentración de ac~ptor-es, e, es decir (S.,..,•t 1<uo<1): 

ec 35. 

con e = N~ /(~~ R 3 /3) 
. V , 

es el. número_de aceptores en una esfera de radio Rv 

Esta rel.aci6n es ~as.simpl.e y rel.aciona cantidades macroscópica• 
que pueden med.irse directamente. o . sea l.as concentraciones, en 
l.uaar del. radio cr .1 t_ico y .la distancia R de l.a ecuación an_terior 
, que son cantidades microscópicas y ·aeneral.mente no medi.bl.e• . . . -
experimental.aente. Esta ecu_ación puede usarse para. rel.acionar el. 
efecto de l.a". c_oncentracion con ·ei decaimiento. 

Como se advierte l.as ecuaciones 3• y 35 no representan _f_unc-ione• 
exponencial.es .. puras. A tiempos cortos el. seaundo t•rmino domina 
sobre el. primero. _ l._a _ar•f'ica ·se curva cuando tiene l.uaar l.a 
transferencia· d.e ene~&i a . El. l.• parte terminal. ,en· cambio 
domina l.a vida •edia de· s • Si no · exi.ste transferencia de ener&i·a, 
o no exi•ten · aceptore•, .debe ot;>servarse una exponenciai pura con 
una vi.da aedi.a T, de•de.l.ueaq, suponiendo que no exi~ten otra• 
formas de desexcitaci.ón que l.a ••i•ión directa . 
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:CNTERACC:CON D:CPOLO - CUADRUPOLO 

En 1a sección anterior se supone de manera imp1l.cita que ambos 
iones tienen transiciones permitidas. Bajo ciertas condiciones 1as 
transiciones dipo1ares son 1imitadas. o francamente prohibidas. 
Este es e1 caso de1 presente trabajo, uno de 1os iones tiene 
transiciones dipo1ares prohibidas. En e1 presente apartado 1a 
perturbación entre 1os •tomos invoiucrados en 1a interacción son 
considerados como un dipo1o por parte de1 donor y como un 
cuadrupo1o. por parte de1 aceptor. Esta consideración es 
fl..sicamente aceptab1e a causa de 1as transiciones prohibidas. ·de1 
aceptor. 

La ecu·aci6n 2. '7, citada a continuaci.6n. permite ca1cu1ar 1a 
rapid~z de tranferencia con e1 ha•i1toniano adecuado, esta es: 

~saª j~ JdE Jdwapa(w~)Jdw.;p5 (w~>IH'<w.;..wa;~5'-E:wa•E>l 2 2.'7 

E1 hamil.toñiano de i.nteracció dipo1o-cuadrupo1o es.de acuerdo con 
e1 a~ndice A. A-12 .. 

H' s-~~- [ S/2. .: a• 
A 

.. ··El. .. primer próducto .tiene promedio cero .. li:1 producto r
5

• R tiene 
.Pro111ed:1:0 cero ·sobre .todas 1as orientaciones de rs CDexter 1953) • 

. . . mientras R y tt no cambi.an 

Entonces ·er hami1 toniano puede expresarse como 

Este .. e1 · haai1.toniano adecuado para describir 1• interaccc1.6n 
dipo1o cuadrupo1o. Aunque 1os t•rainos han sido exp1icados en •1 
ap6ndice A. 1os r~eordareaos aqUS.: er •• es el. •omento d1.po1ar de 

.. ~na di•tr1.buc:l.ón· de caraa ; e1t •• •1 momento cuadrupo1ar de 1• ... 
. : .. Rt~• di tr:l.buc:l.ón de·. carsa: y R es e1 vector .. uni tar:l.o en 1a 

d:l.recc:l.ón·de 1os.dos nueieos atómicos, fi.sura 2.4. 
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Fi&ura 2.~- Los dos 
y 4n·cuadrupo10 .E1 

at·=-nt·:;s .::J. ;_.· A· -::stan re:pr~s~ntados. por un d.Lpc·1o 

primero ••~~ situado en •1 ori&•n y ·~· 
en 1a posi~ión dada por ~-

____ ...,,.._ ........ __ ~-::. ~ ...... ,.,~~,_,,,, 

1 
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Para el. cal.culo de l.a rapidez de transferencia de energía, seg....:1n 

l.a ecuación 2.7 nec~esari:~ cuadra•:ieo de ·37 

Hami1toniano ae inter:acion adquiere una forma semejante al. 
dipo1o-dipo1o antes estudiado. El. resultado es (Dexter 1953) 

2 2.38 

Existe un factor de orientación dipol.o-cuadrupol.o. semejante 
del. dipo1o-dipo1o. cuyo valor en l.a ecuación 2.38 es 

El. 
ca:so 

al. 
1/4 

(Agramovich 1985). En general.. el. factor~ depende de los 
particulares a tomar en cuenta. pero su valor es del. orden 
unidad (Agramovich 1985). Asi para estados S y D o =l..2~6 

1953>. La constante dieléctrica del. medio es~-

estados 
de 1a 

(Dexter 

momen"t.o cuadrupol.ar a.1 el.ladrado y 

Blokhintsev 1964): 

(i.j=l..2.3) 

La ecuacion 2.38 en 2.7 permite expresar 
transferencia de energ.1. a P sa.(dO) o sea 

[ JdE J dw' s 

Shortl.ey1935, 

rapidez de 

2.40 

El. primer factor del. integrando es e1 elemento de matriz 
relacionado con l.a tranºsición del. átomo .. ·donador en estado excitado. 
s·. En el. apartado anterior se expl.icó_como se pod1a rel.acionar 
este el.emento con l.a absorción 6 1a emisión l.uminiscente de-acuerdo 
a 1a conveniencia física de su observación. Conocida 1a curva de 
emisión, normal.izada. y el. tieepo de decaimiento intrínseco. ea 

posibl.e detereinar este factor sin el.. conocimiento expl.1cito de 
l.as funciones de onda del. átomo correspondiente 

En el. caso del. sesundo factor no ha sido abordado previamente y 

23 



-, 

_¡ 

J 
n ..... 

es mas complicaao cantiaaa de componentes que tiene para las 

de "t.rans i•:::iono:s cuadrupol.ares la ra:on de - probabilidad 
transiciones cuadrupolares a dipolares varia aproximadamente como 

(Blokhintsev l.9'="-"- >. que el visible es de 
ordenes de magnitud. En el case• de la emisi.:>n. el probl.ema 

varios 

ro::side 
en obtener curvas de emision y vida media sin l.a presencia de 
otras impurezas. En el presente trabajo l.a excitacion. y por tanto 
l.a emision. corre a cuenta de otra impureza. Sin embargo. con la 
curva de emision del atomo aceptar. con transiciones di polares 
prohibidas. el. el.emento de matriz •:le l.a transición cuadrupol.ar 

puede seguir el. procedimiento anterior. 
se 

En un átomo libre la transicion cuadrupolar y l.a probabilidad ~e 

emisi~n espont~nea se relacionan p·~r l.a siguiente ecuación tCondon 
y Shortley 1934>: 

1/T {_q) 32 1Tcs /S. h 7'.. 
5 Q 12 2.41. 

-r (q > es l.a· vida media de l.a transici6n cuadrupol.ar. 

Para incluir el. ensanchamiento de la l.i. nea de <!!misión es 

necesario dar a la .A l.a forma de una banda que depende de la 

enerci.a. A<E"l. l.a intecral. o a.rea bajo· l.a curva- J A(E) dE es 

igual. al. inverso del.a Vida media del. estado excitado. 1/T(q). La 
función f" a (E> representa la función de emisión ·observ~<;l!S, 
previamente normal.izada. Por l.o tanto, l.a rel.acion entre ambas -es 

anal.oca .a. la del. caso dipol.ar de la sección_ anterior. 

2.42 ... 

La integral que se refiere al cuadrupolo en la ecuacion 40 

ser aproxi•ada en t•rminos de ia curva de emisión. F<E>. 
puede· 

Y :i.a 

constante de decaimiento. 

inciuir ei efecto del medio 
la forma parecida al dipoio. 

T(q). Pero tambi•n. 
como campo efectivo 

es necesario 
n-3 (3/•e>ª. en 

( -°!-].ªF (E) .2;_-,~. 
'Se a . 
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donde T a esl.a constante de de•::a_imiento de 

·=uaarupol.ar. 

Tomado en cuenta l.o anterior y l.a e•:uacion 

transfer-=:nCia dipol.o cuadrupol.o esta •:lada 
Agramovich 1985¡: 

La presente ecuacion -e:sta fu ne ion de 

l.a transición 

2.7 l.a rapidez de 
por Oexter 19S3. 

2.44 

l.as cons-tantes de 
decaimiento. 

l.os a.. tomos 
's y Ta: '..J de· ·l.as curvas de emision f s (E) y fa (E) de 
sensibil.i:ador v activador respedtivamente. ambas 

normal.izadas. Los parámetros experimental.es son. por ].o_ tanto. de 
emisión sol.amente 

En principio, se puede determinar l.a razon 
emision. 

de 
del. activador y 

de 
del. energl.a con datos de absorción o 

donador. segan se ha visto antes. Siguiendo un camino símil.ar 
1953): para obtener la ecuación 2.4.:+ 

135 a 'h""c .. Q · 
P CdO)=-------------s-
sa 4 n n• R• Ta (---~---) ... .. .,.,..z 

& 'Se 

se tiene C Dexter 

2:45 

en función de l.a curva de emisfon y vida media del.·. aceptor y de 
l.a curva de absorcion del. donador La proba~il.idad d~cr.ece_ · 
r~pidamente con l.a distancia. como una potencia de ·R-•; en _l.as 
al.timas dos ecuaciones.Y dependen directamente del. i::rasl.ape de l.aa 
bandas de emisión y absorción. Suel.e hacerse una aproximación 
para l.a intesral. de trasl.ape de l.a ener~a: se toma l.a e~ersia 

promedio. E. en el. centro de l.a eaisión y sal.e del. intesrando 
Se efectúa l.a intesral. de trasl.ape con l.as curvas f(E), o F<E> 
normal.izadas. 

El. radio .crl.ti.co, R
0

, se determina con un criterio··: -.emeJante a· l.a 
interacción dipol.o dipol.o l.a distancia a l.a cual. · l.a proba_bil.ictad 
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de transferen~1a y de emis10n son igual.es 

S1 tomamos l.a ul.t1ma ecuacion como t:odos 1.os son 

numQricos ya conoc1dos. a t:rav•s a~ los experimentos o se pueden 

cal.cul.ar. entonces. queda 1.a dist:anc1a entre donor-aceptor. 

Esta distancia depende~ en promeaiQ .. a-: l.a concentra·= ion de 

donadores v aceptores en 1.a red. La d1stribucion de es 

a:::ar por 1.o tanto 

ecuac1ón en función 

R es un dato m1croscopico no conoc1do. 

de esta distancia y denotando todos 

factores num•ricos, con excepcion de 1.a vida media del. donor 

esta dada por: 

f'sa(dOl 2.46 

donde M 

R. 

1.os 

al. 

La 
1.os 

El. radio cri. t.ico en el. presen:i:e caso es. 1.a distancia tal. que · 1.a 

.rapidez de probabil.idad de transi:-erenc.i .. a es .iguai a. 't";&. O sea 

cuando M = R!; En i:-orllia an.ál.oga al.· caso d.ipo·l.o-dipol.o .la 

ecuación de rapidez de transferencia de energ1.a· con un 

mecanismo de dipol.o cuadrupo.1.o está dada por:. 

_!_ 
't" • 

Dicha rapidez decrece r~pidamente con .1.·a· dis_tancia, · como ·R- •.En el. 

caso dipol.o-dipol.o _.tiene un factor R-cS. Sin· embargo, en ciertae 

condiciones el. radio cri. tic_o es mayor.· en el. caso dipo.io-cuadrupol:o 

.Cuando l.a transición dipol.ar es . prohil:;>ida .: · no cero. · · l.a · 

probabil.idad de transferencia de enerc.t. a por _medio. de u~.- mecani_smo 

dipol.o-dipol.o disminuye, el. radio crJ. tic.o tam~ien decrec.e. En 

estas· condiciones, l.a interacc:ion dipol.o-cuadrupol..~ es .••• 

favorabl.e, al. iaual. que el. radio eri.tico del.a ecuaci~n.2.47. 

una rel.aci6n interesante que puede reforzar l.o anterior, es el. 

cociente de tranferencia de enersia dipol.o -dipo~o a una 

transferencia de enersJ. a mediante una interacciOn d_i_po1o 

cúadrupol.o· ·en t•rminos de l.as intensidades de oscil:ador· d:i.pol.ar y 
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respectivamente (Powel.l y Slasse 1980 

t-. 
u ------

donde :.... es l.a longituo de onda de l.a emisión del donor y Rsa es l"a 
distancia entre los ~tomos S y A. Naturalemente. si fd es peque~a. 
el. cociente aumenta favorablemente para l.a .transición dO del 
numerador: el. cociente al. cuadrado es de varios órdenes de 
magnitud. e influve grandemente en la rapidez de transferencí.a _·:da 

·:lel numerador de esta '!!CUación. 

Con esta al.tima ecuación se puede calcular la PldOJ a partir de ~a 
antes determinada ·p(dCI) aunque formal.mente ·son .·independientes~ 

POBLACION EXCITADA EN FVNC10N DEL TIEMPO-

TodO átomo s excitado que pertenece a una c1ase p. 
porque la colección de atomos aceptores cercanos 

distan'?ias {R1 • ·R2 • R 3 ., ...• Ri .... , Rv}. donde Rv es 
están a 

del. orden 
las 
del 

tama~o de la muestra. tiene una probabilidad de transferencia dada 
por la suma de la ecuación. 2:.47 para cada una de di.chas 

'distancias, o sea: 

La rapidez de desexcitacion del conjunto de átomos de la el.a.se p 
está determinada por la constante KP y l.a de vida vida med.ia. ,....,.& , 
es decir: 

2:. !51 

esta ecuación es l.a sol.ución cori l.a condiciOn inicial. n• (t~ili>•N(0) 
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Tomando en cuenta todas l.as el.ases se ot:>tiene una ecuacion 
parecida a 2.31. esta es: 

( J ~xp ( -1:/T 

2.52 

cuya sol.ución esta dada por: 

2:!53. 

donde r es l.a f•..In-=:ión gamma 

El. decremento no es una exponencial. pura del: tiempo .. pero 
transcurrido un tiempo suficientemente •rande l.os atomos excitados 
.cercanos a l.os aceptore·s. han donado su energ.1 a. y dom:i..na J.a 
desexcitacion por emision.de átomos l.ejanos de a:eptores. En el. 
tiempo inmediato al. fl.ash domina el. término de J.a transferencia 
La curvatura se prev• menos prominente que en el. caso de una 
interaccion dipol.o-dipol.o. Asi, l.as medidas del. decaimiento de l.a 
l.~miniscencia. despu•s· del. destel.l o de exci tac ion.. puede ayudar a 
l.a determinar el. caracter de l.a interacción . 

.28 



r w 

-o 

IN'IERACCiúN DE INTERCAMBl.ú 

Los iones dona,:1or v ac4!1=1't:.or pueden una distEt.n·= 1a 
reia~~vamen~e t:.an que l.as :u~<-i.onas de 1.:-nda de ~os 

~iectrones mas ~xteriores se traslapan. caso. p•~ede 

es~abiecerse entre l.os el.eci:-.rones una int:.e.ra1::.cion couiomoiana 
dir-=c~a acompa~ada de un i:-.ormino que 
"t.rata•ieni:-.o de par-el. culas igual.es <:ie l.a 

"t.iene su origen en el. 
me~anica cuan~ica. ASl. -en 

l.a descripción de un sisi:-.ema de dos pari:-.1.cul.as igual.es o m~s 

se Lntroduce l.a decsieración por indisi:-.inguibil.idad de l.as 
particul.as -,r además. en el. caso de el.ectrones. el. Principio de 
Excl.usión de Paul.i. A ~ri:-.i.r de esto es generado el. i:-.ermin~ de 
ener~ia d~ in~ercambio. La energía de1 el.ectron 

át-:>mo S es ""C.r3nsferida al. <a."tomo acept·~r por 

l.os e1.eci:-.rones de ambc•s a.tomos. 

en 

intsrcamt:-io 

.;;,l. 

de 

En· l.as secciones anteriores se han usado l.as funciones· de onda de 

los estados inicial. y final. con eJ.. hamil.tOI'."i:ano d_e · · interacc:i,ón 
en aproximación mul.tipol.ar. Sin embargo. de· 'acuerdo 

a~náice A, un sisi:-.ema de dos el.ectrones da l.ugar a oi:-.ro 
a saber: 

2 

<',11 ~ ( 1 l Y' a. (2) 1-~- '1#.(2) 
r .. 2 

V'' (1) 
a. 

2.54 

Este t•rmino se conoce como de intercambio y corresp?nde a l.a 

interacción de l.as densidades de carga compl.ejas YJ.:,i.1>~·;.<1>_ y 

·w.<2>~,..(2) (Anderson 1963, oexi:-.er 1953) 

En e1 caso particul.ar de el.ectrones s orbital.mente no 

Heisenberc y Dirac aostraron que aún cuando l.a 
intercambio tuviera un origen el.ectrostático, es 
escribirl.a como el. producto de l.as variabl.es de spi.n 
el.ectrones (De l.a Pefta 1979, van Vl.eck 19af4> o sea: 

H' 

·desenerai:ios, 
·enerci. a de 

posibl.e 

de l.os dos 

donde 3 12 es l.a intecral. de trasl.ape de l.as nubes el.ec~ronica• de. 
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l.OS dos dos atemos 

dicho Hamil.toniano de interés cuando l.as dos nuoes 
el.ectronicas se trasJ.apan danao J.ugar al. intercambio.· La 
de probabilidad de transferencia es segun la ecuación 
<Dexter J.953) 

F' ( 
ªº 

interl 2n a 
=--fi- K F•(E) aE 2.56 

con 

rapictez 
e:. 7 

donde l.a integral. corresponde 
emisión y absorcion tal. como 

·an't.eriores. 

. traslape de 
consideraron 

J.as oandas _ de 

se en l.cs casos 

Se ha considerado sol.o· un el.ectron de cada ión. Asi. • l.a intecral. 
de intercambio· o tras.J.ape da l.ugar a :i.a intensidad de l.a 
interacción. En cenera·l.. es dif.1 cil establecer ·en un cá.lcul.o la 
macnitud de este trasl..ape,.· ma.s ·aún. tratándose de electrones f de·l. 
donorador y el.ectrones.d para e~ aceptar; l.l.ecar a una 
anal.l. tica exacta es un problema auy compl..ejo. En el. 

expresión 
caso más 

los 
de 

simpl.e considerado corresponde a un el.ectr6n·en cada 
átomos y en orbital.es s La sol.ución para l.a 
transferencia de energía mediante ia interacción de 
entre un donador y un aceptor por Inokuti e Hirayama 
resul.tado es: 

P .... e :interc. > =-:-~-·-exp e y 

• 
r= 2R.o/ L 

1 

uno de 
rapidez 
intercambio 

(1965 );· el. 

2:.57 

donde L es "un radio ·efectivo de.· Bohr" ;. R
0

el. radio cri"t:ico de l.a 
interaccion y R.

0 
la distancia don~r aceptor. La r.apidez de 

decaimiento de los iones excitados en presencia de los activadores 

y con u~ peque"º trasl.ape de l.as nubes electrónicas de los donores 
y aceptorea esta dada. por:. 

n•<t>= exp C-t/T_-- y-• e a< exp.·_·rt/T) 
-~; ) ·2.!5a 
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l.a funcion g CzJ se define como crnokuti e Hirayama 1965 

\-Z)m 
g(zl= .::.: :E:.------------

m m • 1 >
4

m! 
m= 0. ... inf . 2. '!SQ 

l.a cual. se puede aproximar para • grande i.e. Z> 1.0 g{;::) 

g<.z) (l.n ziª + 1..731.& Cln zl 2 
+ S.934 l.n z + 5.445 2.60 

En al.sunos casos l.os iones S y 

red. particul.armente un anión. 

A e3t~n ZQparadoz por un ion da 

y el. intercambio no es directo. 
nubes el.ectrónicas de esos iones no tienen trasl.ape al.guno. 

l.a 

l.ais 
El. 

intercambio.se da a traves de este ión intermedio es conocido 

como un ·mecanismo de 

al.cal.inos ·ios .iones de l.a 
cati~nicas Y. como tal.es 
si~~os de l.os cationes 

superintercambio. En los hal.o~en~ros 

l.uminicencia sensibil.izada son impure:as 
se acomodan s•.istitucional.mente · en l.os 
En 1' a in ter.acción de superintereamb.io l.os 

iones· de r~d . . : intermedios intervienen en proceso ·. de · l.a 
transferencia de energi·a 

Daufner y Heber ( 1980) aportaron· una estimación para. l.a ra.pide:z. de 
transferencia de enersia por superintercambio. La rel.ación· es: 

1 . 2 
-T- exp <-r.-< 2.&1 

donde R0 es el. radio er~tico Y R•G l.a distancia donor-aeeptor. 

·con esto ál. timo ·se ·han revisado l.os 
interacción entre dos átomos.. En cada . . 

mecanismos 
e aso se ha 

posibl.·e& 
·obtenido 

de 
l.a 

ecuación de rapidez. de transferencia de enercia. Al.cunas de el. l. as 
se pueden eal.eul.ar con datos experimental.es. 

·· .. 
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CAPITULO rrr 

RESULTAJ::•üS EXF'Ef<IMENTALES 

El. presente estudio espectroscópico 
transferencia de energía en NaI:Eu2 .:Hn2

• 

del. fenomeno 
constituye el. 

original.. no conocido antes. De manera que este ca pi tul.o 
aportación y. por.ende. reviste una mayor impor~ancia. 

En este cap1.tu.Lo se descrit•en en primer l.ucar 1.as 

de l.a 

trabajo 
es l.a 

técnicas 
empl.eadas as1. como l.os aparatos y 

resul.tados experimental.es· ob-eenidos. 
model.o de· cinética de estados para· 

el. equipo 
Despu;;.s se 

usado. y 
es-eabl.ece 

i.os 
un 

usarl.a en 
apareamiento: este mismo model.o se ·apl.ica a- 1.a 

cál.cul.o 
obtención de 

del. 

l.a 
rapidez de transferencia de energ.1.a observada .. experimental.mente. 
Con és-eo se da 1.a discusion en 1.a cual. anal.izamos l.os resul.tados 
experimental.es a 1.a 1.uz de 1.a teoría del. cap1.tul.o an-eerior y del. 
model.o cinético antes mencionado. También se mencionan al.aunos 
resul.tados obtenidos con cristal.es de NaI:Eu2 •:Mn2

• con mayor 
concentración de impurezas. 

ESPECTROSCOPI:A DE EMIS.ION Y DE. EXCITACION 

El. equipo usado para obtener estos espectro_s es un 
espectrofl.uor1.metro Perkin El.mer model.o 650 - 10S. : Este aparato 
consta de una fuente de excitación consistente en una · l.ám.para de 
Xenón de 150 w.: un sistema de l.entes condensadoras y una r.ejil.l..a 
de difracción de forma cóncava como monocromador de. excitación que 
esta antes dei paso del.a l.uz sobre l.a muestra; otro."monocromador, 
11.amado de emisión, está despu•s del. paso de l.a 1uz sobre l.a 
muestra con su respectivo sistema de l.entes condensadoras, y un 
detector de l.uz. El. detector usado es un tubo fotomul.tipl.i~ador 
<Hamamatsu R 928) el. cual. mide l.a intensidad de l.uz emitida por ia 

muestra, previamente monocromatizada. T~~bi6n cada uno de ios. 

sistemas mencionados tienen un sistema el.ectromec~nico sobre l.a 

32 



1 
1 

J 

.., 
j 

..., 
1 

_J 

..... 
' I· u 

rejil.1.a de difraci6n que permite un barrido sobre un espectro de 
l.as l.ongitudes de onda dentro de un interval.o máximo de 220-800nm. 
La 1.ongitud de onda de excitación es fijada en el. monocromador de 
exci'tacion y e1 es¡:.ectr•::- de emisicn o:s ·~bserva 1::lo mo::diante un 

barrido a trav•s del. monocromador de emision: l.a magnitud rel.ativa 
de este espectro •:ie emision es impresa en una 

esta gráfica se toman 1.as magnitU•~es del. espectro y 1.a 
Sobre 
seKal. 

integrada. El. espectro de excitación es tomado 
La 1.ongitud onda de 1.a 1.inea de emisión 
nonocromador de emisión. y el. monocromador de 

en forma símil.ar. 
es fijada en el. 
excitación barre 

sobre un interval.o de 1.ongitudes de onda deseado. se detiene 
manual.mente. La sei'!al. es impresa en 1.a graficadora sobre pap~l. en 
forma proporcional. a 1.a sensibil.idad del. tubo fotomul.tipl.icador 
Se mide 1.a 1.ongitud de 1.a sei'!al v se mul.tipl.i·=a por ·ia 
sensioil.idad del. tubo::> t-c·tomul.tipl.icador. La fig•Jra 3. l. representa 
el. arregl.o intern•::> de monocromadores y 1.a óptica y mec:i.nica del. 
esP~ctrof1uoríme~ro. 

ESPECTR•:>SCOPIA DE TIEMPO RESLIELTú 't MEDICIO~I DE VIDAS_ .. MEDIAS 

La determinación de 1.a vida media y de l.a poo.l.ación excitada .com·o 
función del. tiempo son importantes para l.a determinación de l.a 
interacción-dominante en el. proceso del.a 
La apl.icación del. l.aser entonabl.e de 

.. estudiar emisiones aun cuando sean de 

transferencia de energia. 
potencia media_ permite 

baja intensidad. Es 
necesario un 
propiedades. 

pul.so corto y establ.e para estudiar estas 
La dependencia de 1.as vida media del. estado excitad·o 

con 1.a 1.oncitud de onda. l.a temperatura y concentración así ·como 
de l.a pobl.ación dependiente del. tiempo ayudan a- 1.a comprensión de 

1as propiedades opticas que nos ocupan . 

La primera par.te de.l. equipo esta constituida por un 1.aser puisa~o 

de nitróaeno- EG &G PAR· Dyscan 2100 UV cuyo periodo de 
repetición puede ser contro1ado. E1 ancho de1 pul.so en .el. tiempo 
es de l. ns. con una ener&ia de 1 mJ, o sea una potencia de pu1sos 
de 1.06 w. La 1onaitud de onda usada en todos l.os casos era de 337 
nm. El. haz es concentrado, con 1entes de cuarzo, sobre 1a muestra 
co1ocada dentro de1. criostato 
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OSCILOSCOPIO 

LASl:R PULSADO 
DI: .. ITROGl:NO 

PROMl:DIADOR 
•OlllCA" 

MONOCROMADOR 
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Fi&l.ira 3. Z -C•:inf i¡:uración del. equip·.:. usad•:> para 1á medie ion ·:l<!l: l.as 

cc·nstantes d-- de-:. aimientv En p1·imer l.•.i&ar. el. 1aser pul.sado de 

Nitr•'°!&eno man~a el. h3Z s.:.bre l.a muo:stra O.a l.a emisión del. 

monocro~.rsdor Czerr,y-Turn-:r y el. 

es parcial.mente tomada poi 

haz se diri&e hacia 

el. 

un 

f'·::>t•:>mul._tipl.ica 0::ic•r. Final.m.::nte s.., ·:le¡:·l.iei;Pll en un c•sc.il..;:.sc•::-¡:.i.•:., e 

en una &rafi.cadc.ra a través de un ,pr•::.mediad•:>r 
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En un segundo término está la unidaa selectora oe l.oneitud de onaa 

constituida por un monocromador ctei tipo Czernv-Turner de 0.45 m. 
de distancia rejil.l.a a fotomul.tiplicador. Selecciona un ancho de 
banda de lÁ y un intervalo entre el visible y el ultravioleta de 
220 a 800 nm. El tubo fotomul.tipl.icador para estos experimentos 
fue un Hamamatsu R943-03, el. cual tiene una respuesta uniforme en 
el. interval.o de longitudes de •::>nda mencionado, y 

enfriamiento para l.a estabilidad de la respuesta as1 
fuente de vol.taje regulada 

requiere 
como de 

de 
una 

Por úl.timo, la sei"tal saliente del. fotomul.tipl.icador es desplegada 
en un osciloscopio Tektronix modal.o 485. En particular. este 
osciloscopio permite la entrada d~ una se~al. de sincroni:aciÓn de 

a partir de esta. fijado 
luminiscente 

un 
del. 

disparo con el l.aser 
reta~do, desplegar 
fotomul.tipl.icador. l.a 

pulsado. 

la 
cual. es 

respues"ta 
fotografia_oa 

EJ. proposito de esta condición es evitar el. 
por reflexiones indeseables. con ia seRal. 

sobre el. osciloscopio~ 

traslape del pul.so, 
luminiscente de la 

muestra. 
Boxear 

Tambi•n dispone el.· 
PAR modelo 162 con 

eql,liPo de un 
un integrador 

promediador l. l. amado 
con la modelo 165-

sal.ida a una graficadora. Tambi4'n en este caso el. 
sei"t-al. respecto del. puJ...so laser es :fijado con el. 
anterior, Sin embargo. tiene J...a •::aracter1.stica 
seRal.es rápidas de otras de menor vida 
espectroscopia que se _puede resol.ver en el. tiempo. 

retardo de 
mismo propósito 

de discriminar 
media:es una 

Algunas veces es mejor desplegar la curva de decaimiento en el. 
osciloscopio y tomar J...a fotografia sobre todo con el. cambio de 
temperatura: la toma de una curva de decaimiento en ei boxear 
requiere de 15 minutos, en ese tiempo J...a temperatura de.l. criostato 

-·-puede ·cambiar. La sef'la.l. desplegada en e.l. osciloscopio es 
fotocrafiada: en ese caso. la temperatura i~stant~nea es 
suficie"nte para corre.l.acionarl.a con la vida media. L.a esca.la a!.nima 
del. osciloscopio es de 50 ns. Las sei"ta.l.es procesadas pueden ser 

resueltas hasta en 25 ns. Es decir. la razón de transferencia de 
enercs.a puede ser determinada, 
orden de macnitud del. tiempo 
anteri.oridad. 

coa o se 
ainimo 
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La figura 3.2 il.us~ra en forma de bloques la configuracion del. 
equipo descrito en l.os parrafos anteriores 

EXPERIMENTOS 

Los cristales usados fueron crecidos por el. Sr. Ricardo Guerrero 
en el Laboratorio de Crecimiento de Cristal.es 
Fisica de la UNAM por el. •::::ochral.sky. 

del 
Por 

:Lnstituto 
es't:.e 

de 

pueden obtenerse monocristal.es muy adecuados para el estudio de 
l.as propiedades ópticas. Por l.as propiedades nigroscopicas de.l. NaI 
las sa1~s fueron tratadas térmicamente durante una hora a 200 

antes de La €usión previa al crecimiento para desprender el agua 
La atmósfera interior del. horno requiere de vacio durante el. 
secado de las. sal.es. y de Arg•.:>n seco durante el.· crecimi·ento de los 
cristal.es para pre~enir l.a presencia de iones OH como impurezas 
indeseables. El. cloruro de Europio - EuC1 3 :6H2 o fue seca~o. Y 

reducido en atmosfera de H
2 

por tecnicas bien conocidas Cool.ey y 

Yost i946 ). De manera anal.oga para el Cloruro de Manganeso el 
tratamiento de secado aplicado ha sido de uso en forma sistem~tica 
previo al crecimiento. Estas imp.urezas se incorporan en l.a 
para el. crecimiento del. cristal.. 

mezcla 

de 
·Las muestr.as tomadas para l.as medidas ópticas fueron 
dos secciones, una de ell.as para el. propósito 
cantidades de interés en este trabajo y l.a otra 

cortadas 
medir 

medir para 

en 
·l.as 

la 
concentracion de l.as impurezas. Esto ultimo fue real.izado 
M. en c. Cristina Garza en el Instituto de Fisica. En fase 

por l.a 
acuosa 

y por espectroscopia de absorción atomica se de.termino l.a cantidad 
de Europio y de Mancáneso en cristal.es anál.ocos a los usados en 

l.as diversas medidas ópticas. 

Las medidas ópticas fueron tomadas en un criostato al. vacio por l.a 
natural.eza hicroscópica del. Nar. Los criostatos usados han sido 
dise"ados y construidos en el. XFUNAM y l.a UAM-X. El. enfria•iento, 
para temperatura menor a l.a ambiente. se l.l.eva a 
nitrógeno l.iquido cuyo contacto con una barra de cobre 
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esta y a la muestra. La temperatura es medida con un termopar oe 

cobre - constantan. instalado sobre la pl.atina de la barra ·:le 

cobre antes mencionada de manera que en t:.uen contacto 
t~rmico v cerca de 13 muestra. Con el termopar y un corrector 
punta fria -de la casa Omega y un milivoltimetro puede medirse 
adecuadamente la temperatura de la muestra. Las temperaturas en el. 
trabajo varian entre temperatura de nitrogeno liquido y 

es decir de 78°K a 300°K. 

ambiente. 

Los espectros de emision. de excitación y la determinación de l.as 
vidas medias 
del criostato. 

de los estados excitados 

antes mencionado. Para 
fueron obtenidas con ayuda 

evitar la l.uminisc_encia 
espúr~a se tomaban orientaciones adecuadas y 

crios~ato se ennegrecio. 

orientación eran buscadas 

Asimismo. 

para lograr 

la mejor 

la mayor 

el interior 
posicion. 

intensidad 

y 

de 

de1. 

la 

1.a 
se~al. y el. menor ruido. Tanto l.a l•mpara de excitación~ como ei 

tubo mu_l.tiplicador tienen. una respuesta variabl.e en el. _e_spectro 

l.uminiscente. Por esta razon. J.as medidas fueron -~orrecidas para 
l.a. intensidad espectral. de la l.á.mp.ara como para l.a sensi_bil_idad 
del. fotomul.tipl.icador. 

Particularmente, con el proposito de dispersar y uniformizar 1.a 
distri.bucion de 1.as impurezas. ·hemos tomado medidas con 1.os 

cristal.es templ.ados. Los cristal.~s fueron introducidos en una 
mufl.a durante una hora a una temperatura de 800°K y enfriados 

. . 
inmediatamente en acetona. Los cristal.es r~pidamente se introducen 

en el. criostato; se hace vacio en el. 
cristal. se humedezca asi como l.as 

interior para evitar que 
paredes y las ventanas 

el. 
del.· 

criostato. El. vacLo se mantiene durante 1.as observaciones y 
medidas. y m•s aun cuando 1.as medidas fueron l.1.evadas a cabo a· ba_ja 
temperatura. 

E1. espectro de absorción del. ión Eu•• en NaI, fisura 3.3, conata 
de dos bandas en el. uv. a.•ara cristal.es templ.ados y de baja 

concentración CLopez 1981) .La banda de menor enersLa se extiende 
entre 320 y 430 na. y tiene 1.usar debido a ia transición desde el. 
estado base. 4f7

, al.a confisuracion 4f•sd Ct
29

> La banda de 
mayor enerci a se extiende desde· 240 a 320 nm. y es ··eseb.ido a 

.36 



.... 

.:i 

-

~ 

':li ... 
,;:: 
e 
.::::i -,,, z 
¡,.¡ .... 
.z .... 

i 

3 ;-

2·· 

r•. 
! ' I \ 

-i \ ,· \ 

; ' i ~ 
·.¡ \ 
!' ., 

.' \ 
/ \ 

Nol'.Eu2
• 

"'-t:=350 nm 

-----~·.:·' .. : .. ;_. ... ."-...;;.·,.·--'-------J 
390 420 450 480 510 

L<.•N61'.Tll{) DE ONDA '~ nnt.) 

~1

1
·~~~~~~--~-·~~~~~~,~Na_l_:_E~u-2•~~~-

TEMPLAr.o 

1 
~ . 

l /~ 

'. 

·'~ .· ' 

~' 250 280 3IO ~ 370 400 430 

. LONG1'. TUO DE ONDA C: n.11U 

Fi&ura 3.3 - Espectros de emisión y e:<cita•::ión de "i'oduro ·d'!= 

Sodi·=> cc.ntam:inardo- con Eu 2
• te:mpl.ad•=>, :,.• a temperatura amb:i.en·~· 

(Lop-sz :; •::ol.aboradores -19Sl.) 



transici~n del. estado base a 

4f
6 Sd. La separación ae l.os 

bandas. conociao como 10Dq. 

cm-L!Hernanaez v ~ol.. 1980> 

la componente e de l.a 
9 

centros de graveaad 
c.c-ni:·igurac.icn 

tiene una magnitud 

La banda de menor energía muestra una mayor 
interacciones 
contribuciones 
interacciones 

sp1.n -orbita 
del. 
de 

mismo orden 
Coul.omb e 

Hernández y col.. l.980). 

de esa 
a textura 

ini:-.ercambio\ Lo pez 

de 

se 
y 

En 1a figura 3. 3 se m1-lestra el. esp·-:c1:r:o de em~sion de 

estas dos 
a 

a 

otras 
atribuyen a 

col.. l.981., 

Euª·en 
Para cristal.es templ.ados (Lopez idem.> Esta consiste de una banda 
centrada en l.os 439 nm y de 0. 1.-6 ev. an·=hura. atribuida a 
dipol.os aisl.ados de Eu2 ~vacancia cation. El. Europio es un buen 
absorbedor de l.uz en el. ul.traviol.e-ca y se encuentran dos bandas de 
-absorcion para l.as cual.es tiene- .una emisión centrada en 439 nm. l..a 

vida media del. Eu excitado en diferentes·hal.ogenuros al.cal.inos es 
típicamente de l. µs. a temperatura ambien.te (Rubio y col.. 1987, 

Mut"íoz y col. l.988) .· En forma semejante al.. Kc·i: Eu.2 -. el. oricen de l.a 
emisión de Eu 2 ·en NaI tiene l.ugar como resul.tadc de l.a 
desexcitación del. estado 4f

6 Sd(t ) al. es't".ado base 4f 7 \Herkl.e y 

col.. 1977, 1.978) El. estado 4~%Sd ( e
29

), en camb.io, es más 
que 

desexci.taci.ón 
por decaimiento 

el. anterior. pero tiene 
por decaimiento no radiativo al. 
a un estado exc~tadb de ~a 

dos canal.es 
anteri.or (t29 > 
confi.&uraci.on 

Para una muestra de NaI dobl.emente_ contaminada con i.ones de 
Mn2

+ y templ.ada en l.as condi.ciones. anteri.ormente e_s~eci.f:Lc_adas se 
obtuvo un espectro de emi.si.ón como i·o muestra l.a fi.sura 3. 4. La 
concentraci.ón de Eu es 10 ppm y l.a de Mn 50 ppm. La exci.taci.ón de 
3.67 ev corresponde a l.a transi.c:Lón de1 Eu~·tal. como sucede para 
el. NaI contami.nado soio con Euª•. en cantidades pec:¡ueftas, o sea 

4f7
• 4fd5s(T ) La em:Lsi.ón esta centrada en 440 nm y e1 ancho de 

Zg 
ia banda es 0.16 ev ta1 como se observó antes L6pez y 

y col.. 1981). El. espectro de emi.si.6n de 1a m:Lsma auestra a 
temperatura de ni.trógeno 1.l.c:¡ui.do es practicamen1;e · :Lsual. excepto 
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porque l.as bandas son mas estrechas 

En cambio. l.a banda de baja energ1.a. centrada en nm .. a 
temperatura ambiente. no hab~a aparecidc en cristal.es contaminados 
exc.l.us i vameni:.e 

contaminación 
con iones de Eu 2

•. aparece 
el.ementos 

cuando .La 

se l.l.eva a cabo con los dos 

Europio y Manganeso. Por l.o tanto. esta emision esta 
indicaoc·s. 

rel ac ionai:ia 

con los i<::ines de Manganeso y ha sido identificada con 
desexcitaciOn de l.os iones de este. Esta emision 
el. estado excitado 4 T 1 g< G y el. estado base 6 A 

Es notabl.e. en l.a figura referida, el. cambio de 
-:misión roja con l.a temperatura. El. centr·o de 

tiene l.ugar entre 
<Rubio 1985). 

1 
posición de 

l.a emision 
despl.a:a de 610 nm .. a temperatura ambien-r.e, hasta 630 nm. a i:.<0°K 

Asimismo, disminu~e su anchura con l.a temperatura. 

l.a 
se 

El. espectro de excitación de l.a banda centradá én 610 nm. muestra 
dos. bandas· semejantes al. espectro de· ·excitación de .Na:L: :e:u2

• ( LOpez 
y col.. 1980). La energía de excitaeion es variabl.e ·en~re 220 y 440 

. . 
nm. Se mid:ló a temperatura de Nitrogeno l.l.qu·ido·• . Por l.o tanto. un 
fotón excita un iOn de Europio el cual.· transfiere 
Manganeso. y esto da como consecuencia el. espectro 

'de l.a figura 3.5. 

ion de 

Los espectros de emisión fueron tomados .en función de· 1a 
temperatura, desde ambiente has~a temperatura de· nitrógeno 
l.iquido. De l.as dos bandas que se aparecían se cal.culo e1 ~rea de 
ell.as. en escala de enercía. El. resul.tado: aparece en la .fisura 
3. 6. cada una de ellas muestra un comportamiento uni"f"orme en e1 
intervalo de temperaturas mencionado. El. cocien'.ee de· ·estas.- dOS. 

cantidades es tambi•n uniforme. Por 1o tanto, la . cantidad de 
energía transferida de1 con.:Junto de donores a1 con.:Junto de 1os 
aceptores no depende de l.a temperatura 

La tercera c1ase de experimentos que se rea1izaron fu• 1a 
determinaci·ón de .1as vidas med1.as asociadas a cada una de 1as dos 
bandas .. es decir. ia emisión azu1 y 1a r.o~_ ... ·. Para estab1ecer ia1. 
origen f~sico de l.as bandas como resultado . d'e un ·so1o ti.po de 
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transición es necesario determinar 1.a vida media de l.a banda en 
al.gunas longitudes de onda. tanto en el. maximo como en enersias en 
torno a ~ste. La vida media de la banda azul.. en centro. 
(4•0nm. 1 es de 0.95µs (•/- 0.0Sµs. J ven 
igual.. De manera parecida. 1.a banda roja. 

1.os l. ad os 
el 

do: 

del Mn. 
media de 0.65 ms en tres puntos distintos 1"jen~ro 

i:iene 

•.:1el. 
un vida 

ancho de 
banda. incluido el. m.:..ximo. Por 1.o tanto. la banda luminiscente del. 
Eu producida por 1.a transicion mencionada tiene un sol.o val.or para 
l.a vida media en todo el. ancho. De igual manera para l.a banda ro~a 
l.a vida media en todo su ancho no cambia y es igual a 0.65 ms. 

El. decaimiento de 1.a banda atribuida al. ion de Eu2 -con centr.., en 
440nm. fue determinado con el. equipo de vidas medias antes 
descrito Las fot•::>grafias y an.:>.1.isis de la luminiscencia 
tomada a temperatura ambiente con el. promediador Boxear. antes 
mencionado. muestran un decaimiento exponencial. puro. Es decir 
1.as gráficas del l.ogaritmo de la intensidad en función del. tiempo 
son lineas rectas bien de:t-inidas figura 3. 7). A temperatura 

ambiente para cristal.es recién templados con nivel.es de 10 ppm 
de Eu y 50 de Mn la vida media es de 0.95 µs 

La constante de decaimiento para el. i6n de Eu
2

• en 

en funcion sodio fué 
resul.tado 

medida. sin 
se muestra 

manganeso . 
_en la ficura 3.8. Es 

el. 
del. 
un 

exponencial. simpl.e co·n una constante 
0.99µs. Dentro del. :intervalo de 

de decaimiento 
incertidumbre es 

decaimiento de 1os iones de Eu en el. caso en que l.os 

yoduro de 
tiempo. El. 
decaimiento 

:isual. a 
:igual. al. 
cristal.es 

~ contienen Mancaneso. 

~ .- _.be manera anál.oca. el. decaimiento de l.a banda roja atribuida a l.a 

~· 

emisión del mancaneso, y centrada en 610 nm. resul.to mostrar 
tamb:i•n una exponen_c:ial. pura. Para un cristal. templ.iado l.a fisura 
3.9 muestra el. decaimiento como función del. tiempo .en esca1a 
sem:il.ocar~tmica. La vida media, T~· a temperatura ambiente es de 
0.65 ms 

A o-eras temperaturas ta•bién 
decaimiento. Las dos bandas de 

se determinó 
emisión tienen 

.:39 

constante de 

un deca:iaiento 



Fi~ura 3.7 Cecaim1ento en e1 tiempo de 
dob1emente contaminado. E1 decaimiento 
e::: pura 

ia emisi6ra· de Eu2 ·en Ns.:I 

muestra que 1a exp·:>nencia1 



F1gura 3.8 -Deca1m1ento en el t~em~~ de la em1s1cn de Eu2
• en NaI 

mon•=•·::.·:..nt.:..mi.nad·:•. C•e man-:.ra s-:m-::j anto::: a la anterior es 

el valor de la v1da med1a -= 0.96 µs. 

una recta. 



F1~ura 3.9- Deca1m1ento en e1 t1empa de 1a em1s10n de 
dob1emente contam1nado. 

2• Mn en Na:I 



- 3: U'J E 
::l. ' o o ::::t 

g & g .N - 1.0 «~ o ºA o A 1.0 - + 
<X < 
o a 
LL.I l> 
:¡; a a a 3: 
<X a a a o fT1 
o o.5 \. > 0,5· S2 
> ~ 

+ -· N::::t 3 
L&J en -

100 ·200 300 

TEMPERATURA (ºK) 

Fi~ura i.~o- Las v~~as medias ~· 1as emisiones de Euro¡:.io y 

man.s;an-=:s.::r en t'u°i°lcion .de l.a temperatura . La ¡:.rimera -:sta ·-en µs. y 

1a. so:&unda e:n ms·. Los ··=ir•:u·1:c·s ·=.orresp·.:and.en a m•-L-es't.ras Nar:s.u~·. y 

l.os cuadrados a Na:I·:.Eu
2

• :Mr:.'ª•. 

·· .. :·: 

. · . .'. 

. · .. :-. __ . . ... : -~ ·:· 

-----=-.. --:: __ -~·· ...... ·-·-. 



1 
1 

1 

• 

exponencial. simpl.e en el. interval.o de temperatura ambiente a 
temperatura de nitróceno l.1quido. La vida media como función de l.a 

dentro del. interval.o de temperaturas temperatura es uniforme 
mencionado (ficura 3.10). 

de esta ficura es de s~ 
La incertidumbre estimada en los puntos 
Dentro de este margen 

vidas medias de l.as 
de error 

bandas. 
se 
Lo ·establ.ece como constantes las 

anterior es vál.ido para un 
rel.ativamente baja. 10 ppm.de 

cristal. con una 
de 

concentración 
Eu y 50 ppm Mn: cuando l.a 

concentracion es notoriamente mayor empiezan a observarse 
en l.a vida media 

cambios 

Se sabe que el cristal. en condiciones de al.ta temperatura·. 
distribuye sus impurezas al. azar. El. templ.ado retiene esta 
distribución y evita l.a formación de agregados <Tayl.or et. al.. 
1981 > . Para conocer l.a infl.uencia del. . templado en l._a formación de 
l.as ·bandas se templó el. cristal. en di versas condiciones. .Los 
cristal.es.· cal.entados· siempre a 800 ºK por una hor·á ··cueron . . 

templ.ados en. diferentes medio-'-ambientes: aire. sobre~ una pl.aea·. de 
cobre". .eri aeei te. en acetona y en Ni tróseno J.i_quido. En l.a fi·sur·a 
3.11 se muestra l.a emisión del. cristal.. de al.ta concentración de 
impurezas como función de diferentes templ.ados. Aparece una banda 
verde. cen"trada en 530· nm .• debida a l.a formación de asrecado• 
durante el. templ.ado el. cual. no parece ser suficientemente rápido. 

La rel.aci.ón de intensidades de J.as emisiones de l.as bandas .. · .. de 
Europio y de Hancaneso. para cristal.es mayormente contaminados.· 50· 
ppm de Europio y 350 de Mancaneso. es mayor cuando el. cristal._ es 
templ.ado en acetona que es un te•pl.ado rápido En tanto", el. 
templ.ado en aire ó sobre un bl.oque de Cobre es desfavorabl.e .. ·para·· 
l:a formacion ·banda roja. La vida media de l.a banda verde de 530.na 

es 0.17 ms. E• decir. decae mas r•pidamente que l.a banda roj_a. 

Para el. mismo eri•tal. mencionado •e midió el. e•pectro de -:L•ión, 
sin nincún tratamiento t•rmico previo, es decir, tal. Y como •al.ió 
del. creeim:Lento. E•te espectro muestra una banda verde auy 
prominente y una banda roja d:Lsminuida. fisura 3.12. Esta banda· 
verde tiene- una eon•tante de deea:Lmiento de 0. 17••·· ·· .. :-: 

40 - ~ ... 
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.. :·_cuyo _ta•aPlo ea ••yor que l.a _band•. · roJa. E•~•- banda 
- verde del. espectro v:Ls:Lb1e y esta centrada en 530 · n•; 

trata•:L•nto 
una .banda 
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D:tSCUS:tON 

En l.a seccion anterior se ha hecho notar que el. decaimiento de l.a 
l.uminiscencia de l.os iones de Eu como función del. tiempo en 
Na:t:eu:Mn es una exponencial. simpl.e del. tiempo. fisura 3.7. 

Particul.armente. l.a constante de decaimiento es igual. dentro de 
l.os iimites experimental.es a aquel.l.a obtenida en cristal.es no 
contaminados con Hancaneso. Esto se puede interpretar considerando 
que l.a l.uminiscencia del. ión Euª+ en el. sistema debil.mente 
contaminado se da como si estuviera total.mente aisl.ado. 

Por otro l.ado. un c~l.cul.o sencil.l.o muestra .que con l.as 
concentraciones de 10 ppm de Eu y 50 ppm de Mn aqu~ usadas
existen 2. Sx10" y 2x10• iones de Sodi·o por cada ión de Euª··y Mn2

•. 

respectivamente. En una esfera de un radio equival.ente a seis 
parámetros de red. - 32 A. se al.ojan 2000·cationes de Sodio: por 
l.o tanto. l.a probabil.idad de que en· este vol.umen se al.ojen una 
impureza de cada una es (200~) 2/<2-Sx109 ) <.2x1·0'). cuyo resuitado 
es Sx10-•. La distancia de interacción considerada es 
conservadora, por l.o tanto, sol.o un pequefto número de impurezas 
participarían en el. proceso de l.a transferencia ·de enercia 
tomando en cuenta una distribución al. azar.· 

Sin embarco, el. monto de impurezas cercanas . entre si debe 
mayor para expl.icar el. cociente de int:ensidades. integrad.as· de 
fisura 3. 9. Por l.o anterior se deduce que: i·a distancia 
transferencia -o el. radio critico - es rel.ativaaente crande; ó 

ser 
l.a 
de 
el. 

radio critico es pequeri:o·, pero· existen mucha• parejas 
donador-aceptor dentro de esta distancia de radio critico. 

Todo l.o anterior ha l.l.evado a proponer que dentro de l.a red existe 
una tendencia a formar parejas en l.as cual.e• se.-produée un proce•o 
de transferencia de energía al.taaente eficiente; l.a formación de 
••ta• pareja• ocurre aún cuando l.a concentración de iapureza• •• 
pequefta tal. y como se han u•ado en este trabajo . 

. Para discutir l.os experimentos y SUl!I '. .r~ul.tado• •e requiere. u•ar 
un model.o de c:in•ti.ca de pobl.ac:i6n de :Los nivel.e• con el. dobl.e 
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Eu2 + aislados Eu2+-Mn2 + pares 

F.i&ura 3. 13- Sistema de nivel.es de ener&í a para descr:Lb:Lr l.a 

cin•tic.a de la transf'-:rencia de aner&~ a en · r~¡j¡:Í'. ·. dobl.emente 

contaminado El. l.ado izquier•::lo. representa l.a cin•tica de l.o• 

iones de Europio aisl.ados; tienen d.;.s pasos. sort ·exC:Ltado• .. y: 

emiten. En e~ 1ado derecho se representan 1os pare~. d~ ~uropio 
Manaaneso en l.os cual.es todo EuroF-io excitado .. trans1:iere· .. 1a 

excitacion siempre al. Mansaneso 

· .... · 
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propósito de poder estimar el. número de parejas donador aceptor y 
estimar l.a rapidez de l.a transferencia de enercia a partir de 
ciertas medidas experimental.es. Para esto. es necesario 
primer caso tratar con una e;ccitación coni:inua y 0:1espu•s 
pul.so en forma de una funcion -cipo del.ta 

en 
con 

un 
el. 

Se propone al. conjunto de donadores en dos formas: aisl.ados en el. 
cristal. de manera que no existe un aceptor suficientemente cercano 
para transferir su enereia. y si está excitado unicamente emite 
dicha enersia: o apareados con un aceptor y a l.a distancia 
adecuada de manera que si esta excitado siempre transfiere toda su 
enercia al. aceptor. En l.a fisura 3-10 se il.ustra de l_l\¡snera 
esquemática el. model.o propuesto. 

Suponcase que l.os iones donadores tienen l.a 
absorción siempre i8Ual. a W: es decir que l.os 

probabil.idad de 
iones· donadores 

tienen l.a misma probabil.idad de transición cuando. -están __ ai.sl.ados o 
apareados. En l.os iones apareados. tiene l.ucar un p_r~ceso ·de 
transferencia de enerci.a donador aceptor- con una rapidez .. i&Úa1 • 
k. y 1os no apareados tienen una rapidez 
~i. o sea el. reci.proco de 1a vida media. 
de 1as pobl.aciones están dadas por: 

d 
dt ns 

g_ ~ k dt na • - ana + ns 

de desexcitación icua1. á 

Las ecuacionea 

3.1 

donde Ni es e1 número de iones donadores ais1ados; Ns e1 número de· 
iones donadores apareados: ni es e1 número de donores •~•1ado• 

excitados; n• es e1 número de iones excitados apareados; na_•s e1 
número de aceptores apareados con un donador y por tanto 
suceptib1es de •er excitados ; ~a ea 1a rapidez de decaimiento de1 
aceptor . 
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En condiciones de excitación contl.nua • o 
l.as derivadas son cero Las soluciones 
estan dadas por: 

de donde 

de estado estacionario 
para estas ecuaciones 

3.a 

3.3 

El. númer·o de :iones donadorés -· aisl.ados es Ni y el. número de 
donadores. apareados es "-N5 de tal. forma .que· Ni + Ns .. • Nt donde 
el. número tota~de l.os iones donadores en el. cristal.. 

t.a intensidad del.a emisión de·l.os ion•• donadores no apareados y 

l.a intensidad de emisión de l.os iones aceptores cuyos donadores 
son excitados esta dado respectivamente por: 

xi ~ ni 11i. ~-~i-
(1i 

X ·,;.. ~' na ,. (1~ ~-!:!s-a 
(1ª 

El. coci,ente de intensidades esta dad·o por: 

Xª Nli ,r.:./ "• .·. 

xi N· ~/ ,,,_ 
i 

de donde el. cociente de iones donadore& apareados a -= "• :Xª ~ / "i.. 
N:i ·.:X 

i ·rr~/ " a 

-43· . 
. ·~· 
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3.4. 

3.9 

no- apareado• 

.a.e 

.-
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Esta es una expresi.ón que con datos resul.tantes de l.as 
deterai.naci.ones experi.mental.es permite cal.cul.ar l.a fracci.on 
rel.ati.va de pares de iones que real.i.zan l.a transferencia de 
energía. Las intensidades de l.uminiscencia de l.as dos bandas en 
cristal.es de baja concentracion. son. entre sí. una medida de l.a 
eficienci.a de l.a transferencia de energ~a. 

Una forma semejante esta dada por 1a razon del. n.:&mero de iones 
donadores apareados al. número total. de donadores total.. Ya que. •l. 
número total. de iones donadores. "t· es icual. a l.a suaa de 1o• 
iones apareados. N

5
• ••• l.os iones no apareados. Ni' o sea. Nt• Ni. 

+Ns; por l.c) ta~to. el.· cociente de iones apareados al." de 
no-apareados se puede escribir con l.as intensidades y 

probabil.idades del.a ecuación anterior así: 

3.7 

despu•s del. •l.cebra· respectiva el. resul.tado es 

~-: <~ / f31.> (ct3; / f3. > +ci:an:i> <11~ /f1i>)-~_ 
3.8. 

Otra.f'oraa de cal.cul.ar el. cociente _del.os iones N~<"~ 
de l.as expres~ones de ~a intensi,dad l.umin:Lscente en 
n<amero de ea:i.sores. condon y ·shortl.ey 1934): 

J:.:i ni ~ ( h V) :i 

{h v>_s 

.es· a trav•s 
función .. del. 

3.9. 

donde :ti es. l.a intens:id_ad l.ua~n:L•cente de l.a banda de donador••. • 
:t

5 
es l.a :intensidad l.ua:Ln:iscente de l.a banda de ac~ptor••· ":s.· n• 

tienen el. a:isao s:Lsn:Lf'":icado ·de ant- a•im:ismo l.a• eant:l.dade• _(11. 

y ~ •. Por otro l.ado , vi. y v• son l.a• frecuenc:l.as respect:l.va• de 
l.a ea:l.s:l.6n de cada una de l.a~ bandas en el. •~x:l.ao .S1 eoc:l.ente de 
i.ones f'oraando pares donador-aceptor 
a:l.•1ados -. . U:?h:l.nn y S:l.bl.ey 198_4.> .: 

44 
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3.10 

Con estas expresiones es posible calcular la fracción de iones 

donadores cuya vecindad con hacen 
transferencia de energía y si no podemos determinar 
entre el.los es razonabl.e l.a hipotesis que muchos 
estan en forma de pares que transfieren 

posible l.a 
l.a distancia 
de el. l. os l.o 

LA ~AFIDEZ DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA: .ESTIMACION EXPERIMENTAL 

Otro aspecto necesarib para arial.izar l.os datos es el c•l.cul.o de l.a 
rapidez de l.a transferencia de. energía que puede ser .estimada de 
mediciones en el. ·la·boratorio para de~pu•s compararla con cada !-Jna 
de l.as expresiones teóricas del. capitul.o anterior e interpre~a~-

Considerados l.os ic•nes· apareados y el. sistema de dos nivel.es 
cada uno de l.os iones donador y aceptor, l.a cin4ttica de 

para 
l.a 

pobl.acion es_ ta dada por l.a_s ecuaciones 3 .1 Si l.a excitacion es un 
. .. . . 

pulso l.a cual. podeimos suponer como una función del.ta en l.ucar de 
ser continua como antes fue necesario suponer, l.a sol.ucion del. 
sistema· de.· e·cuaciones es l.a siguiente< Powel.l. y Bl.asse 1980) : 

na (_t) =--=-~-~ ... !.~l-- [ exp ( -k t) 
( ~ ... - k .) . 

3.11 

exp (-/1.._ ,:) ] 

De acuerdo a estas expresiones l.a población excitada de donores es 
una exponencial. decreciente pura En camb~o l.a pobl.acion de l.os 
aceptores resul.ta de l.a competencia de dos exponencial.es 
decrecientes una de l.as cual.es depende de l.a rapidez de 
transferencia de enersia k y l.a otra de l.á rapidez radiativa del. 
aceptor La pobl.ación al.canza un máximo cuando l.a derivada 
respecto del. tiempo es cero El. tiempo del. m~ximo se al.canza 
entonces en < Powel.l.. ·y Sibl.ey. 1990· >: 
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con ias datos que podemos ootener experimentalmente y con 
observacion del tmax.. en el 
rapide= de transferencia k 

oscil,:>scopio es ¡:.osiole estimar 
la 
l.a 

Tomando en cuenta que l.a probabilidad radiativa intr1nseca se 
determina a 0ºK. de ia fi~ura 3.9. que muestra la dependencia de 
vida media con l.a tempera.tura .•. se puede considerar que: 

(3'~ == ,-3ª·~ t0.~65 ms·)-... = 1.s~10• s-~ 

de la figura 3.6: 

:ta.·¡· .. :¡:i = 0.1 

. z+· . . . . 
La ra·zon de iones de 'Eu· ., apareados. Ns.; al. numero de 
aislados. Ni .esta: dada .. por l.á ecuacion· 3.6: 

3.15 

Ns --Ñi-= 0. 1 . , .. 

o.· bi•n. de l.a ecuacion ·3. a: 1.a · razón del. número de ··iones 
apareados.al. ·n.:amero.·~otai de :i.ones donores es: 

Ns 
--Ñ~ '"' 0;09 

donores· 

con el. model.o presente y l.os datos medidos se obtiene que.un 9~ de 
l.os iones de Eu2

• est~n apareados y participan_ activamente· 
en el. .proceso de transferencia de enersia. 

La otra estimación •.. partir. de l.a. 

Ns .. ; a-:. ----= 10 Ni 

. -,· 
·.4E> 

. ·.:· 

ecuación 3.10 nos da: 



, 
í -

Con l.a cual. se considera que un 99% de los iones de Europio 
presentes en la red forman parejas. Aunque sobreestima el. val.or de 
parejas fu~ el Primer ca.lcu.lo •.je apareamiento establ.ecido por 
Shinn y Sibl.ey 119851 para e~pl1car l.a eficiencia en l.a excitacion 
del. Manganeso. Esta estimacion .. sin embarg·~. es errónea pues 

supone a l.os iones . .je Eu y Mn eni:re cual.es se produce l.a 
transferencia de energia como no interactuantes entre si. 

Fara determinar la 
experimental.mente es 

rapidez de transferencia de enercl.a. k, 

necesario resol.ver l.a ecuacion 3-12 l.a cual. 
no se puede reso1ver en forma exacta: esto puede hacerse.· sin 
embargo. siguiendo un proceso de iteraci6n sin ningun probl.ema. 
?or otro lado. para determinar la magnitud de k es necesario usar 
ios datos de l.as constantes de decaimiento antes citadas, pero el. 

el oscil.oscopic• del. equipo cuya ml.nima tmax se determino con 
escal.a de tiempo es 50 ns.: sin embargo, co·n esta escala se 
estabiece una cota de tiemp9 para ia transferencia. El.. ·tiempo tmax 
es menor a 10 ns. La s·oiución· de l.a ecuación para k por un 
m•todo iterativo arroja una rapidez de transferencia. k s 
10.-·8 s. . Este resul.tado y l.a vida media de l.as bandas a:ul.. del. 
Eu2 •. y naranja. del. Mn2 •. es compat1bl.e con otras medidas de estas 

vidas medias - en otros sistemas como NaCl. :Eu,Mn NaBr:Eu.Mn 
Munoz y col..19881-. y correspondientemente con l.a rapidez de 
tranferencia que resul.ta ser del. mismo orden de macnitud 

EL MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA Eu2•• Mnz• 
La ecuación 2-17 del. capitul.o anterior 

Peo 
3-fi•c•a ----------o-
4rT ~ n• T 

dE 

• 
estab1ece para el. caso de una interacción el.•ctrica dipo1o-dipo1o 
entre l.os átomos una rapidez teórica de transferencia l.a cua1 debe 
compararse con l.a k resul.tante de1 cál.cuio anterior. Las 
constantes num•ricas son inmediatas: 1a intesral. invoiucrada 
requiere de conocer el. espectro de absorción del aceptor: asimi••o 
l.a c-antidad Qa requiere de ser. conocida. En el primer caso para 
calcular 1a inte&ral. de traslape es necesario obtener el. espectro 
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de absorcion del.os iones de Mn2
•. Este t::Lene transiciones 

fuertemente pronibidas: Sin embargo. un. estudio del. 
referido fue obtenido por RodrLgue= et al..11983) 
de NaCl.:Mn~· con un al.to contenido de Mn. 
tratamiento tarmico de 30 minutos a e00°c y 

para un 
Des pues 

templ.ado 

espec'C.ro 

cristal. 
de tJ.n 

en a:ire 

midieron el. espectro de absorcicn .. a tempera'tura ambiente. El. 
de 
se 
de 

resul.tado obtenido se encuentra en l.a figura 3.15. 
inter•s est~ situada entre ~00 y 460 nm. justamente 

La 
l.a 

trasl.apa con .la banda •:1e -=:misión de l.os iones de Euª •. L.a 
NaC.l es de.l mismo tipo que l.a de Nal. Por l.o tanto.es de 
un despl.iecue parecido de bandas entre ambas redes. L.a 
del. ion Mn2 • en Nal es un experimento en si di:i:-Lcil. 

banda 
que 
red 
esperar 

absorcion 
.Pero l.a 

Simil.itUd de l.as redes referidas permite como hipOteSiS razoriaol.e 
aceptar el. espectro obtenido por Rodr~gue: y col..(1983Jcomo una 
buena aproY-imacion al. espectro de abs·=orción del. Na:r: Mnª • ." 

El. trasl.ape del.a banda de emisión. de Eu2
•. y 

absorción de Mn2 • se encuentra detal.l.ado ~n l.a 
de l.a 
fi~ura 

bandas f.ueron previamente norma·l.izadas. num•ricáin~nte· •. y el. 
.;al.cul.ado de l.a integral. de trasl.ape fue .3.39 x 10- 2 ev'." .· 

Por otro l.ado_, para el. val.or de l.a constante Qa fue necesaria una 
estimación teórica. ya que invol.ucra nuevamente l.a absorción. 
Bl.asse 1969 determina el. val.or de esta cantidad como 
ªaª4~ax10-ªª. Con todos l.os val.ores num•ricos necesarios l.a 
rapidez de transf"erencia para el. caso de una inte_racc:lon .:..d.ipo10· 
dipol.o - con J.a ecuación anterior resu1ta ser: 

Consideremos ahora e1 radio cri. ti.e o para e1 cual. cual. l.a 
de tranf"erencia de enerci.a .es isua1 a l.a rapidez de 
directa. En otras pal.abras el. producto de el.1as es isual. 
Cec. 2.23 >. E1 val.or del. radio cr.l.tico para el. caso 
interacción el.•ctrica del. tipo dipo1o-dipo1o es de 4.26 A. 

rapidez·: 
eaision·· 

a uno 
de una 

La cristal. de NaX tiene un par~metro de red isual. a 6.462 A 
iones de Eu2 • Y. Hn2 + son impurezas de 1a red que entran= .. : ·er:i 

Los 
f"orma 
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+ sustitucional. en l.as_posiciones del.os iones de Na y por .io 
tanto. en una configuracicn ta~ que l.a distancia entre ambos no 
puede ser menor a 4.26 A. aun para el. caso de primeros vecinos. 

El. resul.tado anterior es compatib.ie con el. conocimiento previo de 
que l.as transiciones dipol.ar-::s en el. Mn son prohibidas 
1978>. gJ. c~l.cul.o anterior coni:·irma inviabil.idad de 

:tnt:>usi-. 

dichas 
transiciones y de que 
puede l.l.evarse a cabo 

tipo dipol.o-dipol.o. 

el. proceso de transferencia de energ1.a no 

del. a trav~s de un mecanismo de interaccion 

Consideremos ahora un mecanismo para l.a transferencia de enerc1.a 

de tipo dipol.o-cuadrupol.o. La ecuacion adecuada P•~a cal.ciul.ar l.a 
rapide= es ia que rel.aciona ia rapide= dipol.o~ dipol.o, ya 

cal.·::u.iada. con l.a de dipol.o-cuaarupol.o: esta es l.a ecuacion 48 d"!!l. 
cap1.tu1o anterior 

P•.,.(dQ) 
¡:s;¡;.zaa> 

ec 2-48 

La l.ongitud de onda ,A . es l.a. correspondiente. a 

Eu2
•, 4400 A l.a intensidad de oscil.ador dipol.ar 

10-
7 

: y l.a intensidad de oscil.ador cuadrupol.ar f 
q 

ia· eJDisión del. 

fc1· es isual. a 
es 10,-•o. 

CLawsori y col..1982). Entonces el. cociente para ias razones de 
transferencias de enersi.a para l.as interacciones dipol.o-cuadrupo·l.o 
a dipol.o-dipol.o es: 

Para una distancia, R .... 

1. 94 • 1031 

Rz ... 
icual. al. par~metro de red. Á. 

cociente es icual. .a 46 Esto indica una mayor .. actividad 
mecanismo dipol.o cuadrupol.o que el. mecanismo d:ipol.o--dipol.o 

y 

.•.l. 

del. 

forma 
bajas 

Pero 
entre 

col.. 

En ceneral.. l.as impurezas al.ioval.entes entran en 
sustitucional. en l.ucar del. catión. En. casos de 
concentraciones ea despreciabl.e l.a interacción entre el.l.as. 
dos iapurezas a corta distancia dan l.ucar a una interacción 
el.l.as •. ademu· de l.a distorsión causada en l.a red. Bannon 

(1985 ) ha estudiado l.as conf~curaciones establ.ea de un comp1ejo 
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formado por dos impurezas al.iovaientes y dos vacancias en 1os 
hal.ogenuros al.calinos. Dos impurezas se asocian.en un comp1ejo con 
algunas configuraciones mas favorables: la 
o:-s"t.as con:t"iguracic·nes p.::t.ra ei cristai de Na.I. 

se desprende l.a distancia entre 1as impurezas. 

figura 3. 1&muestra 
De l.a 

dado 
misma figura 
el. par.i.metro 

de red. Se han •:ien•::-mina•:1o D~ 0
2

• D
31

• y D_. a 1.as diferentes 
configuraciones: con éstas posiciones se cal.cul.a 1.a rapiaez de 

transferencia entre l.os dos iones y 1os resul.tados se muestran en 
1.a tab1a 3.2: siempre son menores que la estimación experimenta1. 

De igual. manera ~l. caso de una interaccion de1 tipo 
1a interaccion ~iene l.ugar cuando 1.os iones deben estar situados 
en posiciones de 1.~s sodics en l.a red. Las posicicnes compatib1es 
son se~aladas en 1.a figura 3.13 para iones con pc1siciones ·:ie 
primeros vecinos y siguientes vecinos·.· Es el.aro que l.os val.ores 
del. rad~o critico y rapidez de trasferencia de l.a ecuación ~.46 se 
ajustan en forma mas adecuada. aunque menores. con 1.os estimados 
experimental.mente. Además. 1a natura·ieza de l.a.s transiciones de1· 
Mn hace factibl.e aceptar 1.a interaccion dipolo cuadrupol.o como mas 
aceptabl.e. La tabl.a 3.2 il.ustra, so1o para efectos de comparacion; 
1as razones de transferencia de energia cal.cu1adas con 1.os dos 
mecanismos de interaciones el.ectricas y 1as diferentes 
conf icuraciones de comp1ejos mas establ.es estab1ecidos por 
Y· col.. e 1965 l . 

Bannon 

Eviden.t.emente l.a rapidez de transferencia ca1cul.ada y l.a estima.da 
experiinenta1mente tienen entre si una diferencia apreciaol.e •.. f.uera 
de 1as incertidumbres experimentales. de un orden de macn~tud. 

Esto hace buscar un mecanismo de interaccion que produzca una 
rapidez de transferencia de enerc.i.a mayor que l.a producida ·a 
trav•s de una interación el.•ctrica dipo1o-cuadrupo1o. En este 
caso. pu~e pensarse en el. mecanismo de interca•bio de eners.1.a 
como el. f.1.sicamente mas aceptab1e 

En efecto. el. mecanismo de interación por intercambio ó 

superintercambio es capaz de inducir una rapidez de transfer·encia 
de eneraia mucho mayor que l.a de l.os dos mecanismos anter~óre• 
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• Ion divalente 
O Vacancia 

Fiaura 3.16".- Conf'i&uraciones mas estat.l.es del. par Eu2 •-Hn2 •-an l.a·

red tomandc. e1 caicul.-:. .:.f'ectuad•::t por Banno:;.n (198ST para un di.mei·.:;,. 



<Treadeway y Powel.1. l.975). Al.gunos oestudios mues-eran que 1.a 
interación en-ere dos cationes puede ser suficien-eemente intensa 
cuando ~stos se encuen"l:ran en orientaciones de is0° con un orbital. 
p de un anion in"l:ermediario (Anderson l.963>. tal. como es el. caso de 
l.a confisuracion denominada como D 1 en 1.a figura 3.l.3 

A diferencia de 1.as interacciones el.•ctricas an"f:eriores, no es 
posibl.e para una interaccion de este tipo dar una expresion en 
·condiciones rel.ativamente general.es que pueda predecir una rapide: 
de transferencia de eners~a esperada: sol.o una estimación con 
restricciones ~uertes ha sido posibl.e hasta el. 
La razón reside en el. conocimiento preciso de 

momen-eo presen-ee. 
1.as funciones de 

onda de 1.c•s el.ec-erones invol.ucrados ·en l.a interacción: por -eanto. 
l.:=. inte~ral. de tras_l.ape de 1.os el.ectrc•nes inV·:>l.ucracíos del. donador 
y aceptor no pue<:,te_ser cal.culada. 

Una estimación de 1.a rapidez de transferencia de enercia debida a 
Dornauf y Heber "( l.980) · para el caso de una interaccion de 
superintercambio está dada por: 

Peo( super) --~--exp ec .. 2.81 

donde -r y Rea.tienen el. mismo sicnificado que antes y R
0 

es 
radio cri -cico de interacción.· r es :La l.1.amada constan1:e 
interc.ambio. de'finida ( Dex'f:er 1953) como 2/L en términos de 
radio efec'f:ivo de .Bohr. L. para 1.os 
excitados del.. ~ar donor.aceptor. El. radio 

estados excitados y 

efectivo de 
este caso.pue~e conside~arse como :La distancia entre un 
Europio y un .ion haic:.ceno. -1. 5 1.. < Treadway y Powe:Ll. l.975 

Boh_r. 
ió_n 
) . 

con 1.a ecuación 2.61 y con un radio critico de 10 A - estimado 
1.a interacción dipoio-c~adru~ol.o - se ha hecho un de 
rapidez de tranferencia de eneraia para 1.a distancia dada por 

el. 
de 

un 
no 
en· 

de 

de 
1.a 
1.a 

conCisuración 
de macnitud del 

a -& D& : ei resul.tado •• 1.5 10 s . Este es del. orden 
val.or experimental. estimado 5 x 108 s-• . . 

super intercambio 
entre ios iones 

Se 
es 
de 

desprende de io anterior que un mecanismo de 
•~s f avorabie· ·como mecanismo de ·interacción 
Europio y de Hancaneso en rel.ación a 1.a interacción mul.tipoiar 
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propuesta. En la tabla 3.2se comparan los valores de rapidez de 

transferencia de energi.a con los mecanismos considerados y las 
configuraciones de Bannon y col. antes citadas. 

A pesar de las limitaciones mencionadas mecanismo de 
superintercambio parece ser 
p~oceso de l.a transferencia 
el cristal. de NaI. 

el. 
de 

mas favorable 
e:nergi. a en .J.a 

e.l 

para 
pareja 

explicar el. 
Eu2

•• Mn2 
.. en 

AunQue l.o anterior tiene un carácter fenomenologico, sustenta en 
alguna forma la necesidad física de una interaccion de corto 
al.canee tal. como la de intercambiQ o la de dipol.o cuadrupolo .con 
los iones impure::a en forma de pares o 

ademJ..s 

digamos 
de la 

complejos en 
ciertos arreglos privilegiados; sola 
prevista en el caso multipolar, o la dependencia de los 

vec:indád 
ort>i":aÍ"!!s 

y orientación de ellos con el ion 
Es 

intermediario en caso 
considerado de superintercambio. 
mecanismo de interacción permita 
enerci.a suficientemente rapida. 

una 
y 

tambi..,n importante que 
rapidez de transfer:encia· 

ambas interac¿i."ones 

compatibles con las medidas experimentales de dicha rapidez 

A trav•s de los estudios de la lt.iminiscencia como función 

.-el 

de 
son 

del. 
tiempo es posible complementar la discusion anterior tendiente a 

l.a determinar el mecanismo de la transferencia de enerci.a con 
observación de las curvas de decaimiento. 

Es previsib1e esperar un decaimiento no exponencial. puro cuand~ 1~ 
intéracci•!;n es del. tipo dipol.o-cuadrupolo. En el. capl.tul.o anterior 
hemos estab1ecido que 1a intensidad de 1umini.scencia·. del. donór. 
está dada por la sicuiente ecuacion =. 

n<t> • n(0} exp <-t/T r(S/8)-~- (t/T}•...-e) 
o 

ec2.~3 

Las figura 3.7 y 3.8 muestran un decaimiento de l.a 
(A•339 nm.} y otro para l.a banda roja A =610 nm.). 

banda az~.1. 

La esca1a es 
semil.osari.tmica. y en ambos casos acusa un comportamiento de una 
función exponencia1 pura. 
e1 tiempo de vida media 

Particularmente importante es notar que 
en esta exponencial. para e1 cr:i:.sta1 
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dob1emente contaminado ·~e 1a 1.1. nea a::u1 
por otro laao. en un cristal contaminaao solo 
1.1.nea a=ul. tiene una vida media de 0.~9 µs. 

igual a 0.9Sµs. 
con Eu2 •. dicha 

es decir. 1a Vida 
media del ~uropio excitado no es afectaca por al presencia. en e1 
cris~ai. dei manganeso acep~or. 
doblemente contaminado como 

Asimismo. cani:o en el cristal 
gr~ficas de monocontaminado. l:as 

intensidad contra tiempo resultaron ser exponencia1es puras, 
crista1es de baja concentracion 

Era natural esperar un cambio tanto en la natura1e:::a 

para 

de .la 

intensidad como en e1 va1or de vida media. para l.os crista1es 
me;r;.cionados. Sin embargo. 1a emision espont.;..nea, o su recl. pro.e•:> la 

que es 

defectos de l.a red. 
afectada 
como son 

sufrido modificaci~n·al.guna. 

por 

la 
l.a presenc:.a de determinados 

presencia de impurezas. no ha 

Este hecho. se contradice con l.a citada expresion mencionada 
arriba. 1a cual. fue obtenida en el. supuesto exp1l. cito de tener .a· 
1as impurezas distribuí das en la red en 1a condiºCión denominada a1 
azar: o sea, de manera tal que existe una probabi1idad de 

encontrar un donor con un aceptor a una distancia R cual.quiera. En 
ta1 caso 1a intensidad esperada es la de l.a ecuación -arriba citada 
para e1 caso de una interacción tipo dipo1o-cuadrupo1o 

Para conci1iar ·ios datos experimenta1es con 1o esperado, desde e1 
punto de vista de 1a teorl.a, hemos de recordar que el. radio 
critico es apenas cercano al. par~aetro de la red. del. NaI. y, por 
fuera de este radio crl.tico. es aucho más prooaol.e 1a emisión 
espontánea que l.a transferencia de enercl.a. ·Adicional.mente 1a 
probabilidad de esta decrece fuertemente con la distancia entre 
ios .iones. Es d.:ir~ctam~nte proporcional. a 1/R8:_e~ el. caso en el. 

caso de una interaccion dipo1o-cuadrupo1o, y l.os sitios probables 
son 1os-1usar.es sustitucional.ea de Na+. En estas condiciones. •• 
adecuado proponer dos estados posib1es para l.os iones de Eu2 •: ios 
iones de Eu2 + están ais1ados entre s1 y de ios iones Mn2 •. o 
cuando menos á una cierta distancia tal., que cuando •on excitado•, 
emiten en forma espontánea o con l.a vida media correspondiente 

;En sesundo l.usar, están tan cerca de un ion Hn2 • que 1es 
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transfieren toda su energía a estos. 
Forman. en este ~l.timo caso. un par 

siempre que sea excitado. 
y transferencia 

eficiente cuanto mavor numero de pares .como 

propuesto anteriormente. 
de l.os donores sea igual. 

Es por tanto posibl.e que l.a vida 
en cris-.:al.es monocontaminados 

aquel.l.os dobl.ementa contaminaoos en tanto sea v~l.ida l.a 
de pares de iones v de iones aisl.ados. 

es 
ha 

más 
sido 

media de 
que en 

ni potes is 

Por otra parte. en el. caso de l.a interación de intercambio l.a 
pobl.acion excitada. despu•s de un pul.so de excitaci6n. tiene una 
l.-ey de decrement•::> dada por 

exp ( -t/ r -y -::• ... "t./ T) ) 

Esta expresión es tan fuertemente dependiente de distancia 
<E:ntre el. par de iones que sol.o a concentraciones al.t-as. como l.a 
concentración critica modifican iiceramente el. decaimiento sin 
activadores <Inokuti y col. La hipótesis de l.a formación de 
pares interactuantes, en el. presente caso es tan fuertemente 
pl.au-sibl.e como en el. caso mul.tipol.ar. e~actamente por el. mismo 
tipo::· de razones. La intensidad. 6 pocl.ac-ión observada tiene 
forma exponencial. simpl.e y l.a pendiente es semejante con o sin 
Mang_aneso. La formación de pares es l.a unica expl.icacion aceptabl.e 
cuando l.a distancia crítica de interacci6n es comparabl.e con el. 
parametro de l.a red. Para distancias mayores al. radio crítico. 
pueden existir pares -de impurezas. pero · ia-
probbabil.idad de transferencia disminuye con l.a distancia. 

En rel.acién -a l.a banda verde observada en l.os crista1es de NaX:Eu 
Hn. y que aparece en l.as f·icuras 3 . l. l. y 3. 12. cabe sel'lal.ar que 
ésta se obtiene por excitación del ión Euª• en forma semejante a 
l.~ banda roja antes discutida. La vida media de esta banda fu• 
determinada isual. a 0.15 ms. Dicha 
l.ar•a y susiere que es debida a l.a 
Hancaneso. De otra manera. l.a vida 
m~s corta.· Una banda símil.ar en l.a 

vida media es rel.ativamente 
desexcitación de l.os iones de 
media del. Europio es bastante 
resión del. verde del. espectro 

e1ectromacn•tico se ha obs_ervado tambi•n en sistemas tal.es como 
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NaCl: Eu;Mn y NaBr:Eu;Mn (Rubio y col l987bY l.988 

Es un hecho bien conocido que en ciertas condiciones. l.os iones .~e 

Manganeso se forma de agregados de di~e.!""ente 

CC•mpl.ejidad. C•:>MO di.meros. tr.l.meros. etc. (.!ft"l"-"'"2 Y COJ... 

Particul.armente. esto sucede cuando 1.a concentracion es mavor 
) -

a 
aquel.1.a que caracteri=a al. 1.~mite de sol.uoil.idad. o 
tratamiento t~rmico es de tal. forma que no dispersa 1.os 

cuando el. 
agrecactos 

presentes en el. cristal. Por 1.o tanto. en nuesi:.ros c:ristaies 
posibl.e pensar que adem•s de las parejas Eu-Mn se dan 
agregados en 1.os cual.es se encuentran tanto los iones 

otro tipo 
de Europio 

como de iones de Man~aneso. DesgraciadamenteT la estruc~u~a de 
es~os agreg3dos no puede determinarse a partir de nuestras medidas 

opti·.::as 

Sin emoargo. se.sabe que el. espectro de emision 
fuertemente sensibl.e a la red. en particul.ar a 

'del ión Z• 
Mn es 

1.a simetr1.a que. 
caracteriza el sitio de la red en el cual 

l.os 
se encuentra. El. campQ 

Asi. depende de l.icaridos vecinos. 
emisiones en l.a región roja del espectro el.ectromagnético suel.en 
darse en sitios con un número de coordinacion seis y emisiónes 
verde en sitios con número de.coordinación cuatro u ocho CLanver 
y Lehmann 1978). Cabe una conjetura sesún l.a cual. l.os iones de 
Mansaneso est~n en una simetr1.a plana con iones de mancaneso en un 
cuadrado en torno a unión de Yodo. o bi•n en al.guna estructura 
donde 1os iones de Manganeso se encuentran formando una estructura 
de tipo fl.uorita. En ambos tipos de estructuras 1os iones de 
Europio (minoritarios de acuerdo con 1as concentraciones 
emp1eadas) estar1.an incorporados como "impurezas". o bi•n podrl.an 
estar formando acrecados mixtos. Dado que esto es simpl.emente una 
especu1ación seria impórtante correl.acionar 1as medidas opticas 
con otras t6cnicas de an•1isia con el. fin de precisar 1a 
estructura formada por 1as impurezas y responsab1e de l.as 
.emisiones verde en l.os ha1ocenuros al.ca1:1.nos. 
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DIFUSION DE ENERGIA 

La figura 3.17 muestra el oecaimiento de la l.uminis,:encia 
tiempo despu.;os del <:lestello para varias ·=- 1~ncentrac·i,:ines 

en 
de 

e.l 

las 
impure:::as. t.a muestra que •::.ontiene una mayc•r concentra•::.ion de Eu y 

Mn esta abajo. 50 350 ppm. respectivamente. No es 
significativamente mayor que las antes usadas pero el efecto es 
notable. La rapidez de decaimiento disminuye de 0.95 ~s a 0.75 ~s. 

Cuando 1.a concentra¿ion de Eu -=os suficientements al.ta 
presente caso. la pendi~nt~ dista mucho de ser 
para ias primeras muestras con pequeñ?s ni·ve.les 

determinadas concentraciones. estos iones estan 

aquella 
como en el. 

oc·servada 
A ·~e Europio 

separados por una 
distancia tal. que puede propiciarse la 
través de diferentes iones de Europio. Al. 

e::c.:i.t:.acion resonante 
ion en· final.. un 

vecindad de. al.cuna .vacanc.ia u otra impuroe:::a es 
·.estado excitadó.·de tal. m~nera que J..a ener¡;i.a 

perturbado en 
de este nivel. 

a 
1a 
su 
es. 

menor en relación a de los iones vecinos a trav•s de los cual.es la 
energía ha migrado. figura3.18 la emision es entonces el camino 
de relajamiento de este últimc• ion excita<:lo. 
aceptor A 1.a energía es transferida. y 

transporte de. 1a energi.a 
as1. 

Si la impureza es 
tambi,;¡,n termina 

un 

La energía ha migrado entre varios donores en un proceso 

a la difusion y por esta anal.ogía se puede formu1ar 

paree ido 
c·omo un 

proceso de difusión de enercía. La ecuacion diferencia1 que toma 
en cuenta dicho ·proceso. la tranferencia de ener&ia y 1a emisión 
est~ dada por ('i'okota.· y Tanimo-eo· ·1967 ) : 

donde ~ es la función de densidad que depende de la posición y del. 
tiempo, ~(R,t). E1 primer t•rm~no es responsab1e de 1a difusión, 
el secundo de ·1a transferencial de enercí a entre e1 
en ~ y el. aceptor situado en R~, 1a función 
mecanismo de interacción entre 1os iones y el. 
representa 1a emisión intri.nseca. 

donador •ituado 
W depende del.· 
último 
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Si 1a concen~racion de aceptcrss es baj.=o solo al.gunos 

As~ 1.a migracion se da un cierto numero de veces. hasta 
un aceptar.o emitir. A este proceso se cc.noce como 

1imi1:.a1:1a 

de 1.os 

encon'!:rar 
·:iii"us ior1 

No se tiene una sol.ucion 3enera1 d~ ia ecuación 3.13 y esta 
depende de 1.a interacción existente entre l.os donadores. Si entre 
1.os donadores existe una interaccion del. tipo dipol.o-dipol.o existe 
una sol.ucion aprc•ximada < ·:tckota y Tanimotc• -l.967-) en donde 1.a 
pobl.acion excitada como funcion del tiempo est~ dada por: 

. n C t) = J <P C R . t ¡ ·ctªR 
V 

n(t)= 

c. es l.a concentración de aceptor~s.: y e es 1.a 
cr~tica -tal. y como se define en 1.a ecuación 2.23. 

3.15 

concentraci.6n 

Si el. tiempo es suficientemente grande x aumenta El. cocien"te 
de pol.inomios de l.a exponencial. dominan 1.as potencias ~~s crándes • 
de tal. forma que: 

n(t)a exp [- t/T 
3.10 

Esta expresión predi.ce una exponencial. simpl.e porque x "contiene al. 
tiempo a 1.a potencia de un medio. Se define el. radio ~fectivo de 
atrapamiento como: 

entonces<Yokota y coi. 1967. weber 1971): 

n<t>. a exp [-t/T - 4rtCAR
0
t) = exp <-t/T.,;¡.~Y .· .. · 
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La pendiente tiene una constante de decaimiento efectiva dada por: 

-· '~rr -· ... 
D 

-· .,. 
D 

4rrCAP.D 3.19 

Después de un tiempo suficientemente grande 1a pendiente es de una 
constante de decaimient•j dado por 1a ecuación3.19 pero tamoi•n si 
R0 es peque~o no es necesario un tiempo grande. Cuando 1a 
difusión termina se observara un proceso de transferencia como 
antes. Es decir 1a energi a se ha .redistrir:-uido despu•s de un 
cierto numero de pasos y ahora dc•mina i·á. transfer<enc ia común "antes 
es~udiada. En e1 caso presen~e se hace una pendiente de 0.95-1. 

f-J.S. Es~o se ve en ~ambio pen·:iiente i: i.na.l con el 
decaimiento.en l.a ~i.gura 3.17. 

La pendiente cambia con conc:eni:.racion. se¡: un 1as ú1timas 
ecuaciones. La constante de. decaimiento· dominada por un 
de difusión. T

0 
depende a• de ia concentración. 

concentración de 50 ppm de Eu 1a pendiente efectiva es 
µs .. conocida la constante de decaimiento sin difusión· 

mecanismo 
Para una 

de 0.6S 
Y, e.l. 

va1or de TD es 0.4 µs E1 radio efectivo de atrapamiento depende 
de la concentracion e.y 1a constante D. por tanto, se requiere de 
un estudio sistem.:O.tico de 1a depen•~encia de ia concentrá.ción para 
determinar estas constantes. Sin e~bargo a1gunos estudios muestran 
aumento de rapidez de decaimiento con la concentración (Weber 
1971) -

Por otro lado. 1a propagación de 1a energia depende de 1a 
distancia entre l.os iones de Eu2

•.. La- transferencia·· de enerci a 
dominl!'da por una interacción dipol.o-dipo1o tiene un.radio critico 
mas amp1io, porque son transiciones ópticas pérmitidaa. Sin 
embarco. la formación de ciertos compl.ejos disminuye l.a distancia 
entre el.l.os. La dependencia con l.a concentración no es suficiente 
para determinar T

0 
el. envejecimiento de1 cristal. cambia l.a 

distribución de impurezas y por l.o tanto ei tie•.Po de dif'us:i.ón 
cambia H~s aún. se observo:. · ·que si el. templ.ado ·no es 
suficientemente bueno 1a vida aedia .de1 ión ·excitado Eu2

•. 

cambia y es menor a 1 µs 

se 



<::•:•NCLUSIONES 

En el. presen~e trabaje se han estudiado 
espec~roscopicas m•s importantes 
Principal.mente desde el punto de 
energia entr~ impu~e=3s. 

del. 
algunas ae 1.as propiedaaes 
sistema Na.I Eu2

-; Mn2
-. 

vis-ca ae 1.a transferencia 

transferencia 
de Manganeso; 

de 
a 

Se ha demostrado 1.a existencia de un proceso de 
energia entre 1.os iones de Europio a 1.os iones 
trav.i.s de 1.a emisión como de l.a ex•::::itación del. sistema dot>l.emente 
contaminado Adem-Ás dicha transt--erenc ia se da con una razon 

rel.a""t.ivamente al.ta. eficiencia al.ta. Particul.armene en el. 

La hipótesis usual. de 

muestra n•::> se_r. adecuada 

una 
para 

dis-cribucicn de 
.e1 i:.ra"t.amiento 

impurezas al. azar 

.de 1os resul.tados 
obtenidos - a·i menos para ___ muestras templ.adas y con bajo nivel. de 
concentración de impurezas, puesto que con esa distribución ~a 

intensidad de l.a transferencia deb.1.a ser del. orden de 100 veces 
menor a l.a observada. Las impurezas tienden. por l.o tanto a 
distribución por pares. 

Uno de l.os resul.tados mas importantes del. presente trabajo es el. 
descubrimiento. de que .l.os iones ·de Europio y Manganeso tienden a 
formar parejas en 1a red. de NaI aún a bajas concentaciones . y 

pesaa de que l.os cris.ta1es sean _templ.ados de manera diferente. 
dar J. usar 

conversión 

a 
Este 

l.a. 
de 

descubrimiento es al.tamente rel.éva.nte ya que puede 
fabricación de dispositivos opticos para l.a 
frecuencias el.ectromacn•ticas ·as.1. como · l.á ·de 
eficientes de radiación l.aser. 

activos 

La distancia de interacción dada por el. radio critico es del. orden 
de l.a cel.da de l.a red - - 10 A para una interacción del. tipo 
dipol.o-euadrupol.o. Por el. _conjunto de ·aproximaciones no es posibl.e 
cal.cul.ar determinar en forma exacta l.a rapidez de transferencia de 
enerc.1 a. ·Pero ··el. radio cr.1.tico no ser.1 a afectado 
sicnificativamente - un cambio de un orden de macnitud en el. radio 
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crítico significa un cambio de ocho ordenes de magnitud en dicha 

rapide:. Por tanto se refuer:a pro pc•s ic ión de formación de 
parejas mixtas de impurezas en el. cristal.. 

En ~l mecanismo oe superin~ercambio que se propone l.as impure:::as 

est~n situadas en l.a direccion (100] y a una distancia i¡:ual. al. 
parámetro de red a fin de ser .suficientemente rápida. 
Desat-ortunadamente no se tiene una teoría •:iel. super intercambio 

satisfactoria, pero es al.entador q•.Je l.a expresión teórica obtenida 
por Dornauf y Heber. y apl.icada aquí sea el. m~s cercano con el. 
va1c1r -=:stimado·. experiment3.lment:.e. Esta ini:.-eraccion es de ·'=ori:o 

al.canee por l.o que requiere de parejas a l.a distancia del. 
parametro· de red para dar l.ugar al. proceso de l.a l.a -erans%·erencia 

de energía . cc.:'ln una semejan'te a estimada 
experimentaiménte. 

~l. decaimi.ento de . l.a l.uminiscericia 
sistemj,,tica. ·se ha mostrado que l.a 

ha 

vida 

sido 

media 

medido 

del. 

eri- forma 
Europio no 

cambia con l.a contaminación de Manganeso porquecon el. 

critico tan corto. fuera de el.. se comportan como aisl.adas: 

media es de compl.ejos Europio-vacancia aisl.ados .. 

radio 
l.a vida 

Si l.a 

interacción es de cort.o al.canee má.s se favorece l.a proposición de 

impurezas aisl.adas no asociadas en parejas Eu2
·.- Mn2

·• _ 

Con el. model.o de parejas sé muestra que el. 9~ de l.as impurezas de 

Europio es_tio.n ·formando parejas con l.as impurezas de Mancaneso . 
Este es un número rel.ativamente al.to. Lo que expl.ica l.a intensidad 
de l.a transferencia y. cuestiona l.a distribución al. azar. 

Todo l.o anterior refuerza el. Criterio del. Radio Iónico propuesto 
por Rubio y col.. (1985). para expl.icar l.a al.ta eficiencia de 
transferencia de erierg1a·entre ciertas impurezas en sOiidoa y J.a 
correl.ación en J.a distribucion de impurezas en un cristal. de un 
hal.ógeno-al.cal.ino. Los espacios dejados por l.os cationes tienden a 
ser mejor ocupados si el. promedio del. radio iOnico de · .J.as 

impurezas .. ea isual. al. radio. iónico del. catión suat:ituido. 

En muestras con.mayor concentracion el. .. probl.ema puede ser aas 
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compl.ejo, un templ.ado moderadament:e rápido da l.os resul.tados 
anteriores. Se forman oi:ras fases <'::on una emisión adicional. en el. 
verd-e. D~ :igual. menera que cuan1:io la mues~r.a se en"'Jejece. 

Con el. aumen~o de l.a concent:racion se ·:ia una forma 
transferencia de energl.a por migracion ent:re impurezas de l.a misma 
especie L..a const:ante de decaimient:o es afe•::i::ada •=uan•:1o mayor es 
l.a concent:racion de donores. Esta sit:uacion est~ descrii:a como un 
proceso de difusion. 

De acuerdo con l.os resul.tados de este t:rabajo es interesani:e 
cont:inuar con ..,.sta l.1. nea ae inv,gstiga•::ion para estae>l.o!!cer sí en 

crisi:.al.inas produce el. apareamiento 
impurezas 

condiciones •:1el. radio ionico. 
siempre y cuando satiscacan l.as 

De ser el. caso este descubrimiento 
abrirJ..a un 

eficientes 
·visibl.e as.1. 

campo al.tamente prometedor para desarrol.l.o de. 
no visit:>l.e en convertidores ópticos 

como de medios activos 
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APENOICE A 

INTERACCIONES ENTRE IOHES EN UN SOL.IDO 

En e1 presente ap•ndice tratara de 

:iones inmersos en un sól.ido y 

transferencia de eneras.a. 

l.as 

que 

interacciones entre 

son apl.:1.cadas en 

l.os 

1a 

consid•rese una distribución de •:;arca· l.ocal.i:::.ada en una re&ión 

acotada del. espacio, y · un sistema d.; unl.dades tal. que l.a 

pez:meabil.idad .,i..a.ctr:ica ·~el. espacio es l.. t.a c·ar&a •n el. punto r • 
es P<r' ld'"r• • el. potencial. ·e.iectrostatico en el. punto r debido 

a l.a distribución de carca es; 

p.< z:· >. - I ____ .!. _____ _ 

1 z: - .r-. 1 
·ver> ·-· d r' A-1 

El. potencial. se puede desarrol.l.ar en potencias ~ecrecientea de r 

ma&nitud de r 

V(r) g 
r 

en l.a sisuiente forma (Condon l.9SB, 3ackson 

;. • tt -·.; -----;-:-;:¡----
. . 

A-2 

q es l.a carsa neta.del.a distribución o momento monopol.ar. el. 

pr:Lmer. t•ra.Lno e• a1 potenc.~a1 ·de monopo1·:.; el. seaundo es e1 -:-

potencia1 de di.pol.o. y p: ea el. mo-nto dipol.ar definido coao 

p • r p & <.r • > i · dªr el. ·tercer.o es · e1 l. l. amado · potencial. de 

cuadrupol.o Y '1' •• el. 'aoaento · cua·drupol.ar· .. def:i,n:ido ,,.por l.aa 

co•ponentea Q .. • 1/6 .r <3x.x.- Ó .. r8:>dªr• i,J•l.,2,3 r •• un 
"' J . "' J 'l.J 

vector unitario en l.a direcci6n de r· 

.sean P&<r> y Pa<r> doa d:La.tr:Lbucionea de carisa acotada• 

reai6n del. e•pac:Lo cada.. una y al.eJada•.. entre as. . 
• una 

Sl. 
·potencial. el.•ctr:Lco ·de· .... i~. do• diatribucionea •e pueden 

•i•~• foraa qu~.l.a ecuaci6n A-2 
do• di•tr:ibucione• e•: 

de•arrol.l.ar en potencia• ·de r ··en. l.a 

La eneraLa de interacci6n_en~re l.a• 



p ( r")p <r"") 
u sf I ---~------! ____ _ 

v· · v· 1 r" - r• · 1 
Las re&iones de interacción v· y v·. se 

.. "-. ,_,. r 

refieren a 

A-3 

l.a rea ion 
acotada que ocupan cada una de l.as densidades de caraa 

La ecuación A-5 se puede expresar con ayuda de A-1 como: 

u J P cr· · v·. a 
V(r" ") d:ar• 

Si el. potencial. ver•") del.a distribución de 

poco en -::l. vol.umen ocupa . .j·~ por l.a densidad 
Se puede apl.icar A-2 pa1·a el. pc•tencial. 
al.rededor de un punto dentro de v• •-: 

u " o a p = a - 1/S 

de -~a1·&a 
en A-6 

P
1

<r'.> varJ.a 
;::.cr .. )' v· .... 
y desarrol.l.~r 

A-!5. 

Se indica el. i.ndice. 2 :l.a carsa de l.a distribución 2,el. momento 
dipol.ar y cuadrupol.ar de esta. El. i.ndice 1 se refiere a l.a 
cilstribución 1 y eval.uada en un punto r de l.a distribución 2. En 
el. primer t•rmino se representa el. potencial. de aonopol.o de l.a 
·di.stribución 1. v:º' <r>. sobre el. monopol.o de 1.a diatribuc_i_~n 2,Q

8 
El. seaundo es el. el. momento dipol.ar de l.a seaunda. diilt.ribUción.; 
P

8
, .en interacción con el. campo el.éctrico. producido pór' · l._a · __ .pr-im_-r~

di•tribución El. tercero es el. producto de l.as coaponent.. del. 
cuadrupoiares de l.a seaunda distribución por i·a• derivada.•- del. 
campo el.•ctrico de l.a primera distribución. 

Si l.a di•tribucion 1 ••ta en el. ori&en y l.a 2 1.eJo• de el. -, i.·aa 
eval.uaeion•• re•peetiva• •• pueden hacer en el. ori&•n 

Lo• aoaento• aonopol.are• no •on de ínter••· en caabio l.a9 
contribueione• del. aoaento _dipol.ar y euadrupol.ar •i l.o •on 
Supón&••• que el. dipol.o P.••tA en. el. oriaen y E e• el. eaapo·· de un 
dlpol.o de· distribución. 1·. La ener&i. a de distribución: ···eii ·, el.· 
t•ralno: 

u 
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1. 

L. 

E= • 
3 

---------;_;-----------
La enerat. a de :1.nteracción entre l.c•s dos dipol.os es: 

p • p - 3 p • r ><P • ;.> 
Z A & 2 -------------;;---------------u -

A-9 

A-10 

La l!lnersJ.a de interacción de d:i.pol.o-cuadrupol.o·-se -;>J:>tiene .cQn el. 
dipol.o p

2
en e1 ori&en y el. campo E de cuadrupol.o debido a l.a 

distribución q•.le esta f"uera de1 ori¡¡:en. El. campo el.ectri~c· ~s 

menos el. arad:lent~ del. potencial.. entonces: 

U(dQ) A-1.1 

Por l.o tanto 

U(dQ) A-12. 

Una expresi.ón s:lm:i.l.ar se obt:lene s:l el. tercer t•rm:lno de A~7 se 
usa con el cuadrupol.o en el. or:l&en .Q;.;• y. -1.as der:lvada• d.a1_· 

campo el•ctri.co son las de un di.polo como A-O.· ·:ruera: del.· ori.&en. 

5/2 ( r. U • ;. )( p .. r - p • U .; ;. 
• & & • U(Qd) -------------------;·----------------------

Que es si.a:i.l.ara a l.a anteri.or porque es l.a enerat. a de .:i.nteracc16n 
entre l.as di.stri.buci.ones. 

se tratar• ahora l.a :interacci.6n de :intercaabi.o en l.a cual. •• usan 
a1aunos de 1o• resultado• de esta secci.ón. 

Dados dos •toaos. A y e 
intera9ci.6n entre e1l.os. 
acuerdo a 1a fi.aura A-1 

J:NTERCAMBJ:O 
a una di.stanc:ia 
E1 Haai.ltoni.ano 

• •• . ., 

i\,_ 
de 

·•• ••tabl.9ce· ufta 
i.nteracci.6n,.. de · 

·,· 
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H ,. _ ... _._ --------- --------- -------- A-14 .... 

R l'R + r.,,al 1-R' + r.~.1 raa 

cada uno ·:ie 1.:.s sumandoos· se l.l.amaran Ha. , H;:. H3 y H.& respectivamente 

En aproxi•ac:i.on de dos eiectrones y sol.o dos astados, uno 
uno excitado; l.as funciones de onda se representan como 
la'>, en el. •tomo A, y en forma semejante para el. •tomo B, 
l/1'>. Si. el. estado inicial. es la' /1>, y el. esta~o final. e• 

ba•e y 
la> Y 

lth y 

1 ·"' (J > 
·combinados con el. hamil.toniano HA•: 

- <et' IHslc<> <~' 1r-, - < .::t • (3 1 H4 1 o¡3 • > 

A-15 

Los tre• primero• son 
estados , y sol.amente 
es decir: 

cero. por. ia ortoaonal.idad de l.os do• 
el. ól.t:i.aio es nec_esario 

-ª 
.<_ca'f11H,..t~·, ,. <a'11t-=--1Ql(3··, 

r &a 

para l.a interacción, 

A-16 

con _.trasl.ape de l.a funciones de onda 
f'1.nal.,. antes def':i.n1.dos; se redef':i.nen, 
res.P9ct:i.vamente, as~: 

de l.os estado• inicial. 
•::tenotandol.os como O y IF 

1 o 1 1 
> s :¡;z-, 

.... ( 1) 

.... e 2> 
(J( 1) 

/1(2) 
. , ~ > 1 

V" • ..¡2 
J Cl( 1) 

' Cll (2) 

/1' e 1 > 
[1' (2) 

1 A-17 

y 

A ~•ar de 1a compl.ej:i.dad debida a un mayor número de t•rminos 1o• 
resúl.tado• me simpl.if'ican. Exi•te semejanza no forma1 •ino 
f.l . ."sica, entre 1o• t•rmino• •:1.auientes 

< a'C1lf1<2>1 H,..I a(1)f1'(2) >con< a'<2>f1<1>1 H ... I a(2)~"(1)> 

c"ca'(1)f1(2)1 H~.I oi(2)(J'(1) >con·< ca'(2)/t(1) 1 H.,..1·0(1)/i'.(2)> 

Con e_•ta• consideraciones .sol.o dos t•rminos son .important-·. Con 
·-1 hamil.toniano de 1.nteracc1.cn A-13 

·.;. 
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A-18 

es 
necesario tomar en cuenta 1a int.eracc.irSn coul.c·mbiana 

Se· le· 

eritre: l.os 

e1ectrones respectivos de los atemos A y e. A su ve:: 

esta interacción s~ ap1ica 1a ea¡:•ro¡:irnac. ión 

d1polo-cuadrupolo, de las ecuaciones A-10 y A-12. En 

dipc•l.o 

cambio, 

se~unda es nueva y se l.e l.1ama de intercambio. También 

la 
l.as 

mismas raEones que l.a ecuación A-9 y AlO, solo es necesario tomar 

en cuenta la parte H~ del. Hamiltoniano de interacción H..,. e' sea 

2 

'-°"'(1) (HZ) H •• j o: ( 2 ) (>' { 1 ) ,_--.·c1J P.c2i 1-F-1 0(2) p.·c1i 
&2 

ec A-19 

C• 

Hasta el. momento no ha sido necesario poner en forma expl.1cita l.a 
funcion de onda de sp1n de l.os el.ectrones; sin embar~o. eso no 

altera los resultados mencionados. 

r," 
.,. 

---

.,-,., 

'""" 
r.e. ,.,, 

. 
A 12 e 

Fi¡¡ura A-1 El sistema de atomos A y B estan constituido por 

atomos a la distancia R Los electrones estan en r~ y R+ rb.Las 

distancias necesarias para la ecuacion A -13 estan marcadas. 

1$6 
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APENOI:CE B 
:tNTERACC:ION RADI:ACIOU -MATERI:A. 

El. Coraal.ismo adecuado para abordar l.as propiedades ópticas de un 
sistema atómico es l.a l.l.amada aproximación semicl.ásica En el.l.a 
el. campo de radiación es introducido en l.a Corma cl.ásica y el. 
sistema atómico en l.a forma cuántica {Oexter 1956) La ecuación 
fundamental. que expresa l.a intera·::.ción entre una partLcul.a 
caraada y un campo el.ectromasn•tico es: 

H' s -e/me ••P B-1-

potencial. vectorial. quo: describe al. ·::.amp·::. el.ectroma&n•ti.;:o e y m 
r--presentan l.a carsa y masa del. el.-=·::tron respe.;:tivamente, p es el. 
momento l.ineal. del. el.ectron ,y_ A representa o:l. potencial. vectorial. 
.~al. campo del. radiacion -en la posi·::.ión •::.cupada por el. el.ectrón 
p_ara el._· cá.l.cul.o de l.as propi-edades opti•::.as_ en t•rminos de l.a 
_mecánica cuántica es necesario sustituir p ,y en su iusar l.a poner 
expr.esion ...,1 srad El. resul.tado es 

B-a 
Se puede simpl._ificar el. l"aamil.toniano anterio1- sí .se toma en cuenta ~ue 
seneral.mente el. secundo t•rmino es mucho menor que el. primero, y 

l.o podemos isnorar; El. hamil.toniano H'es tambi•n mucho menor que 
el. hamil._toniano ·sin campo - l.l.amado H-, y, ·.por l.o tanto • 

. H'puede.ser tratado por _medio de l.a teor~a de perturbacion•• 
dependientes. del. tiempo. Esta el. l.a base de l.a teoria cuántica del. 
.espectr~ atóaico._ 
La ecu•ción de Sh~inaer del. sistema atómico en ausencia de caapo 
de radiación es 

HU• S U " .... B-3 
La• Un•• 1a func.l~n de onda de1 estado n. ••• 1• .. .. y 

corre•pondiente para dicho ••tados n. Con esta• funcione• 
coao un conjunto coap1eto podeao• deaarro1l.ar l.a función 
p(t) en t•raino• de u~ 

- 67 
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,..,( t) 

La ecuación de Shoedin&er 
hamiltoniano completo.es: 

ª ... ( t) 

dependiente ·~e:i. tiempo con 

ih _,.,,/<tt."" CH +Hºl W B-5 
sustituyendo de la ecuación 3 y se resuelve para las amplitud•• 
a..,<t>. y resulta: 

a..,<t>""r~-- - a,., ei w..,r,t Ju: H' u_ d T 

-.~onde wi.:,.,=<Ek-E,..,>/h 7 

u -sin ..,.. supon&ase que al _tiempo t=O el 
radiacion y el campo de radi.a·.::ion es instal.ado. 

caapo de 
Podemos 

t ~w t • J 0 dt e len J TJlc 

Supónca•e al potencia:l. 
electroman•~ico como: 

vectorial. que 

H'_ U.., dT 

repr•s•nta 

donde n es el vector de propaaación; 1 es el vector 

B-8 

caapo 

8-Q 

unitar:lo de 
po:l.arización.· ~es l.a €recuencia ancu1ar de :i.a radiación. Por lo 
tanto. con este potencial vectorial. y la. ecuación B-2 y B-7 •- •1 
resu_l tado es : 

aCt)• ~o-!: B.9 
... -iac 

Lo• coeCic:lente• C representan 

-a 10 

de Coraa an•loca para ckm con •icno aeno• para n. La probab:llidad 
de que a1 · tieapo t el ai•teaa tran•ite de•de el eatado_ • al eatado. -
k ••tá dada por el cuadrado de a(t). 
Dadoa un par de e•tadoa k y a • •olaaente uno de 1o9 doa ·auaandoa 
de la ecuac:l6n •• :laportante cuando t~ene lucar 1a at>aora:l6n de 

-. eriers:la e1ec'troaacn•t:lea por el •:lateaa at6a-:lco. •-~ _ iilall'.or que s ... _ 
68 



menor que y Ek• E..,+ w , o sea wk..,- w s O. 
1ucar l.a emisión y Ek= E..,- w , 

cuando un t•r•ino es crande 
o sea '""'k"' + (.a,) 

e1 otro -.is 
= o 

E.., ti.ene 
Entonces 

despreciabl.emente 
pequeno, y son independientes entre sL 

Una si•Pl.if icaci.ón importante ocurre cuando se trata con centros 
ópticos l.ocal.izados en interacción con radiación ul.traviol.eta - o 
de aayor l.oncitud de onda. El. cal.cul.o de l.aa e de. l.a ecuaci.ón e-10 
es si.•pl.i.ficado por esa consideración, l.a expresion exponencial. de 
esta ecuación tiene su mayor peso en una re&ión de· soio a~aunos 

cuantos A en dimensiones l.inea1es, y l.a exponencia~. exp(in•r> 
varLa sol.o de l.0-

2 a l.O-~. Por 10 tanto de1 desar1·ol.1o ·de ..:sta 
exponencial., como l.+ i n •r + ••• , si sol.o se iricl.uye l.a 
cc•ntribucion mas important=, que er.· transiciones "dip.:>l.ares 
permitidas es l.a unidad. E1 resul.tado es 

Z t-~V U dT 
"' 

Si. el. resul.tado es cero se apl.ica corrección a se&undo orden. 
Tomando en cuenta l.a isual.dad 

[H,rf= ih p 

· l...os coef ici.entes se·. reducen a 

e: ... • e~,..--.--~- 'Ñ1cwt 1 •<rk""'> . 
con <rk..,> • J uk r u.., dT. 

E~ aeneral. el. .factor <rk..,> es muy frecuente 
l.as cantidades ópticas En primer l.uaar 
i.aportante en propi.edades 
transi.cion· inducida 

B(k ... ) 

con el. factor lDexter 1956) 

ópti.cas e• 
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en l.as expresiones 
una cant~dad 

l.a probabi.l.:idad 

de 
auy 

d• 
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Esta cantidad dividida por l.a densidad de ener&.1.a ~/e, es el. 
coeCiciente de absorción inducida de Einstein o coeCiciente B. 
Dada 1a rel.ación entre el. coeficiente B y el. coeficiente de 

••isión espont•nea (Condon y Shortl.ey 1934), •ste •• 

donde ..- es l.a vi.da med:La 

La transversal. de absorc:Lón probabil.:Ldad 
transición mul.tipl.icada por al. ener&.1.a absorbida en l.a tra~~:Lción, 
y dividida por ·el.. t"1uJo de ener&.1.a para ur'. :C·::.ton por unidad dé 
vol.unen: 

a ( m-.k ) B-17 

Esta expresión es adecuada para el. presente trabaJo. 

:: .· 

. ~ .. 

· ... : . 
..... 

·~.: . . = ... 

.. - ' 
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