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La t=orii usada actualmsnts s= 2=tz fundamentalments a Forster ¥
Dextesr. Muchos A2 1o fensmencss son =xplicadss  por =s=ta - tecria.
Sin =mnbarge ha surgido 1a inguisztud d= guea los mecanismos de
int=razcion d= zupg=rintesrsambic, e _contémbiados antes, sEan
1: n u'l' existe una
v icnicos Dt O

Shirmn v Pows=1ll ¢ 1384 3 zstudisren =1 fenomenc -de  la o
transferencia de snergila =n =1 sistema RbMiSb:EuzﬁMf’y
sncontrarsn que aun cuandae las concentracicones. de 1los
contaminantes aran pequeiias, la eficiencia - era sﬁpefiof .a l1a’

2sperada. Este hecho llevd a Shinn 4 Powell a

Pansar Qque la
distribucion de las impur=2zas n> era al azar. sino que los .iongs
‘activos en la transferencia dsb=arian estar cerca entre si. Estos
icnes deberian estar formando parejas =n zr&ﬁ&es cah;iéadgs~_pdra'
~explicar 1os r=sultados.. : s




Zeon estos 2lementos Rubio vy oo
r

laboradsres (1%85) 3xpreééiéﬁg 1l
resultadoss antericress come E1 Criter
=nunciarss as

3

o A=l Radic ISsnico gue  pusds
=

parelas d=

i
: =n. una red 2= halogenure  alcalino se;
impurezas activas parea la transferencia de enéqk;a
21l radic io®nico d=l catisn dezplazads =s semejants al r dip“iéniﬁo
premedis de la par=ja. : ’ i

Mas tarde Rubioc y colaboradores (,198s8a,) =2ncontrarcon que eaen los
cristalas de NaBr los iones divalentes de Eurcpio ¥ de’
forman parejas de impurezas para dar lugar a una
de energia Eu - Mn altament= efjicient=.

Manganeso
transferencia

Rubio (1389) =stableci® a partir. de

un  conjunto  de . ecuaciones
-cinaticas de . poblacien un meéetcdo

para <alicular la razZoen de.
apareamisnto. Aungué 1os resultados de -apareamients  son “.menores

. .
5 oL - ) . e



sporcisn

Lorntaminads

cbrtanaer
Criteric .d4dsl’
es importants
= interaccian

inveaslucradas |

a.rad. Los r=
na gran cantidad d= par=sjas de

“El Yeduro de  Sodic | contaminads  con impurezas de Eu® oy Mn®T
satisfac= las ;ehdiﬁicnes- Previstas por =l criteris an;es,..f
mencicnads: =1 promadic des los radics ionicos de las impurs=as :és
sem=jante 3l d=l catisn de 1 sultados mu=sstran que s -

las impurezas mencionadas .

Camari = v Rubis -19892). La diztancia entre el pares Je] ordeﬁ
del orden del parAmetré ds red. E1 Critérie de=l Radio Idnico es
raci <

En =21 siguiente capitulo s= presenta la teoria qu= ha de ser usada
en 2]l capituls III en el que se describen los experimentos y
resultadics obtenidos, por ultims, en =1 Capitulce IV
las cwnclusiones opﬁenidas.

lcs
sS& presentan

3




CAPITULO II

TRANSFERENCIA DE ENERGIA

En este capitulo se presentan alsuncs aspectos de 1avt66rxdl-sobre
los procesos de transferencia de energia que se usaran
en la intervretacién de los :esultados obtenidos
trabajo. Con el fin de analizar un proceso:

mes tarde
en el presente

. de <transferencia de
energia se considerara un ejemplo: la lampara fluorescente:

E} gas de Mercurio emite una_radiacion
la cual incide sobre el halofosfato de
‘Antimonio y Manganeso. La
Antimonio, pero muy

ultraviocleta en . 253.6 nm. -
‘Calcio -el cual -contiene
radiacién excita algunos -iones de
pPoOCOS iones de Manganeso el .cual tiene
transiciones prohibidas. El1 Antimonio excitado decae a su estado
base con una emisién visible én el azul; sin embargo. no todos loms
iones excitados emiten espontaneamente. Algunos

'entregando su energia a un i4n de Mn",
. radiativo.

se - desexcitan
en un . procesc. no.
E1l Manganeso al desexcitarse produce una banda en 1la

regisn del amarillo. La superposicién de las dos bandas de ‘emisi®n
da lugar al ‘‘color blanco’”™ de la luz saliente.’ A '

El Manganeso ante la 1luz ‘"incidente. tiene una prbﬁabi}idgd -de
absércion muy baja, pocos iones son excitados opticamente, pero en
' presencia del Antimonioc es excitado en una escala mucho mayor qQue
aislado. En otras condiciones el Antimonio emite, asi el Hanqanc-o]w
activa la transferencia de energia y se le llama .ctidddop; o bién
aceptor. El papel del aAntimonio es hacer sensible al Manganeso
para absorber energia. se le llama sensibilizador: o  simplemente
donador. Es condicién en este fenomeno que la banda de emision

de
éste se traslape con la banda de absorcién del dc.ﬁtof. Por - 195
‘anterior se . llama a este proceso L oMluminiscencia

s . - i"_ f;j173wf



"’ realidad fisica.

.. aproximaciones como la anterior

sensibilizada' (Frank y Livignston 1939) .

El material soporte de lo iones mencionados

eos el anfitrisn, v
hace tres funciones: es transparente a la

radiacién ultravioleta
de manera que permite el paso de la radiacisén incidente hasta los
donadores: da lugar a que'la enisién de cada uno de los iones sea
una banda,., y no una linea;

pProvoca que la energia de emision
menor qQue la

de absorcién en cada uno de los iones,
conoce como @l Corrimiento de Stokes.

sea
aesto efecto se

Las ideas fundamentales  fueron

desarrolladas. 1n1c1aluente
Forster(1948), vy

posteriormente ampliadas por D. L Dextcexr
Como en muchas teorias es necesario hacer
las cuales,

por
(1953) .
algunas _ aproximaciones
mas que alejarnos de la realidad fisica , nos permiten
jerarquizar aquellos aspectcds hegemédnicos que. determinan dicha

Este es el caso de la transterencia resonante Ade_
engrgia que'uupone a los aAtomos 1nteractuantes con Anivolcl de -

energia en resonancia. Desde luego. ésta no la anica aproxiuacién.
pero es

de las mas importantes para aplicarla en sélidos lxquidos
vV gases. Los atomos involucrados tienen la carga dictribh&da en el

espacio. de acuerdo a una determinada funcidén; para e-tabyicor la

interaccién entre ellos se toma aquella parte que 'mai» cbntribuye
de la interccisn electrostitica. Los satomos se ven ontre =% 66—9_
. dipolos, supone la teoria, y es una sinplificacién -importante,
-introducida inicialmente por Férster(1948).- NS o

_En 103 sélidos el fendmeno es .mas compleio, - pero .con’ hIguﬁi-J‘
A permiten aplicar. con - @éxito -en.
uUn fonéneno interesante scvprc..nta cuando
uno de los iones tiene gran.icion.s prohibidal.
desdoblamiento que pueda causar el

observa su excitacisn y su emisién . Para ello se ha extendido - 1la
‘teoria inicial para considerar formas de 1nt¢racc1¢n i co-o.

dipolo-cuadrupolo, cuadrupolo-cuadrupolo e intercambio Kboxt.r
.1953) . ’

muchos casos la teortia.

aGn a P"!? del

campo criltalino: . p.fo se n‘



TRANSFERENCIA RESONANTE DE ENERGIA

Supongase dos atomos de diferente especie S y A

tal como sSe muestra en la figura 1. la distancia entre ellos esta
dada por [_2§ vector R . La interaccion entre ellos
raepresentada por el Hamiltoniano H' . El estado inicial del atomo

S - excitado - lo representa la funcion de onda y°
anAloga &en el aAtomo A -

respectivamente,

esth

e Y de m=manera

en estado base - por la funcién de onda
wa. Esta configuraciéon del sistema S+A se denota con una funcion
de onda Wi, En el estado final, ¥, después de la transferencia'
de energla

., @1 atomo S esta en el estado base

. ¥ el Atomo A en
el estado excitado

- Las funciones de onda que descriﬁen este

estado son respectivamente we y wa', fig. 2.

La transicion entre estas configuraciones esta determinada

por 1la
llamada probabilidad de transicién por unidad de tie-po Poo. o,
rapidez de probabilidad de transicidn. Dicha ~rapidez .-tara .
deterninada por las funciones de onda de los olectrone.
involucrados

y las caracteristicas fisicas del

hamiltoniano Vde
‘"interaccisn en el tiempo, H'.

Para calcular la magnitud de Peo
usa la teoria de perturbaciones

expresién conocida como La Regla
1968) .

‘s
dependiente del tiempo con - la

Pea = 2n/RBl¢ H' >1% &C E -E. ) . | ec.2.2
Peo es la rapidez de probabilidad de <transicion de lqi
entre los estados inicial-final del sistema de atomos
e@lemento de matriz del Hamiltoniano de interaccién es <H'>}~y"t'
v E, son las energias final e inicial; 1la
forma de la linea

Cuando el sistema S-A esta inmerso, en los sitios

dentro de una red, los niveles de energia, tanto de S como de A no

estan bién definidos. Los Atomos propios de la red estan
movimiento continuo colectivo,

adecuados,

en un
© sea acoplados con.716-' modos
vibracionalco de la red. Los Atomos impurezas A y S acoplado.

estas vibraciones son modificados en sus niveles de ,.n.r.i.."ﬁp

7

de Oro de Fermi (D1 - Bartolo

»,.n.rgiaf .
Sy a. "EX

funcién delta es  1la’

con



Figura 2.1  -Dos Atonoﬁ'“r v 8 y. A ‘', se& representan por . sus.
respactives m:menfos dipularel.ps ¥y ‘P, respectivamente . El
Primerc esta situado =n ~1~or13ﬂn v el sagunde =n una posicion
dada per R . Los angulcs a‘ ¥ o _sa fcrman entre los ejes de 1los

dipolos v el vector R PP, =8 la diferencia de’ angul: azimutal . :: 

. RS
. s . A

y S e e o ey e S -—— PR

i Fizura 2.2-Se represgntan 1os niveles de .n.rgxa d. lo. dos Ato-o-t
T8 vV A .E1 primero’ esta excitado y el setundo ean estado base '.L-»
diferencia de eners a entre los niveles es la misma en cada uno de

los dos ato-os . T L. __j
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.ahora considerar solo dos estados no degenerados, el

. emtado excitado vy A en el . estado
funciones de probabilidad, Jllamadas p_(w])

los niveles bién definidos de atomo, & ién libre

a bandas nas
ensanchadas. Esto da

lugar a la necesidad de incluir ese efacto en
la expresion de la probabilidad de transicion, (Ec 2.1)
funcisén que refleje este ensanchamiento de los niveles
Esta funcion es Py
es ahora:

con una
de energia.
¥ con esta consideracisn la ecuaciédn anterior -

Pea =( 2r/R)| £ ¥, H' ¥, ar 1?5, 2.2

El elemento de matriz (H'> esta ahora expresado en términos de los
estados inicial y final con WI v W; respectivamente . Caniene por

ba-e v el
excicado.;phra S v A, con un so0lo =lectrédn cada uno

Normalmente no se conoce a priori el ensanchamiento de las bandas

Yy por otro lado, las funciones de onda de la ecuacisn 2.2 debén
estar propiamente simetrizadas vy normalizadas. El

" factor de
.ensanchamieritoc p, puede ser incluido adecuadamente en los

parametros de normalizacisdn de las funciones de onda como Veremos
a continuacisén . :

El estado inicial del sistema, ¥ ., estai

£ - dado por el atomo S ean

base. Se introducen : dos

Y Pl wy), para -
vexprospr’ol estado particular excitado de S con ener.ga u; v de A
denotado por w relpectiva-ente. A dichas funciones de onda VY  de
_probabilidad se aplica 1a condicidon de

normalizacisén siguiente.
(Dexter 1953)- )

S vl w d1*ar = 5 v u, 21* ar = 1

F Pl w ) dut =g pc(_uc)Adu° =1 .

El estado final, 0;. estéd dado por el estado base del teo-o 8 v

.por el estado excitado del aAtomo A con . las funcion.s de onda v, ¥
’v re.pectiva-ente La normalizacion do oltas funcxon.s -obr. 1;-'

.



escalas de energia w, v w; es (Dexter 1953):

-1 wedw 2
C aw ) TEs dwif L w,(w) 17 ar = 1

2.4
-1 wehw . ' '
Caw ) Trs duw_ 5 | v ' w' )
La funcisén de onda inicial esta definida por los estados

particulares de S y A con las respectivas energias w" y W, - Para
la funciodn de onda final las energias son respeactivamente w v

W' . Con estos parametros las funciones de onda simetrizadas

propiamente, y tomada en cuenta la normalizacién de 2.3 y 2.4, se
pueden escribir asi ’

42 * = . 22 s B A Ia ] - . e = .
= (2) « ¥ .(r‘.u. ).,c(r’,w6 ) - .(ra.u. Je (W ) ) L

—ar® = : v (E . v (T we @ v .
= (2) ( T lr, W YT (r Wt ) - AT w Y (r et ) )

£, -
de los atomos

electrones también

Las coordenadas de los eloctronés esgstan definidas por F‘ v
- Nos limitamos solamente a un electréon en cada uno

correspondientes . En caso de tener mas

se
puede construir la funcién antisisetrica .

En estas condicipngs el elemento de matriz ('H'>'goma'en cuenta la
. transicion partich;ér w'..u‘ - u..w'° . Por tanto, -dfi necesario
sSumar sobre todas estas energias. suponer que
integramente: al 4tomo A,
tiempo ' muy pequefio en
los Atomos se consideran
red es despraciable. Esta
conocemos como @l Principio de
Y es <Gtil en los problemas de
La energia antas @ insediastamente después .de Aia
transferencia esté enteramente en el sistema de atomos S-A., aunque
posteriormente se inicie el proceso de relajamiento en la red
alrededor del Atomo A .- excitado al final del

Adenis, es necesario
toda l1a eﬁcr;t. del atomo S se transfiere

-} lea} el proceso es. -realizado en un

relacién al movimiento de la red, tal que
como fijos, ¥y la interaccioen con la
hipétesis o0 aproximacion 1la
Franck-Condon (Decker 1957)

luminiscencia.

procesoc. Asi, 1la
energia de excitacién electrénica del 4tomo S es £ = w' - u; v l1a

.'9_-




T por la resonancia entre los egtados

energia correspondiente de A es la diferencia w‘a—
expresarse como una funcioén delta de Dirac
diferencia de estas energl as,

-, - Esto suele
. Cuyo argunento es la

Yy el valor de la funcion es
diferente de cero s0lo cuando el argumento es cero. Tomando en

cuenta estas ultimas consideraciones la ecuacién de rapidez de
probabilidad de transferencia, ec 2.2, esta dada por

2n . . . . . , 2
Psa’ -E—I dua I dusIdwapa(ua)Iausps(us)|<H ("s'"a‘"s'“a)’l >
x S((wa— W )-(wi-w,)) 2.6

Esta éé laa razén - por la cual se llama al proceso anterior
TRANSFERENCIA RESONANTE DE ENERGIA, la diferencia de energia entre

los niveles considerados en ambas especies atdmicas

son. iguales,
figura 2.2.

e introducido explicitamente en el calculo a traves de

1la Déltg“de Dirac. En ese caso, el paso de energia es favorecido

electronicos - de las . dos
Justamente la condicion de
emisién y absorcién de S vy A
respec;ivanente: No es necesaria la coincidencia de sus maximos

sino solamente un traslape favorable dentro del cual se pueden
encontrar siempre niveles empalmados entre una y otra especie .

impurezas del cristal. Aqui se usa
traslape “de las bandas de

Cabe, en este nmomento, mencionar la probabilidad
re.rel@ys. Esta_consisfe_en la inversisn de
atomos;: el atomo A, ahora excitado,

Atomo S, en el estado base. Esta no
expefiiental-ente. mas adan,

‘de transferencia
los papelas de 1los
transfiere su energia al otro

es, en general, observada

" advertimos antes acerca del

relnqﬁnicnto. a traves de la red, después de 1la transferencia .

tste'proqeiq-el_relativanbnte muy rapido, ¥y la .ncr;ia.'dilponiblo

en el &tomo potencialmente donador de energi a disminuye

rapidamente en el tie-bo. Desde luego no llega a ser aniﬁuilnda
Pero se refleja como un corrimiento de Stokes. De esta ‘manera

se
peraite establecer que la probabilidad de regresion de la energia
es despreciable, aunque no es asi cuando 108 ATtOmOS son iguales
Y estan suficientenente cerca (Weber 1971). ) : ’

Pbde-p.:llevgr a cabo laAintcgracién de la acuacidén a,b. Hacemos

.

10



iguales las energias E = u‘.—u
la funcién delta.

:u'a— u, v por las propiedades de

2 . . Cat ‘W - 2
Poa= 3% faE Jawap u ) fdwip Cug) I (g w u ~Ew +E) | 2.7

Conviene detenerse para hacer algunos comentarios pertinentes

sobre esta expresion. Esta ecuacion permite calcular la
probabilidad de transferencia de energia por unidad de tiempo . Se
ha tomado en cuenta la densidad de estados en los niveles
energéticos de los atomos donador v acepidr de energia -y 1la

transferencia neta de energia contenida entre este par de atomos
Se ha supuesto una

correspondencia completa en 1a

energédtica, entre los respectivos niveles de ambql aAtomos, como

estados resonantes. . También no ‘esta determinada la pfésencia
explicita de la red, éaivo-por @l ensanchamiento de las lineas de
los atomos libres. Por ultimo supone las funciones de onda como -
convenientemente simetrizadas vy normalizadas. .

La forma explicita de la interaccidén entre ambosgs Atomos, estid dada

-por el Hamiltoniano de interaccion, H', cuya naturaleza no ha sido

necesaria introducir hasta este momento. Son var1a§ las

formas ©
. aproximaciones para 1la

naturaleza de la interaccion en los
fenémenos de irhnlfgrgnc1g~como: multipolos eléctricos ; dipolos -
‘. magnéticos . y de  intercambio. Enla sikuiente“ parte. de este’
trabajo se cons;qe:an. - an forma explicita, algunas de estas
Ainéeracciones . Co ' : » ) i ’

Por smencillez; se vera ahora la interaccién entre los. dos atomos
como si fueran un dipolo cada uno - de ellos. En forma histérica es
el primer -ocgni--o'de interaccién utilizado para explicar el paso
de energia luminiscente entre dos Atomos en liquidos y gases-
Naturalmente, la aproxinacién lé_aplicp con éxito en muchos

donde las transiciones dipolares son permitidas.

Casos

diferencia .



INTERACCION DIPOLO - DIPOLO

En el apéendice A se ha desarrollado una interaccién de tipo
eléctrico entre dos distribuciones de carga, el Primer término.
importante de la interacciédn entre estas corresponde a dos dipolos-
Cada uno de los atomos tiene un momento dipolar lo que da

lugar
a la interaccion entre si. El hamiltoniano H', segun la ecuacion
A-190 del apéndice A, es:
H' = @®/& R® [« F_>e< Fo> - 3¢ T_> R >¢ Foo R >] 2.8
* = T a e s. a ) . °

a’ Fepresentan los momentos dipolares de las dos
distribuciones de carga, R es la distancia entre los naclecos de
los atomos, y R es un vector unitarib en la  direccion dg )
nacleos. La ecuacién 2.8 esta puesta en forna de opéradoresA‘
usarla en la ecuacisn 2.6, - . . . - R

Donde e<§s> v ecr

En~1a.figufaA221 se representan dos ‘atomos dentro de
material con una posicién relativa entre ambos dada por R.
dipolos entre si estan orientados, ademas, por los angulos © &

b 4
¢°. De esta manera, se requiere de un factor de orientacison entre
ambos dipolos. La interaccién es maxima cuando estan arreglados

Paralelamente entre si y perpendicularmente al vector ﬁ,'}La

interaccion as nula, cuando estan colineales. El_ facﬁq -de
orientacién tiene entonces valores . intermedios  entre ~estas . dos.
situaciones . En forma general el factor de.. orientacién

relativa -
astsd dado por ( Agramovich 198S Galanin 1955): o

o)* - |'_l_§n o _sen O.GOB #,- 2 cos & _cos 0. 2les

Este factor geométrico se puede simplificar con el promedioc sobre
todas las orientaciones con los 4aAngulos 06.0. y &, . -Dicho va;p:
promedio es 2/3 (>l1qenthal 1964) . ' T

Por otro lado, el segundo término de la .cuacion 2.9 se li.plitic. -

al considerar el promedic de la proyeccién de r . oF -’ - .obrc R
el cual es cqro. ‘£l . cuadrado del elesento d. -atriz' para.’ia*

12
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interaccidon dipolo dipolo resulta entonces (Dexter 1953):

. 2 2 & - 2 - 2
< H > }“ = -~=3=-3 ]« rs>| )« ra>| 2.10

con J<F>|* = | T+ feyr 13 Jez> |

Tomados en cuenta los argumentos anteriores. entonces,

la ecuacion
-? con el hamiltoniano respectivo es:

x[ _fduapa(ua)|<ra(ua,wa+E)'>|3 ] ] 2.1?

Se han separado en forma adecuada las ihtegiales de manera .que
cada una depende de una transicion , o sea .,. del elementc de
matriz para cada atomo . Pero tambien, en 'dichas integrqlel las
funciones de onda dependen de la enerzia . .S1 esta.dependencia es
conocida asi como todos los elementos que 1ntervicnen en olla.- la
expresion 11 se puede calcular para los dos_atomoq dado.

En general, las funciones de onda no se conocen y; adicionalmhnéq..
tampoco se conoce la dependencia de estas con 1la energia. En

cambio, los elementos de matriz uencionados'y su depdﬂdencia"con
la energia pueden ser obtenidos por las medidas de laboratorio. E-'
conveniente, y posible, exhibir esta dltima’ ecuacién en funcisén de
magnitudes que puedan se medidas experimentalnente.

Este es el
objeto inmediato de esta seccisn ’ ' o

La probabilidad de emision espontanea de un fotén do on.r;ta E eon
un Atomo de dos niveles no degenerados, en condicion.s de baja
concentracisn: tal que no interacciona con otro Ato-o de la- mnisma

especie esta dado por el coeficiente A de lin-tcgn: _tlto es
(Dextar 1956): :

A(E) = 4eE>/3n%c® | <r % 2.42

La forma de la banda de emisién esta dadaﬁﬁor olta.rolaciéhlA(E)

-
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' ecuaciones

el espectro de enisison del atomol ¥ la integral sobre todas las
energias es igual al reciproco.de la rapidez de decaimiento o vida

media, o sea .JA(E) dE = 1/Tt . Supdngase conocido el espectro de
emisién obtenido experimentalmente y representado por una

funcion
normalizada de la energia, f(E). La relacién entre estas dos
funciones es A(E)=f(E)/T . En estas condiciones, la ecuacion

referente al elemento de matriz de la emisién puede

valuarse con
los datos

del espectro de emision experimental y la vida media con
el siguiente resultado :

2
Jlergeug we-E)> §* po(wilau’ = 3_h__c_ A[_‘ ] £ igl—'__oc¢.2v*3'
: = o -

se ha incluido el factor (8/8c)/n"para tomar en cuenta. al
eléctrico local (Dexter 1956 ) debido
- material en el sistema

campo
"a la presencia del wmedio
: . También., se supone la eficiencia  de
emisién igual a 1. ( Agramovich 198% ) . a T

De hanéfg semejante podemos calcular &l otro integrando dfélé-.ﬁtd

de matriz, |<ra>|’, con la emisisn y constante de decaiﬁipnto_f.h

: P ; 2 3 h* c® s £_(E) 4 231
.:_ Jlercu v +E)> |%p_ (w daw, = A S 'c-]-;:-- ':;‘2.!3b

La .ecuaciséni.il pueade ser escrita con ayuda de eitai:-doi"aiti-al
. siempre y cuando |<r(u+E,u)>|’_

-]ctﬁq{uoﬁ)sly'
(Fouler y Dexter 1962), como: oo :

S .. e« sa € (E)E (E) - . -
Pga = —--2-2-2 _____ . [_!-_ 2. b__c_ __é__-;é__- dE - 2.%4 -
o 3R T T & sc e N e E )

Esta es ﬁna ecuacison quo'peénit.
de probabilidad de transferencia
a partir de datos experimentales

calcular, o estimar,

cuando .la interaccisn es dipolar
de emisioén .

Es conveniente expresar los elenentos de matriz

, dezd3. y2.13b-
con otros. datos Spticos.

tltq- son los de . .b-orggép,“. Y
afortunadamente @stc es posible como se vera a continuacién.

-
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El coeficiente de Einstein

péra probabilidad de transicidén
inducida en

un atomo aislado es ( Dexter 1956 ):

3 bergeo |? 2.13

Cuando en el experimento se tiene una banda suave vy
ciertamente sucede en muchos
energia tiene una

ancha, como
experimentos de absorcisn, cada
Probabilidad de transicién inducida. Esta B(E)
aexpresa la probabdbilidad de transicién por unidad de densidad de
- energia por unidad de tiempo ,por la unidad de frpcuenéia

v Dexter 1962), y la relacionamos directamenie con
absorcisn  normalizada. ’

(Fowler
la ‘banda de

También relacionada. esta }a
(Dexter 1956 ) que es :

oY1 w26

Tiene la propiedad de ser'menos afectada por 1la concentrécién'que'
. la emision v la podemos medir como la

absorcién cm™* al numero de atomos impurezas contenidos en - la

unidad de volumen. Sea una funcién. F(E), normalizada con respecto
a la energia y relacionadas entctre s;
elemento de matriz referido

' condiciones establecidas es:

co.dﬁ'pLE) .= Q F(E). . E1
a 1a transicién inducida en las

Ib(“) dw |< r (w W + E) ,"- 3 h c ‘(‘,
' nE

5. 3* R '
iy bgs e remy 237

Donde Q es ‘coﬁocido como el coeficiente dc. abJOrgiéﬂf Li
ecuacion 2.17 permite calcular el elemento de matriz
de los parametros de la banda de absorcién

. De manera semejante
Puede estimar el elemento de matriz de

la ecuacién 2.13 con _estos

datos lo cual es muy Gtil cuando no se puede conocer la vida msedia
en la ecuacion 2.13.]

.18 .

seccisén tranversal de absorcisn

razén del ‘coeficiente de’

‘en - términos




Cics e itttk b dE 2.18

Tomando en cuenta para las energias de las bandas tal

como la
normalizacién anterior; ademas,

dado que en principio, es posible
con los datos de emisison y/o absorcidén determinar los elementos de
majjitriz de las transiciones de los atomos S y A; la probabilidad
de transferencia se puede escribir con los datos respectivos de
las ecuaciones 2.13 v 2.17 ass :

Donde Q. v FB(E) indican’ a-'lé'-curva de

absorcién como dato
necesario de la especie S ; y-fQ(t) v r; de la curva de emisién 'y

‘vida media , respectivamente .de’la"excitacion' de . la especie o
atomo A. De otra manera, con la absorcién tanto de S como de A vy
expresadas con Qa, Q

- F(E), Vv F (E), la ecuacién 2:.18 toma 1la
siguien;e expresion: :

a s s . F (E) F_(E)
I P Y =i e em

Las Gltimas ecuaciones proponan.lcon'datos de las observaciones

experimentales yvya antes mencionadas, determinar el parﬁ-étro de

rapidez de transferencia entre‘dos stomos dados cuando entre ellos

se establece una interaccien dipo;if - eléctrica...- Depende de la
integral de traslape de las bandas de elis;én y absorcion de los
iones - Si la magnitud de estas es pequefia, antonceas, la

probabilidad disminuye. La dependencia con distancia como 1136 a
lugar a una disminucién rapida de Psa. En algunos casos, sin

embargo, ésta puede ser grande aan a distancias de 100 A (Frank
'y Livingstone 1949). : o

C1e




La rapidez de probabilidad dJdepende, aparte de los factores
fisicos y numiricos ya indicadeos arriba, de un factor R, S5i
=Rprasamos toda la ©:rmula como un zolo factor axcepto la vida
media de S , :_, ¥ el factor mencionado R "2scribimos:

= o/ RT”
Pea /gR

v

[

.22

donde la constante C se determina de la ecuacicn 2.13 como:

PO « rr £ (EYF _(E)
c -3 487t o [___; St Ml Mk S dE.
4 mat -4 3 et )
Esta simplificaci.n obedece a las

siguientes consideraciones: bajo
inciuidas coda una serie. Jde
Ersicas acerca de la transferencia, excepcorla
distancia. La rapide=z P

=21 factor C astan consideraciones
variaci:n <comn 1la
sa® decrece rapidamente con la QLStancia
_L/R'“—Ae inversament= con la vida media.media,’ "fs. .En;onces, el
producto Psars igualado a la unidadhindica.la_condicién critica a

cuya distancia la desexcitacisn -de S-a travess de la transferencia
de energia tiene probabilidad igual ) '
dentro de esta distancia la
mucho msenor qgue

a 1la e-;sion-l Es

'dgcir
transferencia

ocurre en un . tieapo
s Y Fuera de ella la transiciocon reﬁulere de
tiempo mucho mayor por lo que es mis factible la
de un fotsn del iosn

.»
- ‘un’
- emisisn . directa
‘donor. Lo anterior permite introducir 1a,
distancia llamada radio critico .Ro. que coﬁngiﬁe con la cohntahte
c ., o sea : : :

2.2,
En t=rminos de este radio critico_la rapidez.’ de -ptpﬁgbilidad_;ge_
transferencia es ahora : : ’ : ’ ’

- 2 - . -

Psa— T g (R_/R) . . 13.33_
Resulta evidente mostrar que qi 1a distancia entre donador v
aceptor es igual la distancia critica, R,, entonces la rapidéz de
Cr.nsfcrgncia es igual a rapidez de decainlqhto T i

17z T T




Zonocido =1 radio critico, cabe
concentracisn minima necesaria de

encuentre un aceptor a una

preguntarse cual es ia
acaeptores para qQue un
distancia igual a la dAistancia

critica,
R, « Las impureszas <stan distribtuidas ai aczar H cada esfera de
radio Ru deb= contensr . a3l mencs .un ac3pror ., por le tanto la
concentracion critica =s:
S = ( (en/3IR_C 7 2.2e
o =]

POBLACION EXCITADA EN FUNCION DEL TIEMPO
Pasamos ahpra a una situacion mas de

fonjuntc, ¥y la podemos
plantear as{: hacemos incidir sobre un

<2ristal un haz. de. luz’

. . .-
ultravicleta durante un tiempe muy corto, digamos en forma de un
dest2lleo ¢ comunmente llamado . flash . Fi =1 cristcal esta .
contaminades con las impurezas adscuadas 3 ¥ A, algunes de  los

Atomos S son excitados por la lu=- incidents,

alguncs  emitiran (=30
zransferiran durante la jluminaci<n.

Al termine del dastelle  una
cilerta . cantidad de donores S estan excitados. el cristal | fluorece
en virtud de la emision directa y. en su caso, la emisién'.dg5 los

aAtomos aceptores A despues de la transferencia. Entéﬁces. ‘@&l

probleﬁa actual e&s determinar la poblacion excitada de
e&n fqncién del ti=mpo cuando
transferencia de energia con la

donadores
concurren emision directa 'Y

interaccion de tipo . dipolar.

'Egrticularmente es importante porque es una magnitud que  podemos

medir al menos en forma relativa . y a su vez encontrgrilé rapidez
de decaimiento ¢ vida media , de una u otra de las dqs'éépéc;es-de-
impurezas . ’ C ’ S

Supongamos una Atomo excitado S el cual tiene ' a su alcance. variosE
4tomos A con diferentas distancias Ry. v orientacionQS'-Qﬁ  Qif;ddu.
de la distribuciseén al azar de estos altimos. La rapidez - de
transferencia a‘la distancia li.:L esta dada por la ecuacisn 2.22, b’:
sea: .

PaalRy) = T (R /R HC 2.2s

La rapidaz total, f , es la suma de esta expresidén -obré”fdddq ios
canales posibles; estos son todos los atomos A para  cada’ “.una de

18 . : A R




Figura 2.3-Los atomos donadeores D* tienen un con__jun;o Ade .a'«:ept_jo_tfes
a las distancias R, JR_,....R_, sin impo'x"t'vaig",‘.v-la .diracc.idn.- La
rapidez de damexcitacicon por transferencia de un donador excitado
esta dada por la ec 2.2S5.° : o T B




las respectivas distancias Ry, por 1o tanto:

£ = T (r /R" {i=1,2,....N3) 2. 28

donde Na a5 el numero dea atomos aceptor=s <n el criscal.

La constante antes definida dependera del entorne de los
activadores propics de cada donador. Muchos de ellos tienen un
entorne tal gque la constante [ s la misma: se llama clase o a
Todos los donores qQque tienen un conjunto de aceptores A a las
respectivas distancias Ri ( i=1,2,. Na ). La acuacién 23 da =1
valer Cp .Por 1o que =21 valor Qe _fp'ldependera del inyerib Az
distanciaz. relativa Rc' 2 la sexta potancia, de cada uno de los
activadores. La figura 2.3 indica un conjunto d= donadores deuna
clase determinada . ) ' ’ )

Lé rapidez de decaimiento Aé la“péblaciéq esta zObefnada por dos

contribuciones : la desekéitacidn'difecta .y l1a t:ansferéncia de
energia . La prihéra aparece aanf!in‘ia‘preﬁencia del activador v,
con un parametro de vida media v , as proporciocnal a la poblacidn
excitada .n;; al segundc as izeal al prqducto de ls‘conétante .
CP. y la poblacidn existente, n o- La. rapide=z " de campio de
poblacion , de acuerdo a lo anterior, estia - determinada por - la

ecuacisn difarencial :

d L G S el P .
dt P T 7T Ny S . 2.27
La solucisn , con la condicidén inicial n;(i) = n;(o) en t=0 , es :
e "o e o S ‘2.28
= - ... .t . 3
nP ) nP exp T «:P)? . .

S1 todos los donores y aceptores estuvieran asociados en una sola

clase de entorno ; la ecuacidén anterior gobernaria 1la  poblacion
excitada con una rapidez de decaimiento igual al factor t de 1la
exponencial , f1.e., ( T '« CP). Naturalmente, existen una gran

cantidad de clases , y @s necesaric tomar en cuenta todas ellas .

La probabilidad de que una donor de la clase 5 teﬁ‘h un aceptor a

.




la distancia R=s igual a
B O(Ru) = “"RLQEH- 2.29
v

donde V =s &1 volumen del cristal

La probabilidad de que un donador tenga un ntorno de la
s

clase P

P, = [ -2C-29B___ 1=1,2.....Na  2.30

on las ecuaciocnes anterior2s podemcs tomar =n cu=snta todas las
.glases . El numerc de atomos | donadores =xcitados al tiempo T,

despues de la =xcitacion , 2s (Eisenthal 139&4 )

- . K IR . Na. ’
- - 1
n {t)= N, f..ﬁ.f‘exp -t v ' w 3r 01 _.35‘_ 2.3;

El factér Nose ha introducido para - indicar al

excitados al tiempo cero, =2n cada clase,
flash .

numero deonadores’
inmediatamente despues del
En alguna forma depende de una se-x"i.-=b ds factores como as
la intensidad del destelle ; =1 coaficiente de abscoreisn

para la
longitud de onda especifica; por eso esta indicado gandéricameants |
comc una poblacisn inicial ’

. Entonces , la probatilidad’para el numerc de atomos excitados sS*

en iél tiempo estara. detﬂrminada- Por las - Na

integrales' .
Afortunadamente

» NO =8 necesario hacerlas todas sino solo una v
elevar a la potencia No ’ :

‘R . . . .
. v o, t o 47R Na
n (F) = N exp (-t/7) [ foexp (f? {Ro /R} dR ] 2.%2.
Rv as @l radioc madximo, algunas veéés tomado como el radio o tamafo
de la muestra del material . La integral ha sido antes evaluada
suponiende la aproximacion (Eisenthal 1964)

'”'1:Ro/3vt,{"?}'»(‘:1' o . v;.33




El radio critico, Ro. as de tamaffo microscopico, tipicamente de
- varias distancias atémicas; v la cantidad R =s macroscopica. Por

1o tanto. la aproximacion propuesta es valida.

La pokblacisn n* en funcisn del tiempo esta dada por:

_ . - G2 ) ~
Nz { 7 (R /R ) § $ a2c 24,

n*({t)= N  exp ] -
Esta =2cuacién es valida para la luminiscencia despues del destello
o flash. Solo es valida para iluminacisn con flashes v no para
despues de iluminacisn continua (Eisenthal 1964) . Resulta
interesante escribir esta ecuacidn en funcisn de la concentracisn

sriticza, C.o_.y de la concentracicn de aceptores, ¢, es decir (Benwet 1ae8d:

n=(t) = N_ .exp { -t/r -4 m (Cos/C)(vs/r3* %} 2c 35,

. . cén S = Na /(ar R) /3)
=g el numero de aceptores an una esfera de radio R

Esta relacién es'uas simple v relaciona cantidades m.cro.cép;qas
que pueden n—dirse directamente. o .sea las concentraciones, an
lugar del radio critico y 1la distancia R de la ecuacisn anterior
»que son cantidades microscépicas Yy gZeneralmente no medibles
experimental-ente. Esta gcuacién puede usarse para, reléq;onar el
efecto de la concentracion con- el decaimiento. k C

Como se adviérte 1a§.ecuaciones 36 y 3% no representan :ﬁuncione-
exponencialqg@buras. A tiempos cortos el segundo teérmino domina
sobre el priie;g._;g grafica se curva cuando tiene lugar 1la
transferencia de energia - . El la parte  terminal ,en cambilo .,
domina la vida media de's'u Si no existe transferencia de energia,
© no existen’ aceptores._debe observarse una exponencial pura _;on
una vida media v, desde. luego. suponiendo que no existen otras
formas de desexcitacion que la emision directa. ’ .

s



INTERACCION DIPOLO - CUADRUPOLO

En la seccisn anterior se supone de

manera implicita que ambés
iones tienen transiciones permitidas.

Bajo ciertas condiciones las

transiciones dipolares son limjitadas. . o francamente prohibidas.
Este es el caso del presente trabajo, uno de los iones tiene
transiciones dipolares prohibiaqdas. En el presente apartado la

perturbacién entre los atomos involucrados en la
considerados como un dipolo por parte del donor v como un
cuadrupolo . por parte del aceptor. Esta consideracion -t 3
.fisicamente aceptable a causa de las transiciones prohibidas. "‘del

interacciosn son

- aceptor .

La ecuacidn 2.7, citada a continuacion, permite

1 calcular la
"fapidéz de tranferencia con el hamiltoniano adecuado.

esta es:
: _Psa i IdE Idw Py )Idusps(w Y IH* (] 5 vaiy -r..uaui.)»l 2.7

'121 hamiltoniano de 1nteracci¢ dipolo- cuadrupolo es. de acuerdo con
el apéndice A, A2 : -

: 2 A A . S s ’

H' =-S-_ [5/,2_ (R ->®-R) (rgeR) —;,-8-.&] 2.3¢
€ R .

tiene

g (Dexter 1953),

«A}El primer producto tiene ‘promedio cero. El producto_?s- R
;pronedio cero ‘sobre todas las orientaciones de r
.. mientras R b4 g’ no cambian

~ Entonces . ‘el haniltoniané Puede expresarse cComo :
: H* = /& r* [ ;;. T - a ] o 2.37

Este .._elihaniltoniano adecuado para describir 1la interacccion

dipolo cuadrupolo. Aunque los tor-inos han sido explicados

-en @l
apéndice A, los recordarelos aquti : '. es el momento dipqlar de
.una distribucién de carga éﬂ'os el momento cuadrupolar de 1la

. otra ditribucién de carga: v R es el vector  unitario en  1la
" direccién de los. dos nucleos atémicos. figura 2.4 . : )
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Figurs.2.4- Lis A5 atomos 5 i A estan reprasantados por un dipcle

v .odn cuadrupole (=21 rrim=rae =snE situads an 1 'orixen“ ¥y - el

B

seguhdo <=1 cuadrugsle , =n l; pozicidn dada por




Para 2l calculo de la rapidez 4de transferencia de energia,
1la ecyacién 2.7

Hamiltoniano

sSegiin
. El

sSemejante ail caso
dipolo-dipolo antes estudiado. E]l resultado =s (Dextaer 1953):

. =5 necesaria el cuadradoc de 37
32 interacion adqQuiesre una rforma

\ H'lz =9 o /42" |

< ;S>|2 |< °'>| = 2.38
Existe un factor de orientacisén 4dipolo-cuadrupceclo,
del 4dipceclo-dipolo., cuyo valor
(Azramovich 1985). En general.
particulares a tomar en cudenta,
S unidad (Agramovich 1925).

sem=2jante al
en ia ecuacisodn 2.38 es 1l/4
el factor o depende de los estados
peryo su valor s del orden de
Asyi para estados £ y D o
1952). La censtante dielsctrica d=1 medio es;s.

l1a
=1.26% (Dexter

ELl momento cuadrupolar al cuadrado (Condon v

Shortley1935,
Blokhintsev 1964):
. = i “as :
e‘|<‘8 > | T= e?s < XX >|2 _ (1i.3=1.2.3) 2.39
La ecuacion 2.38 en 2.7 permice éxpreéar la rapide= de

transferencia de energia PsaIdQ) . © sea :

- Se*n o . . .--. ey ¥ 2
Psa(do)— ;—;-;;;; [ I@; I dws Ps(us)|<rstws.ws—5)z| P53

. P ' 2 2.40
fd"apt"a)l<t§("g=" +E)> | e

El  primer factor -Qel' integrando es el elemento de matriz
relacionade con la transicisn del atomo ‘donador en estado excitado.

S°'. En el apartado anterior se explicsd como sea podia relacionar

este elemento con la absorcidén o la emisién luminiscente de- acuerdo
a la conveniencia fisica de su observacidén.

Conocida 1a curva de
erisisn. normalizada, v el tiempo de

decaimiento intrinseco, es
posible determinar este factor s8in el . conocimiento

explicito de
las funciocnes de onda del atome correspondiente .

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



beme

\

=5 mas complicaado cantidaa de componentes qQue

tiene : para las
transiciones cuadrupclares la

razsen de= - probabilidaa de
transiciones cuadrupolares a dipolares varia aproxXximadamente

como
(zZrasan” (Blokhintsev 19wws) ., que =n =1 visible as de vario=s
ordenes 4= magnitud. En el casc de la 2misisn. =1 proplema reside

en obtener curvas de emision y viaa

media =in la presencia de
otras impurezas.

En =1 presente trabajoe la excitacion,
la emision., corre a cu=anta de otra impure=a.
curva de emision del atomo

Y por tanto
Sin embarsgo., con ila
aceptor. con

cransiciones dipolares
Prohibtidas. el =lemento de matriz

de la transicién cuadrupolar

sSe
Puede seguir el procedimiento anterior.

En un atome libre . la transicien cuadrupolar v la probarcilidad de

2mision sspontanea se relacionan por la siguientse ecuacion (ConQon
v Shortley 1934):

A = 1/7via) = 32 /s 1 A2 | @ |2 2.41 o

T(a) es la vida media de la transicioen cuadrupolar.

Para incluir el ensanchamiento d= 1la linea de emision . e

necesario dar a la .A la forma de una banda qQque depende de 1la
energia. A(E!. la integral o area bajo la curva- f A(E) dE - es

igual al inverso de la vida media del estado excitado. 1/t (a). La
funciéh fa(E) representa la funcisn de emisidén ‘obserjéqé,
Previamente normalizada. Por 1o tanto, la re<lacion entre ambas .es
analoga a.la del casc dipolar de la secéién anterior.

£4(E) = T(a) A(E) 2.e2
La integral que se refiere al cuadrupolo en la ecuacion 40 Puede’
ser aproximada en términos de la curva de emisiéon, F(E), v lia
constante de decaimiento, T(a). Pero tambieéen, es necesario

incluir el efecto del medio como campo efectivo , n_s(tlic)a. T en
la forma parecicda al dipolo.

’ i . z s_ s 2
o : 10 h “c s
I pa(ua)dua|< (ua.QaOE >4 = - [ ---],



donde T, esla constante de decaimientc de l1a
cuadrupolar.

transicidén

Tomado &n cuenta lo antsrior v la =%,

cuacion 2.7 la rapide= de
transferencia dipelo cuadrupclo esta dada vor Dexter 153,
Agramovich 1985):
- e 4 £ ( E ) £_( E )
Pgg(d0) =—¥3‘§—§-‘3‘;§—-9— [—;;:-—] S QaE 2.44
4 no R oT_ T, e T3 E

La presente ecuacisn esta en funcion de las Acoﬁétantes " de
decaimiento., T Y T

s ; ¥ de las curvas d< emision fS(E) y-fa(E) de

ios atomos sensibilizador v activador respectivamente. ambas

ricrmalizadas. Los pariametros experimentales son.

POYr lo tanto, de
- emisién solamente .

En principio, se puede determinar la razsn de'7tréns§erencia de
energia con datos de absorcidn & emision, del activader v del
donador. segun Se ha visto antes. Siguiende un camino similar

para  ocbtener la ecuacisn 2.4 Se tiene(Dexter 19S3) : ' ’

en funcisn de la curva de emisién v vida media del - aceptor Vv - de

la curva de absorcidén del donador . La probabilidad decrece ’

rapidamente con la distancia., como una potencia ¢e"h_’; en . las

altimas dos ecuaciones,y'dépenden directamente del tfaslabe'de las

bpandas de emisisn y absorcién. Suele hacerse una 'aproximaciéﬁ.
péra la integral de traslape de la energia: sSe toma. la energia
promedio, E, en el centro de la eaisién vy sale del inéegrando .

Se efectGa la integral de traslape con las curvas £f(E), o F(E),

norm;lizadas.

El radio critico, R, . se determina con un criterio - semejante a.la .-~

interaccion dipoclo dipolo : la distancia a la cual la p;obabilid;d'
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de transferensia v de emision son iguales

Si tomames la wulrnima ecuacieon v coma todos les terminos son

numericos yva concocidos, & travées Q= los experimentos o sSe pueden

calcular. entonces. gueda la di=tancia entre donor—-aceptor, ).
Esta distancia depend=s. &n proms=aic, de la concentracison de los
donadores v aceprtores =n la red. La distribucion de =estos s al‘
azZar , por io tanto R es un dato microscopico neo conaocido. La
acuacisén =2n funcisn de esta distancia v denotandoc todaos los
factores numéricos, con excepcion de la vida media del donor P T
esta dada por:
o M - .~. . -
aA(dQ) = ——:—-—g;— . - 2. 46
. s
denae m - -232e b g o (L2 J._’_-‘_”:’_“L_‘_‘f’_--ds,
4 rr n‘ 1/2.8 . E6

 El radioc critico en el presente caso as la distancia -tal que - la

rapidez de probabilidad de transterencia es igual 'a' r;‘; o sex
cuando M = RE - En forma analoga al - caso dipolo-dipoloA . la
ecuacisn de rapide=z= de transferencia ' de energia- con un

. mecanismo de dipolo cuadrupolo esta dada por{

P_,(dQ) = —%; (R, /)% . , 247
Dicha rapidez decrece rapidamentea¢ohiléfdist§ndia.-como_R'..En el
caso dipolo-dipolo tiene un factof R'd. Sin embargo. en cieftas
condiciones 1 radio crttico es mayor. en el caso dipolo-cuadrupolo
Cuando la transicison dipolar es prohibida. *NO. - . cero, - la’
probabilidad de transferencia de energia por medio de un mecanisno
dipolo—dipolo disminuye. el radio crltiqo tamqien decrece. En
estas' condiciones, la interaccion - dipolo—cdadrupolq es mas
favorable, al igual que el radio critico de la ecgaq19n~2.47.

Una relacion interesante que puede reforzar lo anterior, es el
cociente de tranferencia de energxa._dipqlo -dipoio . a una
transferencia de energia mediante una interaccion dipolo

cuadrupolo en términos de las 1ntensidades de osc;lador dipolar v
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cuadrupolar fd N4 fo . respectivamente (Powell y Blasse 1980© ):

donde A es la longitua de onda de la emisien del donor vy Rsa es la
distancia =ntre los atomes £ v A. Naturalemente, si fd as paegquefa,
2l cociente aumenta favoerablemente para la transicion qaa del
numerador: el cociente al cuadrado es de varios ordenes de

magnitud. < iﬁfluve grandemente =n la rapidez d= transferencia Qaa
del numerador de esta =cuacion. :

Con &sta ultima ecuacidn se puede>calcular la P(dQ) a partir de la
antes determinada P(dd) aunque formalmente ' son independientes:

POBLACION EXCITADA EN FUNCION DEL TIEMPO-
Todo atomo S excitado que pertenece a una clase P.

caracterizado
porque la coleccion de atomos aceptores cercanos =stan a Alasi
distanqias {Rl.Rz.Rz.....Ri.....RV}. donde Rv 2s del ordenA dgl
tamario de la muestra. tiene una probabilidaa de transferencia dada
por la suma de la ecuacisn . 2. a7 para cada una dg' dichas
‘"distancias, o sea: ’ ) :

K. == 1/t (R, /R)® = = K(R.) 2.49_
| =4 * < * )
La rapidez de desexcitacisn del conijunto de atomos de la clase  p
esta determinada por la constante K

e Y la de vida vida media. 7%
es decir: ’ )

25 -t *ns - * 2.10
Pp = 7T N = Kpng ;
ng = N(@)exp -7t Ko) ) 2.51

egta ecuéci&n es la s&lucién con la condicion inicial n‘(iéé)-N(oi
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Tomando en cuenta todas las clases se obtien= una ecuacion
paracida a 2.31 ., esta es:

nt(T)= N(@)2XP(-t/T) [J‘ axp (~Tt/T {R/Rojr'_i“’_!%azc_‘ﬁ- Na
2.52
cuya solucidn esta dada por:
n+(t) = N(@)exp{ -t/* - (1-3/8) (NasCo) (ts/r)>’"; 2.%53.

donde " == la funcidn gamma

El decremento no es una axponencial pura del tiempo. perao

transcurrido un tiempo suficientemsnte grande los atomos excitados

cercancs a los aceptores han donado sSu energia, v domina 1la

desaxcitacion por ﬂmisicn de atomos lejanos de ‘aceptores. En ei.
tiempo inmediato al flash domina el término de la transferencia
La curvatura sSe preve menos prominente que en =1
interaccion dipolo-dipolo. Asi,
luminiscencia.

casc de una
las medidas del decaimiento de la
después del destello de excitacisn.

puede avudar a
la determinar el caracter de la interaccidon. ’

.;-zg.ui”
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A

INIERACCION DE INTERCAMBILIO

Los iones donador v acepror pueden SNnconer

relativament= tan pequsiia que las funci

b ol
nes de= onda de lo=
2lectrones mas =xteriorss se traslapan.

En Tal caso. puede

=stablecerse 2ntre los =iectrones una intsraccion

i coulombiana
roermino gue tiene su origen en <)
Tratamis2nto de particulas iguales de la mec

la descripcicdn de un sizstema de

dirscta acompariada de un

anica cuantica. AsSY =n

dos particulas iguales - O Mas
se introduce la degeneracion por
rarticulas v ademas.

Exclusisn de Pauli.

indistinguibpilidad de las
en el caso de electrones, <l Pripcipio de

A partir de esto =g genserado =l

‘"terminc de
=nergia d= intercambio.

LLa snergia del elzsctron excitade an <=1
nseferida al atomo aceptor por 2ste in
de ambcos atomos.

ATcomo

(1]
®
[}
vt

tercambio de

En las secciones antériores =2 han usado las funciones de onda

de
los estados inicial y final con el hamilteniang | deJAin;erdccién
en’ 1la aproximacién multipolar. Sin embargo, de- - acuerdoe al
apendice A, un sistema de dos electrones da lugar a otro

cérmine.
a saber: A

. A
cpliry w2y |-3- ) v o(2) wi(1) o . 2.54
a2

Este término se conoce como de intercambio
interacci¢n de las densidades de carga
w_(2)w_(2) (Anderson 1963, Dextar 1953)

v corresponde a 1la
complejas - w (1)w) (1) Ty

En el caso particular de electrones s orbitalmente,nd‘-degenéraaog
Heisenberg vy Dirac mostraron que adn . cuando 1la ‘energia de
intercambio <tuviera un origen e=electrostatico, es . posidvle

escribirla como el producto de las variables de spin de

los dos
electrones (De la Pefia 1979, Van Vleck 1984).,

o sea:

2] = J‘:s‘o sz . 2.595

donde.J12 es la integral de traslape de las nubes eleq;yonicas de
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los dos dos atomos .

dicho Hamiltoniano resultca de interés cuando las dos nubes

=lecrtronicas sa2 traslapan dandao lugar al intercambio. La
de probabilidad de transferencia es Segun la
(Dexter 1953):

rapice=z
ecuacion 2.7

[ r
F_ot inter) =-Fg- k* | £ (E) F_(E) aE 2.56
2 =2 a
con K o= | cwl(lyw 2y |--g--|) v t2) w 1)

donde la integral corresponds al . traslape de las pandas | de

emisison y absorcion tal. ccomo sa consideraron en les
‘anteriores. : T

casos

Se ha considerado sdld‘ﬁn electron de cada idn. Asi. la integral
de intercambio- o 'tréélape da lugar a ia intensidaa de la
interaccisn. En general es dificil establecer ‘en un calculo i1a
magnitud de eéte tfaélaper:nas éﬁn. tratandose de electrones f del
donorador y electrones . d para el aceptor; llegar a una
analitica exacta es un.problema nuy complejo. En el
simple considerado corresponde a un <lectrén- en cada uno de l1os
atomos vy en orbitales s . La ‘'solucidn paré la rapidez de
transferencia de energia mediante la interaccié¢n de intercambio

entre un donadeor y un .aceptor por Inokuti e Hirayvama (1965 ), el
resultado esg: - T ’ :

expregion .
caso mas

T R
s 1 . s - _®a
Pl interc.) =--F--exp ( ¥ ( 1 - —gp=) 2.57
= 2Ro/ 1

donde L es un radio efectivo de Bohr', Roel radic critico de la

interaccion v R.° la distancia donor aceptor. La rabidez de

decaimiento de los iones excitados en presencia de los activadores

Y con un pequefio traslape'de las nubes electrénicas de los donores
Yy aceptores esta dada por:. -

RE(t)= exp (-t/r = r"-g;-z('exp;ré7f) Y- : ‘2.38
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la funcioen g (z) se define comoe (Inokuti e Hirayama 1965 )
(—:)m
B(Z2)= B oo rm e — = m= @. ...inft. 2.99
-~
m {m + 1 ) m!

la cual se puede aproximar para = grande i.e. = 1@ s(z)

g2tz) = (1n =)? + 1.7316 (1n =)% + 5.934 1ln =z + S.aas 2.60

En alguncs casosg los ionez 32

v A e=Etan zeparadoz por un idsn da la
red. particularmente un anidén, vy el intercambioc no es

directo, 1lias
nupbes electrdnicds de esos iones no tienen

traslape alzuno. El

intercambio se da a traves de este idn intermedic vy as conocido

los halogenuros
la luminicencia sensibilizada son impurecas
catid¢nicas y como tales se acomocdan sustitucionalmente  en los

sitios de los cationes . En ta interaccisn de superintercamb;o los=
iohes’ de red  ‘intermadios
transferencia de energia .

como un ‘mecanismo de superintexrcambio. En
alcalinos los ianes de

intervienen en el proceso de- la

Daufner y Heber (1980) aportaron'qna estimacisén para la rapidez de |

transferencia de energia por superintércambio. La relacién es:

S o 2
Fgc(sppgt) = —3— exp (—£-§ R, - R

E I-13
-

) . 2.61

donde R es el radio eritico vy R__ la distancia donor-aceptor.

‘Con esto ultimo ‘se ' han revisado 1os mecanismos posibles de
interaccion entre doSlAtomosr En cada caso se ha obtenido 1la
ecuacisén de rapidez de transferencia de energia. hlsunaq de ellas

se pueden calcular con datos experimentales.




CAPITULY IIX

RESULTADOS EXPERIMENTALES
El presaent

= estudioc espectroscopico del fenoemano de ia
transferencia de energia en NaI:Eu=°:an° constituye el trabajo

original. no conccido antes.

De manera que este capitulo
aportacisn v. por ende,

reviste una mayor import_ancia.

En =2ste capituloe s

descritcen e=n prime:r
empleadas asi como

lugar las técnicas
los aparatcos v el aequipo
resultados experimentales obtenidos.
modelo de cinética de estados
apareamiento;

usadeo, v ~los
Despues se establece un
Para usaria en 21 calculo del
este mismco modeloe se aplica a- la

cbtencidén de 1la
rapide=z de transferencia de energia

observada“ experimentalmente.
Con ésto se da la discusion en la cual analizamos:

los resultados
experimentales a la lu=z

de la teoria del capitulo anterior v del
modeloc cinetico antes maencionado. Tambien se mencionan algunos -
resultados obtenidos con cristales de NaI:Euz°:Mn3f, con mayor
concentraciédn ds impurezas.

ESPECTROSCOPIA DE EMISION Y DE'EXCiTACION

El equipo usado para obtener estos“ espectros es

un
egpectrofluorimetro Perkin Elmer modelo 650 - 10S. ! Este. - aparato
consta de una fuente de excitacisn consistente en una lampara de
Xendn de 1S5S0 w.: un sistema de lentes condensadoras y una rejilla

de difracciédn de forma céncava como monocromador de excitacisdn que
esta antes del paso de la luz sobre la muestra;

otro monocromador,
llamado de emisién, esta después del

paso de la luz - sobre la
muestra con sSu respectivo sistema de lentes

condensadoras, v un
detector de lu=.

El detector usado es un tubo fotomultipliqador
(Hayanatsu R 928) el cual mide la intensidad de luz emitida por 1la

muestra, previamente monocromatizada. También cada uno dg‘,lo-A

sistemas mencionados tienen un sistema electromecanico sobre ia’
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rejilla de difracisen qQque permite un barrido sobre un
las longitudes de ocnda dentro
La longitud

espectro de
de un intervalo maxime de 229-30Qnm.
de onda de excitacion es fijada en =1 monccromador de
excitacion v el espectro de un
la magnitud r=lativa
gratficaaora. Scbre
magnitudes del espectro v ia
El espectro de excitacién es tomado en
La longitud onda de 1la linea de

monocromador de emisisn, y el

emisisin 1= sbservadoe mediante
barrido a traves del monocromador de =2misicn:

dae este espectro de emision s impresa 2n una

aesta grafica se toman las s=Hal
integrada. forma similar.
emision es fijada en -l

monocromador de excitacién.
sobre un intervalo de longitudes de

manualment=. La seMal ==

barre
onda deseado, sSe detiene
impresa en la gfaficaaora sobre papal
forma oroporcicnal a la sensibiliadad del tubo fotomultiplicador
S mide la longitud A ila

2n

seffal vy sSe& multiplica por @ ‘la
sensirilidad del tubo fotomultiplicador. La figura 3.1 repres=nta

el arreglc interno de monocromadorss v la $ptica v mecanica del
espaectrofluorimeTro. Lo

"ESPECTROSCOPIA DE TIEMPO RESUELTCO Y MEDICIONM DE VIDAS. MEDIAS
La determinacien de la vida media v de= la poplacien excitada

como
funcisén del tiempo son importantes para la

determinacisen de  1ia
interaccidén. dominante =2n el proceso de la transferencia de energia
La aplicacisn del laser

entonable de potencia media permite
..estudiar emisiones aun cuando sSean de baja intensidad. Es
necesario un pulso corto v estable para estuydiar - estas

propiedades. La dependencia
vcbn la longitud de onda., 1la
‘de 1a poblacisdn dependiente
las propiedades spticas gque

de las vida media del estado ~ excitado
temperatura Yy concentracidén asi - como

del tiempo ayudan a lia comprensién dg
nos ocupan. .

La pfiﬁera parte del equipo esta constituida por un laser pulsado
de nitrogeno- EG &G PAR Dyscan 2190 UV - cuyo
repeticién puede ser controlado.‘
es de 1 ns.

periodo de
El ancho del pulso en el tiempo
con una energia de 1 mJ, o sea una potencia de Pulsos
de 10° w. La longitud de onda usada en todos los casos era de
nm. El1 haz es concentrado, con lentes de cuarzo, sobre la
colocpda dentro'de; criostato . )
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Figura 3.2 —-Configuracisn del =quips uzsado para l1la medicion de
coenstantes de decaimisnte . En primer lugar. el las=r pulsado
Nitrogens manda <1 haz sobr= la muasstra . Dz la emisisn
cristal ,situado =n <l cricostateo, =S parcialmante tomada por
monocromador - Czerny-Turn=r y el haz - se dirig= haclia
_fotomu;tiplicador. Finalme=nte se degpliega en uh csciloscopio,
2n una graficadora a travées de un promediador

las
de

del
el
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Noemd

_salida a una graficadora.

‘puede cambiar. La sefal

En un segundoc termino 2stid la unidaa selactora a= longitud de onaa

constituida por un monocromador deir tipo Czernv-Turner de .45 m.

de distancia rejilla a fotomultiplicador.

Selecciona un ancho de
banda de 1A v un intervalc

aentre =21 visiple v 21l ultravioleta de
220 a 38309 nm. El1 tubo fortomultiplicader

prara estos 2¥perimentos
fue un Hamamatsu RI43-903, el

cual tiene una respuesta uniforme en

el intervalo de longitudes de onda menciconado, v requiere de

2nfriamiento para la estabilidad de la respuesta asi como

de una
fuente de voltaje regulada

Por wltimo, la sefal saliente del fotomultiplicador es

desplegada
=2n un osciloscopis Tektronix modelo 435, En particular, este
osciloscopioc permite la entrada de una sefial de sincronizacisn de
disparco con €1 laser pulsado. ~ =1 partir Qe esta ., fijado un
retardo, desplegar la respussta luminiscents del
fdtomultiplicador. la cual es fotcgrafiaada sobre el osciloscopio.

El propesito de esta condicién es avitar el
bor reflexiones indesesables. con la sefial luminiscente de la
muestra. Tambien dispone el- equipo de un promediador 1llamado
Boxcar - PAR modelo 162 con un integrador modelo 165- con la
Tambien =n este caso el recardoe de ila
semal respecto del pulso las=er es fijado con el
antefiori Sin embargo. ﬁiene- la :
senales rapidas de otras de

traslape del pulso,

mismo propésito
caracteristica de discriminar
menor vida media:es una

Aespéctroscopia que se puede resolver en el tiempo.

Algunas veces es mejor desplegar la curva de decaimientoe en el
osciloscopio y tomar la fotdgrafla sobre todo
temperatura: la toma de una curva de
requiere de 15 minutos,

con el cambio de
decaimiente en el boxcar
en ese tiempo la temperatura del criostato

desplegada en el osciloscopio es

fotografiada: en ese caso, la temperatura instantanea es

suficiente para correlacionarla con la vida media.

La escala minima
del osciloscopio es de SO0 ns.

Las sefflales procesadas pueden ser

resueltas hasta en 25 ne. Es decir, la razén de transferencia de

energia puede ser determinada, como se vera despueés, hasta el-

orden de magnitud del tiempo minimo como el mencionado con
anterioridad.
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La figura 3.2 ilustra en forma de bleoques la configuracisn del

=gquipo descrito en los parrafos anteriorss

EXPERIMENTOS

Leos cristales usades fueron cra2cideos por 1 Sr. Ricardase SGuerrero

2n 21 Laboratorio de Crecimiento de Cristales del Iinstituto de

Fisica Qe la UNAM por =1 metodo Cczochralsky. Por este mécode

pueden obtenerse monocristales muy adecuados para

el estudio de
las propiedades Sprticas.

Per las propisdades nigroscopicas dal Nal

: o
Ttsdrmicamenta durante una hora a 20¢ <.

la=z sales fusron tratadas

antas d= la fuzion pravia

al crecimiento para desprender =1 agua
La atmédsfera interior del horno regquiere de vacic durantes el
sSecado d: las sales. vy de Argsn seco durante =l crecimiente de lcs
cristales para prevenir la presencia dAe iones OH™ como impurezas
- fue secado. Vv
reducide en atmésfera de H, por tecnicas bien ceonocidas ( Cooley v

Yost 1946 ). De manera analoza para el Cloruro de Manganeso el
tratamiento de secado aplicadoe ha sido de uso en forma sistematica
previoco al crecimiento. Estas impurezas se incorporan en la
para el crecimiento del cristal. ’

indeseables. El cloruro de Europic - EuCl_:6RH,0

mezcla

Las muestras tomadas para las medidas &pticas fueron

cortadas en
dos secciones, una qde: ellas

para el propésito de medir ilas
cantidades de interées en este trabajo vy ia otra para medir la
concentracion de las impurezas. Esto ultimoe fue realizado por l1a

M. en C. Cristina Garza en el Instituto de Fisica.

En fase acucsa
b4

por espectroscopia de abscorcién atamica se determins la cantidad
de Europio y de Manganeso en cristales analogos a

los .usados en
las diversas medidas <Sptrticas.

Las medidas 4pticas fueron tomadas en un criostato al vacio por 1la

naturaleza higroscépica del NaI. Los criostatos usados han sido

disefados y construidos en el IFUNAM ¥y la UaM-I. El1

enffianiento.
pPara temperatura menor a la

'aqbiente. se lieva a capo con

nitrégeno liquido cuﬁo contacto con una barra de cobre enfria a’

" as
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esta v a la muestra. La temperatura s medida con un termopar de
cobres - constantan. instalado sobre la rplatina de la carra de
cobre antes mencionada de manera que 2STta an buen contacto
cermice v c=rca d4e la muestra. <on =1 termopar Vv un corraector ae
punta fria -de la casa vmega - YV un milivoltimerrao Puede medirse
adecuadaments la témperatura de la muestra. Las temperaturas =n 21
trabajo vartan =ntre temperatura d-2 nitrogeno liguido v ambiente.
2s decir de 78%K a 300°K.

Logs espectros de emision. de excitacidn v la determinacion de las
vidas medias de los estados excitados fueron obtenidas con ayudai
d=1 criostato antes mencionado. Para avitar 1la luminiscencia
espuraa s= tomaban orientaciones adecuadas v =1 interior del

criostate 1= annegrecid. Asimismo,. la mejor posicion, vy la -
orientacién eran buscadas para lograr la mavor intensidad de _1la
seffal v 21 menor ruido. Tanto la l&mpara de excitacidén. . como. el

tubo multiplicador tienen. una respuesta variable en el ﬂspeftro'
luminiscente. Por esta razdén. las medidas fderon ﬁorrngidas _para
la. intensidad espectral de la lampara como. para 1la sens;pil;dad
del fotomultiplicador. )

Particularmente, con el proposito de dispersar v uniformizar la
distribucisn de las impurezas. ‘hemos tomado medidas con los
cristales templados. Los cristales fueron introducides en una
mufla durante una hora a una temperatura de 800°K y_:enfrlados‘
inmediatamente en acetona. Los cristales rapidamente se introdu#en
en 2l criostato; se hace vacio en el inter;or para evitar que . el
cristal se humedezca asi como las paredes v las ventanas del’
cricostato. E1 vactfo se mantiene durante las observaciones_ v
medidas. y m&s aun cuando las medidas fueron llevadas a cabo a- baja
tcemperatura.

El espectro de absorcisn del isn Eu®*” en Nal, figura 3.3, consta
de dos bandas en el uv, para cristales templados Yy de baja
concentracién (Lopez 1981) .La banda de menor energia se extiende
entre 320 y 4390 nm. y tiene lugar debido a la transicion desde el
estado base, 4f°, a la configuracion 4£°sa (tag). La bénda de
mayor energia se extiende desde 240 a 320 nm. , y es - ‘debido 'a_
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transici®n del =stado bas= a la components eg de la

2£9sd. La separacidn Qe los centros de
bandas., <conociac como 10Dg. tizne

configuracicn
araveaad de estcas dos

una magnitcud igual a 19631
em” ' (Hernanaez v <ol. 193 .

La banda de menor =nersZia muaSstra una mayor
interacciones sSpin -&rbita de esa conrfiguracion: otras
contribuciones del mismo orden a esta texctura Se atribuven a
interacciones de Coulomb = intercambiol Lope= v col. 1981,
Hernandez y col. 1980Q0).

Zstructura debido a

En la figura 3.3 s= muestra <l esp=ctroe de smision de Eu®“en wmal

idem.). Esta consiste de una banda
.y de 9.16 =v, de anchura.

para cristales templades (Lope=
centrada en los 429 nm

atribuida a
dipolos'aislados e EU?

es un buen

¥ se encuentran dos bandas de
absorci®on para las cuales tiene una emisisn centrada

Zvacancia catien. E1 Europio -
absorbedor de luz en =1 ultravicleta

=n 439 nm. La

alcalinos as
a tampnratura ambience (RUbioc v col. 1987
MuFoz vy col 1988). En forma semejante al KC1 : Eu2™

vida media del Eu axcitado en dlferentes halogﬁnuros
fipicamente de 1 us.

. 2l origen de 1la

emisidsn de Eu®*‘en Nal Tiene iugar como resultado de 1a
desexcitacisén del estado afesd(t )y al estado base »Af?(ﬂerkle v
col. 1977, 1978). El astado 4£°5d (e, ). en cambio, es mas
energético gque el anterior, pero tiene dos canales de
desexcitacisén : por

decaimiento no radiativo al anterior (t )
por decaimiento a un estado

=
P, Q)

. o
,excitado de 1la confieuracion af”
el cual decae no radiativamente al estadcec base

Para una muestra de Nal doblemente contaminada con iones de Eu‘*y
2+ .

Mn v templada en las condiciones . antericormente especificadas sSe
obtuvo un espectro de emisién como lo muesﬁra la figﬁr# 3.4. La
concentracion de Eu es 10 ppr y l1a de Mn SO ppm. La excitacisen de
3.67 ev corresponde a la transicisdn del Eu®®tal como sucede para
el Nal contaminado solo con Eu®’, en cantidades Pequefias, o sea
4f’ - 4f°53(Tz - La emisidén esta centrada en 44@ nm Yy el ancho de
l1a banda es .16 ev tal como se observs antes ¢ Lopez v
¥ col. 1981). El espectro de. _emision de 1la

misma  muestra
temperatura de nitrégeno lzquido s

practicamente igual excepto
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-la =2xcitacion eas de 370 nm.

a soor”.
La longitud d= onda d=
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porque las bandas son mas estrechas

En cambic. la btanda de paja =nergta, centrada en S1Q nm. .

a

Temperatura ampisnte no habia aparecidce 2n cristales contaminadeos
; : L2 =

exclusivaments con ion=s A= Eu®® Sol apar=ce <uande ia

contaminacion s lleva a cabo con los

dos =le2mences indicaacs
Eurcopic vy Manganeso. Por 1o tanto,

esta emision esta
con los iones de Manganeso v ha

desexcitacion de los iones de este.
el estade excitado “'rlg( G
Es notable,

relacionada
sido identificacda con la
Esta emision tiene lugar entre

v 21 estade base A 1 (Rubic 198S) .

en la figura referida, el cambio de posicidn de la

2misisn roja fon l1a temperatura. El centfb dé la anision sSe
desplaza de 510 nm. & temperatura ambiente, hasta o:@ nm. a 20%g .
Asimismo, disminuvye su anchura con la temperatura.

nl Pspectro de nxc1tau10n de la banda centrada én olO nm. muesctra
dos . bandas semejantes al espectro de ‘excitacisn de Nal:gu®T¢ Lopez
v col. 13980).

La energia de excitacion es variable ‘entre 220 y 440
nm. Se midié$ a temperatura de Nitréegeno liguido:
fotodn excita un isdn de Eurdpio el
.Manganeso. vy

. Por 1o tanto. un
cual transfisre al ion  de
esto da como consecuesncia el espectro de

excitacisn
‘de la figura 3.%5.
Los espectros de emisién fusron tomados . en _funcién de’ ' 1a
temperatura, desde . ambiente nasta temperatura. . de  nitrégeno -
liquido.

De las dos bandas que se aparecian se calculs el area
ellas, en escala de energia.

3.6. ' Cada

.de
.figura
en el

El resultado: .aparece en 1la.
una de ellas muestra un compottémiento uniforme
intervalo de temperaturas mencionado. E1 Eocightg d9'<esta;,'gosv
cantidades es tambien uniforme. Por lo tanto, la . cantidad de
energia transferida del conjunto de donores al conjunto de los
aceptores no depende de la temperatura -

LLa tercera clase de experimentos qQue se realizaron fue la

detgrninacian de las vidas medias asociadas a cada una de las
bandas. es decir. la emision azul y la reoja. Para
origen fisico de las bandas como resultado_ de

dos
establecer_vglh
un ‘solo tipo .de
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transicisn es necesario determinar la vida media de 1la’

banda =n
algunas longitudes de onda.

tanto =n 21 maximo como en energias en
torno a =ste. La wvida media de la banda

azul, en el centro.
(H20nm.) == de Q.95us (+/- @.05u=s.)

v o=n los lados de= 2ste 2s
igual. D= manera parecida. la banda roja. del Mn,

ti=ne un vida
media de 9.65 ms €n tres puntos

distintos dentro del ancho de
banda, incluido =1 maximo. For lo tanto.

Eu producida por l1la transicion
la vida media =n todo 21 ancho.
la vida media en todo su ancho

la bpanda luminiscente del
mencionada tiene un solo valor para
De igual manera para la banda roja
no cambia vy es igual a 0.65 ms.

enteo de la banda atribuida al ien de Eu® con centreo =n

i
LL49nm. ue determinado con el equipo de vidas medias antes
descrite . Las fotografias v 2l

analisis de la luminiscencia
Tomada a temperatura ambiente con el promediador Boﬁcar. antes
mencionado., muestran un decaimiento exponencial puro; Es

las graficas del logaritmo de la intensidad en funcisén del
son lineas rectas bien definidas (

decir .
tiempo

figura 3.7, A temperatura
ambiente para cristales recien templados

de Eu vy S0 de Mn

,- con niveles de 10 ppm
. la vida media es de ©.95 us . ’
La constante de decaimiento para el_ién de

Eu®"en el vyedure de
sodio fue medida, sin manganeso,

en funcisn del ﬁiempo. E1l
resultado se muestra en la figura 3.8. Es

un - decaimiento
exponencial simple <on una constante de

decaimiento igual a
Q.99%us . Dentro del intervalo de incertidumbre es igual K al
decaimiento de lo=s iones de Eu en el caso en que los cristales
coniignen Manganeso.

...De manera analoga. el decaimiento de la banda roja atribuida a 1la
emisisn del manganeso, y centrada en 610

nm. R resultd mostrar
también una exponenpial pura.

Para un cristal templado la figura
3.9 muestra el decaimiento como funcisn del

tiempo . .en escala
semilogaritmica. La vida media, T,» @ temperatura ambiente es de
@.65 ms . )
A otras temperaturas también se determin® la constante de

" decaimiento. Las dos bandas de emisién tienen un decaimiento

-L20
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exponencial simple en el intervalo de temperatura ambiente a
temperatura de nitrégeno liquido. La vida medié como funciédn de la
temperatura es uniforme dentro del intervalo de
mencionado (figura 3.10).
de esta figura es de 5%

temperaturas
La incertidumbre estimada en los puntos

- Dentro de este margen de - error sSe

‘establece como constantas las vidas medias de las bancas. Lo
anterior es walido para un cristal con una concentracién
relativamente baja, 19 ppa.de Eu v 50 ppm de Mn: cuando la

concentracion es notoriamente mayor empiezan a observarse

cambios
en la vida wmedia .

Se sabe que el cristal en condiciones de alta tempefﬁtur:_
distribuye sus impurezas al ézarfj El templado retiene esta
distribucisdn vy evita la formacisn de égregados (Taylor er. .al.
1981). Para conocer la influencia del,templadg en la formacion de’
las bandas se templd el criscal en diversas condicioneéi losn

Los
cristales, calentados siempre a 80@ ©K por

una hora ,  fueron -
templados éh_diferentes medio-ambientes: aire. sobre’ una placa de
cobre, .en aceite, en acetona y en Nitrégeno liquido. En la figura
3.11 se muestra la emision del cristal, de alta
impurezas como funcién de diferentes templados. Aparece una

banda
verde, centrada en 53Q nm.,debida a _ 1la formacisén de

agregados
durante el'te-plado el cual no parece ser suficientemente rapido.

La relacion de intensidades de las emisiones de las bandtigdp
Europio 9 de Manganeso, para cristales mayormente coniaminado;,'soﬁ-
Ppm de Europio y 350 de Manganeso, es mayor cuando el cristal as .
' templado en acetona que es un templado rapido .- En canto, 'e;

" templado ean aire & sobre un bloque de Cobre es desfavorablg:”ﬁara"
la formacion banda roja. La vida media de la banda verde de 'séﬁni
es @.17 ms. Es decir, decae mas r&pidamente qQue la banda roja.

Para el mismo cristal mencionado se midis el espectro de emisidn, .
sin ningun tratamiento térmico previo, es decir, tal y como salisé
del crecimiento. Este espectro muestra una banda verde mnmuy
prominente y una banda roja disminuida, figura 3.12. Esta banda
verde tiene una constante de decaimiento de 9.17ms. :

%o

concentraciéon de
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en el -

centro una
la banda roja. Esta.  banda esta
verde del espectro visible y esta centrada en 530 nm.



"Por otro lado.

DISCUSION

En la seccion anterior se ha hecho notar qQue el decaimiento de

la
luminiscencia de los iones de Eu como funcidn del tiempo en
Nal:eu:Mn e€s una exponencial simple del tciempo. figura 3.7.
.Particularmente,

la constante de decaimiento es igual
l1os limites experimentales

contaminados con Manganeso.

, dentro de

cristales no

Esto se puede interpretar considerando
que la luminiscencia del isn Eu®*

. a agquella obtenida en

en el sistema debilmente
contaminado se da como si estuviera totalmente aislado.

un calculo sencillo

muestra - que - cofr las
concentraciones de 10 ppm de Eu

y 50 ppm de Mn aqui usadas-
existen 2.5x10% ¥y 2x10* iones de Sodio por cada ién de Eu®’y mMn**,

respectivamente. En una esfera de un radio egquivalente a

parametros de red, ~ 32 A, se alojan 2000 cationes de Sodio: por
lo tanto, la probabilidad de que en este volumen se alojen una
impureza de cada una es (2009)’/(zp5x165)(leb‘y.

cuyo resultado
as 8x10”°, La distancia de interaccién . considerada

conservadora, por lo fanto, sSclo un pgqueﬁo< numero de ‘impurezas
participarfan en el proceso de la transferencia "de  energia
tomando en cuenta una distribucidén al azar. :

seis
as

Sin embargo, €l monto de impurezas .cercanas . entre si debe ser
mayor para explicar

el cociente de intensidades integr&das' de

1a
figura 3.9. Por 1lo anterior se deduce que: " la distancia de
transferencia -0 el radio critico — es relativamente grande; & al
radio critico es pequeno, pero’ existen muchas Parejas

donador-aceptor dentro de esta distancia de radio critico.

Todo lo anterior ha llevado a proponer que dentro de la red existe
una tendencia a formar parejas en lis cuales se5produé. dn proceaeso
de transferencia de energia altamente eficiente; la - formacion de
émtas parejas ocurre aun cuando la cdhcentracién de impurezas es
Pequeia tal y como se han usado en este trabajo.

Para discutir los experimentos y sus resultados se requiere . usar
un modelo de cinética de poblacién de los niveles con el fdoble

LS S
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Eu?®* aislados . Eutt-Mn2t poresf

Figura 3.13- Sistema de niveles de enerzia . p_qi{a:; _describir Sla
<cinetica de 1la transf=sréncia de =energia en V'Ha"ii",d‘o_b_ieniehteA _
contaminado . El lade 1zquiérdo_ representa lé c'ino't:ica de los ’ 
iones de Eurcpio aislados: tienen dos pasos. - son excitados vy

. amiten. En el lado derecho se repressntan lcs pares. de Europio
‘Manganeso en los cuales ' todo Eurspic excitadoe’ transfiere .la
excitacion siempre al Manganesoc . ’ ; :




Propésito de poder estimar el nimero de parejas donador aceptor
estimar la rapidez de la transferencia

de energia a parcir de
ciertas medidas experimentales.

Para esto, es
Primer caso tratar c¢con una excitacidén continua y

Pulso en forma de una funcion tipo delta

necesarioc an un
despueées con =1

Se propone al conjunto de donadores en dos formas: aislados en el

cristal de manera que no existe un aceptor suficientemente cercano
rara transferir su energia, y si esta excitado unicamente emite

dicha energia: o apareados con un aceptor v a la distancia
adecuada de manera que si esta excitado siempre transfiere toda su
energia al aceptor. En l1a figura 3-10 se ilustra de

manera
esquematica el modelo propuesto. )

Supongaée que los iones donadores tienen la. probébiiidad de
absorcién siempre igual a W;: es ‘decir que los ionés >donaqores
tienen la misma probabilidad de transicién cuanderstén_aiblados [~
apareados. En. los iones apareados,tiene lugar un proceso -de
transferencia de energia donador aceptor con una rapidez . igual a
K, ¥ los no apareados tienen una rapidez de desexcitacién iggal a

ﬂi. O Sea el reciproco de la vida media. Las ecuaciones 'cihtt;éas

de las poblaciones estian dadas por:
9 n;, = N;W - 2.n
dt i i i*'i

[-] ’ 4 T

: 3.2 T
ng = N_W - kn . : .
dtc S S s
a :
- n_ = - 1.n + kn
de a a a s

donde N, es el numero de iones donadores aislados: N el namero de-
iones donadores apareados: n; es el numero de donoroq. aislados
excitados; n, es el numero de iones excitados apareados;

n,. es el
namero de aceptores apareados con un . donador v por tanto
suceptibles de ser excitados ; ﬂa es la rapidez de decaimiento del
aceptor.

L2



En condiciones de excitacién continua
las derivadas son cero
estan dadas por:

., 0 de estado estacionario
. Las soluciones para estas

ecuaciones

W N = ﬂi ny

. de donde

-El numerc de iones donadores aislados es Ni v el namero' de iones
donadores apareadcs es N de tal forma que Ny + N = Ny donde N es
" @l nuamero total- de los 1ones donadores en el cristal.

La 1ntensidad de la emisién de los iones donadores no apareados

y
la intensidad de emision de los iones aceptores cuyos donadoras
son excitados esta dado respectivamente por:

; r W
1, = Ayng = 0% Th :
e i i 3.4
Ia = r’: na' = ﬂ: ;-——s-
Rt ﬂa
El cociente de intensidades esta dado por:
Ia,  WN.RS/ o, e ’
I —‘—,;9"_"' ; . : 3.3
Ii . “1 ry / B; . . . E
de donde el cociente de iones donadores apareados a no- apareados -
as -

Ng  Ta AL /8y -

. 3.6
Ny Ty e, -




EsSta es una expresién que con datos resultantes de

las
deterainaciones experimentales permite calcular la fraccion
relativa de pares de iones qQque realizan la transferencia de
energia.

Las intensidades de luminiscencia de las dos

bandas an
cristales de baja concentracion.

son, entre si, una medida de 1la
eficiencia de la transferencia de energia.

Una forma semejante esta dada por la razén
donadores apareados al numero total de
namero total de iones
iones apareadps. N

del numero de
donadores total.
donadores, Nt‘ es igual a la
s° mas los iones no apareados,

iones
Y¥a que, el
suma de los

N;., o sea. N = Ni-
th; Ppor 1o tanto, el cocienta de iones apareados al de
no-apareados ‘se  puede escribir con las intensidades v
Probabilidadées de la ecuaci®sn anterior asi:

- r
. N I /
'&__ih - __e_fa___fi---_ 3.7

z . - . N_ r

. t -8 Ii ﬁa./ ﬂa -
después dei ALgebra respectiva el resultado es

N ,f -1
--=-1r-< /ra)[m /rs)+<1/1>m /ﬂ)]
“t' i i i

3.8
forma de calcular el cociente de los iones N, /N
de las expre'iones de la'intenlidad luminiscente en
ndmero de e-isores.( Condon y Shortley

T Ty =y Ay (nvyy

otra .

es a traveées

funcion. del
1934) ¢ o

: . , T ae
R LR |
donde I

i es la intensidad luminiscente de la banda de dopadofci. -
I

s =5 la intensidad luminiscente de la banda de aceptores.
tienen el mismo significado-de antes ., asimismo las cantidades ‘ﬂi

v B. .Por ot}o lado , vy Yy vy son las frecuencias r.lpoeti#a. de
la emisidn de cada una de las bandas en el maximo . El cociente de
iones formando pares donador-aceptor con respecto a los
aislados es . (Shinn y Sibley 1984):

l'li.' l'\.

- 1ones
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e
3
5

3.1
(n v)s

[
b

Con estas expresiones es posible calcular la
donadores cuya vecindad con
transferencia de enargia
=ntre allos

fraccidn de iones
aceptores hacen posible la
v si no podemos determinar la
, @8 razonable la hipotesis gque muchos de
estan en forma de pares gque transfieren

distancia
ellos lo

LA FAPIDEZ DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA: ESTIMACION EXPERIMENTAL

OTro aspectce nNecssario para analizar los datos es =1

de la transferencia de energia gque pu=sde s=r
mediciones en <1 laboratorio para después compararla
de las expresiones';eéricas'del capitulo anterior

calculo de la
.estimada de
con cada una
e inferpreg@y.

rapidez

Considerados 1os icnes apareados y €l sistema de dos ﬁiveles
cada uno de los iones donador v aceptor, la
poblacien esta dada por las ecuaciones 3.1.

; para
cinética de ia

Si la exXcitacion es un
pulso la cual podémos suponer como una funcidén

delta . en lugar de
ser continua como antes fue necesarioc

suponer, 1la solucion del
- sistema de.- ecuacionﬂs 2s la siguiente(Powell y Blasse 1980):

 ﬁi(t) = n (@ exp( -t/v) . 3.11
n_(t)y =4—:—5—9a£91-—[ exp (-k t) - exp (-7 t)']
a . a
. S ﬁo— Kk A

De acuerdo a estas expresiones la poblacisn excitada de dohores es

una exponencial decreciente ﬁura . En.cambio la poblacieon de 1los
aceptorés resulta de la competencia de dos exponenciales
decrecientes una de ' las cuales depende de la répidez de
transferencia Qe energia k y la otra de la rapidez radiativa del
_aceptor ﬂ'La poblacidn alcanza un maximo cuando la derivada
respecto del tiempé’es cero . El1 tiempo del maximo se alcanza
entonces en (Pouell 'y Sibley. 1980 ): - ' :

- .4s .




______ ( 3-12
max k- ﬂq ind k 7/ B« )

con los datos que podemocs obtzner experimentalment=

max.. =R =1 osciloscopic es

de transferencia . k

cbs=ervacion del ¢
rapidec=

v con la
posiple estimar la
.experimentalmente

Tomando =2n cuenta gue ia probabilidad radiatctiva
determina a @°K. de 1la figura 3.9,

vida mﬂdia con la temperatura,

intrinseca e

que muestra la depe=ndencia de
.se puede conszderar qu
ﬁg ~ ﬁaé (wabS ms) = 1.5=10" =~*

2

L™ Opg= (0:95°us) Y= 1.9s5x10 370

de 1a figura 3.6: °  °

Iaﬂ/E;i = ?.1 . . : .

La razon de iones dew=Eu;’éparéados; N_.. al numero de

s iones
aislados. N; .esti dada por la ecuacion 3.6: -
' r o L
Ns o Ia Bi / ﬂi_ _ 36
TN TT 'f; """ E';_;' - *
1 Pa a
= ' R
———e—x 0 1 po
. NITT . . : . . .
O.-bién. de la ecuacion 3. 3- la razén del numeroc de "iones donores: -
apareados al ‘nGmero: total de iones donores es. i co

N -
-—f- = O 29
. L -

Con el modelo presente y 1os datos medidos se obtiene que.un 9% de
los iones de Eu* estan . apareados y  participan.

activamente
en e] proceso de transferencia de energia.

La otra estimacisn a_partir. de 1a._eéﬁacicn 3.10 nos da:




Con la cual se considera gque

un DI% de los
presentes <n

la red forman parejas.
par<=jas fue 1 primer

jones de Europio

Aungue sobr=estima =1 wvalor de

calculo de apareamiento 2stablecido

por
Shinn v Sibley (198S) para ==plicar la eficizncia en l1a excitacieon
del Manganeso. Esta estimacion. sin smbargs., es errénsa puess
sSupone a los iones

de Eu v Mn 2ntre lcs cuales sSe produce la
transferencia de energia como nNo interactuantes entre st

Para determinar 1la rapidez de transferencia de energia,. Kk,

experimentalmente s necesario resolver la ecuacion 3-12
no se puede resclver =n forma
embargoc .

l1a cual
hacerse. sin

sin ningun. problema.
para determinar la magnitud de k &5 necesario

los datos d2 las constantes de decaimientc antes citadas., pero
= e
Tmax S€ determins con 1

’escalavde ctiempo es S0Q

exacta: esto puede
siguiendos un procesoe de iteracién
Por otreo lado. usar

el
equipo cuya minima
ns.: - =in embargo, con asta
establece una cota de tiempo para la transfarencia.
- es menor a 19 ns.

psciloscopio del

escala sSe

El tiempo Tt

. max
- La solucidn de la

ecuacison para 1.3 por un

método iterativo arroja una rapidez de transferencia. %4 > s -

,1a‘85.. Este resultado v la vida media de las bandas a=ul, del
2+

Eu

. ¥ naranja., del an.’. aes compatible con otras medidas de estas
.vidas medias - en otros sistemas como NacCl

:Eu, M, Nagr:Eu.mMmn (4
Mufioz vy c0l.1988)~ vy.

.correspondientemente con la rapidez de
tranferencia que resulta ser del mismo orden de magnitud .

EL MECANISMO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA Eu e mn?®”
La ecuacién 2-17 del capitulo anterior

establece para el caso de una interaccisn eléctrica dipolo-dipelo
entre los AtomosS una rapidez tedrica de transferencia la cual debe
compararse con la k resultante del calculo
constantes numeéricas son inmediatas: la integral invelucrada
requiere de conocer el espectro de absorcién del aceptor; asimismo
- la cgntidad Qa requiere de ser conocida. En el primgr caso para
‘calcular la integral de traslape es necesario obtener el

anterior. Las

espactro

&7
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2« : - i s
de abseorcizsn de los iones de Mn™ |, E=te isn ciene transicionas

fuertemente pronibidas: sin embargo. un_ estudio del

espettro
referido fue obtenido por Rodrigue= =t al.(1923)

para un cristal

d= Nacl:Mn:‘ con un alto cont=enide de ™Mn. Despues e un
Ttratamiento tarmico de 20 minutos a 60®®C Y templado 2n aire
midiermn =1 espectro de absorcicn. a Temperatura ambiente. £1
raegsultado obtenido se encuentra =n la figura 3.15. La panda de

interes esta situada entre 400 v 489 nm. ., justamente la que sSe
trasliapa con la banda de =misién de l1os iones de Eu®*". La red de
NacCl es del misme tipo que la 4de Nal. Peor lo tanto,es de esperar
un despliegue parecido de bandas entre ambas redes. La
d=21 ion nnz‘ en Nal es un experimento en si d2ifL<cil

similitud 4de las redes

absorcion
. .pe2ro la’
referidas permite como hip®tesis razocnable
aceprtar =21 espectro obtenido por- Rodrigue= v zol . (1'9853)!:0!!10
tu=na aproximacion al espectro de absorcioeon deil NaI:Mn2°.

una

"El traslape de la banda de emisioen. de Eu®’, v de 1a banda de
absorc¢isn de Mn2* se encuentra detallado en la figura 3.1S. Las
bandas_{ueron previamente normalizadas, numéricéhente;'y el valor

calculadoc de la integral de traslape fue .3.39 x 10 Ze&v”>.’

Por otro lado, para el valor de la constants Qa fue necesaria una
estimacisn tedrica, va que involucra nuevamente la absorcidn.
Blasse ¢ 1969 ) determina 2l valor de esta cantidad

como
'Qésé.BxlO"’. Con todos leos valores numéricos necesarios la
rapidez de transferencia para el caso de una interaccién -dipolo’
d;pglo - con la ecuacisn anterior resulta ser: ’ T
' <
1 L .26
Pga= -F:—[--ﬁ——]

Consideremos ahora el radio critico para el cual cual la rapidez.
de tranferencia de energia es igual a la rapidez de emision-”
directa. En otras palabras , el producto de ellas es igual a uno

(@ec. 2.23 ). El1 valor del radio critico para el caso de una-

interaccion eleéectrica del tipo dipolo-dipolo es de 4.26 A.
La cristal'de Nal. tiene un parémetro de red igual a 6.462 S Los
iones de EuZ* y an*‘son impurezas de la red que entran. ' ‘en

forma



-
sustitucional en las posiciones de los iones de Na . v  por io
tanto. en una configuracicén tal que la 4distancia 2ntre ambos . no

pusde sSer menor a 4.26 A. aun para 1 caso de primeros vecinoes.

El resultado anterior =s compatible <con el conoccimients previo de
gue las transiciones dipolares en =1 Mn son prconibidas { Inoush
1978). El calculo anterior contfirma la inviabiliaad de dichas
transiciones v de que el proceso de transferencia de anergl a ne
pueds llavarse a cabo a traves de un mecanismo de interaccion del
tipo dipolo-dipolo.

Consideremos ahora un mecanismo para la transferencia de energta
de tipe dipolo-cuadrupole. La ecuacion adecuada para calcular la
rapicdez <s la gue ' .relaciona l1a rapide= dipoclo-  dipolwa, va
calzulada. con la de dipolo-cuadrupole: esta es la =cuacion 48 del
capitulo anterior ) »

Pratde) _ [_a__1* ___fa__ . ec 2-40
P#a(dd) R £ a R -
f X-9 4
La longitud de onda .A . es la correspondienta a la emisisn del
Euz°,_44®e A ; la intensidad de oscilador dipolar -, fd. as igual a
1@'7 : v la intensidad de oscilader cuadrupolar fq' . es 10_‘0‘

(Lawson y c0l1.1982). Entonces el cocient= para las razones de

transferencias de enerzia para las interacciones dipolo-cuadrupolo
a dipolo-dipelo es: '

_Bsatdg) _ _1-%% 7 12
Pesa{dqd) . 2
Roa L . -
Para una distancia, Rea, igual al parametro de red, 6.462 A, el
cociente e= igual a 46 . Esto indica wuna ,mayorf actividad del

mecanismo dipolo cuadrupoleo que el mecanismo dipolo-dipolo

En general, las impurezas aliovalentes entran ‘en fornma
sustitucional en lugar del cation. En. casos de  bajas
concentraciones es despreciable la interaccién entre allas. Pero
dos impurezas a corta distancia dan lugar a una interacciédn entre
ellas, ademas de la distorsisn causada en la red. Bannon y col.

(1985 ) ha estudiado las configuraciones estables de un complejo

%9 R




formado por dos impurezas aliovaientes

¥y dos vacancias en los
nalogenuros alcalinos.

Dos impurezas se asocian.en un complejo con

algunas contfiguraciones mas favorables: la figura

3.15muestra
2stas configuracicnes para 21 cristal 42 Nal.

De la misma figura
se desprende la distancia entre las impurezas. dado =1 parametro
3= red. Se han denominado D;‘ D D

2 2" W D‘ a las diferantes
configuraciones: con éstas posiciones se calcula ila rapiae= de
transferencia entre lcos dos iones y los resultados se muestran

aen
ia tabla 3.2:

siempr= Son menores gque la estimacisn experimentcal.

D= igual manera al caso de una interaccion del tipo

dipele-dipolo .
la interaccisn

<Ti=ne lusgar cuandoc los icones deben

estar situadeos -
en posicionas d= los

zsolics en la red.l

Las po=zicicnes ceoempatibles
=en s=aladas en la figura 3.13

para ionas con

pesiciones " de
primeros vecinos vy siguientes vecinos. - Es claro

que les valores
del radio critico y rapidez de trasferencia de la ecuacidn 2.43 se
ajustan en forma mas adecuada,

aungue menores., con  los esti@ados
experimentalmente. Ademas,

la naturaleza de las transiciones jdey

Mn hace factible aceptar la interaccion dipelo  cuadrupoloe comé mas

aceptable. La tabla 3.2 1ilustra, sole para efectos de comparacién(
las raz=ones de transferencia de energia calculadas con los dos

mecanismos Qe interaciones eléctricas v las diferentes
configuraciones de complejos mas estables establecidos por Bannon
Y ecl.(198%5). S

éstimaﬁa_
experimentalmente tienen entre si una diferencia apreciaple, fuera
de las incertidumbres experimentales, de

Estco hace buscar un mecanismo de

Evidentemente la rapidez de transferencia calculada v la

un orden de magnitud..

interaccion que produzca una .
rapidéz de transferencia de energia mayor que 1la Producida -a
traveées de una interaci®on eléctrica dipolo-cuadrupolo. En. este

caso, pusde pensarse en el mecanismo de

intercambio de energia
como el fisicamente mas aceptable . '
En efecto. el mecanismo de interacion por intercambio [
superintercambio es capaz de inducir una rapidez de transferencia
de energia “mucho mayor que la de . los dos mecanismos anterfﬁrgs

50 : ' o
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Figura 3.16.- Configuraciones mas estatbtles del par _Euz'-ﬂnz°-an ia-
red tomands. el calcule efzctuado por Bannon (198S) para un dimero.



‘'restricciones fuertes ha sido posible hasta el

{Treadevay v Pouell 1375) . Algunos estudios mue2stran
interacion entre dos cationes puede
<uandao

gue la
ser sSuficientemente
SSTtOoS =ze 2ncuentran en ori=s2ntaciones de 15®®
P de un anion intermeaiario

intensa

con un orbtictal

(Anderson 19632). tal como es el caso de
la configuracion dencminada como D1 en la figura 3.13 .

A diferencia de las interaccicnes eléctricas anteriores no es
posible para una interaccion de este tipo dar una 2xXpresion en
condiciones relativamente generales qQque puada predecir una rapidexz
de transferencia de energia

esperada: solo una estimacioen con

momento presente.'
La razsn reside en el conocimiento precisc de las funciones de

onda 4= los elactrones. involucrades 'en la interaccicon: por Tante,

i1a integral e traslape de los electrones

invaolucrados del donador
v aceptor no puede ser calculada.

Una espimacién.de la rapidez'de transferencia de energia debida
Dornauf y ~ Heber .(1980)° para el caso de una
sSuperintercambio esta dada por: |

a
interaccion de

Psa(super) = -—%-—exp Cr (R - R;o)j

- 8
donde T v Rsaftienen el mismo significado que antes y R
radio critico de interaccion.. ¥ . es la
intercambic, definida (Dexter 1953) como
radioc 2fectivo de Bohr, L.

o ©S el
llamada - constante de

2/L . en terminos de " un

para los estados excitados vy no
excitados del par donor aceptor. El radio efectivo de Bbhr,
este caso.puede considerarse come 1a distancia entre un - ién  de
Europioc v unvidﬁ héio;éno._*1.5>ﬁ<(Treaduay v Poueli_1975 ) ..

con la ecuacion 2.61 y'épn un radio critico de 10 A - estimado de
la interaccison dipolo-cuadrupolo - se ﬁa hecho un c¢alculo de la
rapidez de tranferencia de eﬁergia para la distancia dada por la
configuracion D‘ : @l resultado es 1.5 108 s™*. Este es qel orden
‘de magnitud del valor experimental estimado . 1) > 1Qe s, Se

desprende de lo anterior qQque un mecanismo de superintercanbié es
mas favorable ¢omo mécgnismo de interaccién entre 1los iones  de
Europio vy de;ﬁanganeso en ;eiagién a 1la interaccion multipoiar.

.
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proguesta. £En la tabla 3.2 comparan l1os valores de rapicdez de

Transfaerencia de energira con los mecanismos considerados v las

configuraciones de Bannon ¥ <ol. antes citadas.

A pesar de las iimicacicnes mencicnadas . el mecanismo de

sEuperintaercampioco parece ser =1 ma=s favorapclie para =xXxplicar al

-

proceso de la transfierencia de 2nergia en l1la par=ja gu®* e Mn* 2n

=1 cristal de Nal.

Aunque l¢ anterior tiene un caracter fenomenologico,

sSustenta en
alguna forma la necesidad fisica de

una interaccion de corto
alcance tal como la de intercambio o la de dipoloe

cuadrupolo .con
los ione=s impurez=a en forma de pares [=]

digamos complajos an
ciertas arreglos privilegiades; ademas de la sola vecindad
prevista 2n 21 caso multipolar, o la dependencia de lcos orpitalas

vV orientacion de ellos con el isn intermediarioc en el . case

considerado de superintercambio. Es tambien importante Qque =]
mecanismoe de interaccisn permita una rapiagez de transferencia  de
=nergia suficientemente rapida. v

compatibles con las medidas experimentales de dicha rapide= .

A travées de los estudios de la luminiscencia como funci4n del
tiempo es posible complementar la discusion anterior

d=terminar 21 mecanismo de la transferencia de
obse;vaéién de las curvas de decaimiento.

tendiente a
energLa con 1a

ambas interacdéiones . sén

Es previsible esperar un decaimiento no exponencial puro cuan¢o‘lé'

interaccien es del tipo dipolo-cuadrupolo. En el capitulo antetiof
hemos establecido gue la intensidad de luminiscencia, de]l ddnér,
esta dada por la siguiente ecuacion: e

n(T) = n(@) exp (-t/Tt - F(S/8)-§- (t/7)*®) ec2.53
) ©

Lazs figura 3.7 v 3.8 muestran un decaimiento de l1a

(A=339 nm.) y otro para la banda roja ( A =610 nm.).
semilogaritmica,

banda azul,

Y en ambos casos acusa un comportamiento de una
funcisdn exponencial pura. Particularmente importante es notar -que

el tiempo de vida media en esta exponencial para el cristal

S2 .

La escala e |



. espontanea que= la transferencia de energia. -Adicionalmente

doblemente contaminadio . de la linea azul , =3 igual a Q.95ms . H
. : Z+ ;

PoOr otro liage, en un cristal contaminadace solo con Eu . dicha

lin=a az=ul. rtiene una vida madia dea 9.9 ws. ; =s decir 1la vida

mediz del Turopio excitvtado no es afactaca por al preseaencia. =n =1
—ristal, d=l manganesc aca2pTor. Asimismo. tcanto en =1
doblemente contaminade como mon2contaminadoe, las graricas de
intensidad contra tiempo resultaron ser sXpon=ncialss puras,
cristales de baja concentracion

para

Era natural esperar un cambio tanto e=n la naturalsza de la
intensidad comec en el valor de vida media. para los= cristales
mencionados. Sin embarge, la emisiéen espontan=a, o éu reciproacd l1a
vida media , que =s afectada por ila pres=ncia de dzterminados
def=2ctos de la red, como son 1la pPresencia de impurezas, no ha
sufride modificacisn  alguna. »

"Este hecho, se contradice con la citada expresion mencionada
arriba, la cual fue obtenida en &l supuesto explicito dev tener a
" las impurezas distribuidas en la rod en la condicien denominada al

car: o~ sea, de manera tal que existe una probabtilidad de
encontrar un donor con un acepter a una distancia R cualquiera. En
tal caso la zntensidad esperada s la de la scuacidn -arriba citada
prara el caso de una interaccisén tipo d;polo-guadrupolo .
Para éonciliar'los datos experimentéles con lo esperado, desde el
‘Punto de vista de la teoria, hemos de racordar que el radio
-critico es apenas cercanc al parametro de la red. d4del Nal, vy, por
fuera de este radio critico. es mucho mas Protable la emision
» la
- Probabilidad de esta decrece fuertemente con la distancia entre
ios iones. Es directamente proporcional a 1/R B_én el caso en el
caso de una interaccion dipolo-cuadrupoclo, y los sitios pProbables

son los- lugares sustitucionales de ﬁa’. En =stas condiciones, as
adecuado proponer dos estados posibles para los iones de Euz’: los
iones de Euz* estan aislados entre st v de leos jiones an‘, S

cuando menos a una cierta distancia tal., que cuando son excitados.,
emiten en forma espontanea © con la vida media correspondiente

‘En segundo. lugar, estan tan cerca de un ioén an que les
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transfieren toda su enersgia a estos. siempre que sSea
Forman.

Xcitade.
un gar v l1a

transferencia es
dea pares aexistan

®

en este ultime casco, mas
ericiente cuanto mavoer numero .como ha siae
Es por tanto posible que la vida media de
=n cristales monocontaminados
aquellios doblemente contaminados €n tanto sea valida la nipoteasis
de pares de lones y de iones aislados. ’

propuesto antariormente.
de los donores sea igual

que 2n

Por otra parte, =2n €l caso de 1la interacion de intercambio la
poblacicn excitada. después de un pulso de excitacion,

tiene una
leyv de decremento dada por

N . . -l = T
BlTtY= ni@) exp (-t /T —p —-5- m( 27 7))

. - "o
Esta expresion 2= tan fuertemente dependiente de la distancia
antre 21 par de iones que sclo a ceoncaentraciones alvas, come lia
concentracién critica medifican

ligeramente el
activadores

decaimiento sin
Y La hibétesis de la
en el pres=2nte caso
plausible como =n el caszo multipolar.

tips de razones.

(Inokuti v col formaciéon de
pares interactuantes, es tan fuertemente
) exactamente por el
peoblacisesn -, cbservada
v la pendiente es semejante

mismo
La intensidad, S
. forma axponencial simple

Manganeso.

tiene
con o, sin
La formacion de pares es la unica explicacion aceptable
cuando la distancia criticé de interaccidén es

comparable con el
parametro de la red.

Para distancias mavyores al radio critico,

pares Cde impurezas, pero ‘la-
Probbabilidad de transferencia disminuye con la distancia. '

. pueden existir

En relacisn .a la banda verde observada en los cristales de
Mn., v gque aparece en las fdiguras 3.11 v
ésta s= obtiene por

la banda roja antes
determinada igual a
larga y sugiere que
Manganeso.
mas corta.-

NaX:Eu

3.12, cabe seNRalar
excitacisén del isn Eu*”*

discutida. La vida media
2.15 ms. Dicha vida
es debida a la
De otra manera, la vida
Una banda similar en 1la

que
en forma semejante a

de esta banda fuée

media es relativamente
desexcitacién de los

media del Europio es

regisn del verde de]l espectro
electromagnético se ha observado también en sistemas tales

iones de
bastante

como

Sa



NaCl: Eu:Mn ¥y NaBr:Eu:Mn (Rubic v <ol 1987by 1983 )

Es un hecheo biéen conccido qQue 2n ciertas

condicicnes. les icnes ade
Manganeso == precipitan

=n forma de agregados de
compleiidad. como dimeros, trimeros,

Particularmente.

difarante
=tc. (wwieg vy col. 936 . .
2StTo sSucede cuando la concentracien

s es mavor &
aquells gque caracteris-s al limite de

sclupilidad, [=] cuandc al
que no dispersa los agregados
Por lo tanto. <n nuasctros
posible pensar Que ademas de las parejas Eu-Mn se

Tratamisnto termico es de tal forma
prasentes =2n 21 cristal. criztalss a3
dan [=R-3 of =] tipo
canta los iones de Europio
" Desgraciadamente, 1

=stos agregadoes no puede determinarse a partir de
opricas A

agregados en 1los cuales se encuentran

come de iones de Manganesc. a estructura de

nusestras medicas

Sin embargo. se sabe qus el eszpaectrce de emision ‘del ién an'
fusrtemente ssnsible a la red,

28

~=n particular a i1a sSimetria

que. .
‘caracteriza 21 sitio de la red en =1 cuallge 2ncuentra. El campo
eléctrico cristaline . depende de los . ligandos vecineos. Asi .

emisiones en la
darse en sitios

region roja del espectro <electromagnético suelen

con un numero de coordinacion seis

. zon numero de.coordinacidén cuatro
¥ Lehmann 1378).

. v emisidSnes
u ocho (Lanver
Cabe una conjetura segun la cual los jones de

Manganesc estan e€n una simetria plana con icnes de manganeso en un
cuadrado en torno a un isn de Yodo,

verde en sitios

o biéen en alguna estructura
donde los icnes de Manganeso se encuentran formando una estructura
de tipo fluorita. En ambos tipos de

estructuras los iones de
Europic (minoritarios de acuerdo

con las concentraciones
empleadas) estarian incorporades como "impurezas’™, o bien podri an

estar formando agregados mixtos. Dado que esto es simplemente una

especulacisn , seria importante correlacionar las medidas

spticas
con otras técnicas de analisis con e)] - £in de precisar la
estructura formada por las impurezas v responsable de las

emnisiones verde en los halogenuros alcalinos.

ss’




DIFUSION DE ENERGIA

La figura 3.17 muestra =21 decaimiento de la

luminisc2ancia an a2l
tiempo despues del destello para

varias concentraciones de las

impurezas. La muestra gque contiense una mayer concentracion de Eu vy
Mn esta abajo, =Y"] 4 350 PPm. respectivament=. Ne as
Significativamente mayor que las antes usadas . perco i a2fecto es
notable.

La rapidez de decaimiento disminuve de @.95 wms a @.75 us.

Cuando la concentracion de Eu =s suficientement=s alta ., como 2n <=1

prassenta casao, la vendisnts dista mucho de ser aquella

oocservada
para las primefas musstras -on pequenos niveles

[= =1 Europic
determinadas cqncenfraciones. estos icones estan separados por
distancia tal gue puede

. A
una
propiciarss 1= excitacien resonante a
‘travées de difeténtes iones de Eurcpic. Al - final. un ien en la
vecindad de alguna vacéncia u_otra_impufeza es perturbado en ‘su

_estado excitadé de "tal manera que la energia de este nivel es

menor en relacidn a de los iones veaecinos a traves de los cuales

1a
energia ha migrado. figura3.18 : la - emision es entonces el camino

de relajamizsnto de este ultime isdn excitade. Si 1la impufeza eag
aceptor A la energia =2s transferida., v
transporte de la energia .

un
ast tambien termina el

La energxé ha migrado entre varios donores en un proceso
a la difusien v.por esta analogia se
pProcesoc de dffdsgon_de energia.

parééido
puede formular como un
La ecuacisén diferencial que  toma
en cuenta dicho"broqeso.lla tranferencia de energia y 1la emis;én
esta dada por (Yokota y Tanimoto 1967 ): o

2? . p¥s - T W (RROIS -4 /7 : 3.13
ot .

donde @ es la funcién de densidad que depende de la posiciédn y del

tiempo, @(R.t). E1 primer términc es responsable de la

difusion,
el segundo de la transferencia de energia entre el donador situado
en R vy el aceptor situado en R., 1la funcidn W depende del:

mecanismo de interaccion entre los ijones

Yy el ultimo término
representa la emisién intrinseca. ‘ A
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3i . i1a concantracion de aceptores =1 btaja sole algunos de los
i <

=]
donadores tisnsen un aceotor a uada para Trans£arir.
= =

Asi la migracion se da un <i . hasta =2ncontrar

Un acepTor.o emitir. A =ste pProceso sSe 1=
iimicaada .

oce come difusisn

Ne se tiene una solucion genseral 4= ia =scuyacidén 3.143 . v 28 ta

sSi antre
=Xiste una intsraccion del tipo dipolo-dipolo exista
una solucisn aproximada (rYokota v Tanimoto . 13a7)
poblacion excitada como funcion del

depende d= la interaccisn existent=s =ntre los donadores.
los donadores
en doan la
tiempo esSta déaa por:'

n(ty= [ & (R.z; a®r - : . .3.14
v .
2
_ y _ _ s/z i-2, 1+10:87%X 15.5 x /2
n{t)= exp[ t/T e A/b)(t/f} (--——"—i25-75~x-fX' ]

: : 3.18 ) )
donde x = D c;"’ % . L
C~ es la concentracién de aceptores.; y € es la conceéentracisn
critica ~tal y como se define en la ecuacion 2.23. '

S5i el tiempo es suficientemente grande , x admenta . El1 cociente

de polinomios de la exponenczal domznan las potoncias mas grandes.
de tal forma que:

n(t)= exp [- t/r - m3(C /C ) (t/mr 21 733 x*) /%)

3.106

Esta expresion predice una exponencial simple porque x contiene al
tiempo a la potencia de un medio. Se define el radio efectivo de
atrapamiento como:

e
R, = 0191 c, /D)

‘@entonces (Yokota y col. 1967, Weber 1971):

.n(t) = exp (-t/T - ancARDt) = exp (- t/r;" " . - AR -

. 3z




La pendiente tiene una constante de decaimiento efectiva dada por:

-- -5 -8
@>fif o

-t
-

T = a4l B
D AR

3.189

Despudés de un tiempo suficientamente grande la pendiente es de una
constante de decaimientos dado por la ecuacisn3.18 pero tamoien
RD es pequefrio no es necesaric un
difusién termina se obs=rvara un
antes,

si
tiempo sSrande. Cuando 1la
Procesc de transferencia como
. Es decir la energia se ha . redistrituide

Adespues de un
cilerto numero de pascos v aheora

domina la transferencia comun antss
estudiada. En €1 cases pra2ssesnts =& hac=s una v=ndisnte de . @.95-1._
=S, Esto se ve a=n =3 cambic [ =1

pendi=snte al finai «con =1
d2caimiznteo.en la figura 3.17

La pendiente cambia con la

concentracien, segun las dltimas
ecyaciones.

La constante de’ decainiento doeminada por un

mecanismo
de Jdifusién, To . deprende de 1a conuentracicn.‘ Para una
concentracion de S0 ppm de Eu® 1a pendiente efectiva es de Q.55
s ., conocida la constante de dacaimiento sin difusién- . T, =1

valor de Ty @S 0.4 us . El radio efectivdé de a:rapamienté depende
de la concentracion C,Y la constante D. por tanto, sSe requiere de

un estudio sistematico de la dependencia de la concentrécién

para
determinar estas constantes.

Sin embargo algunos estudios muestran
aumento de rapidez de decaimiento con la - concﬂntracién (Weber
1971). ’ o

Por otro lado, la propagacidn »de' la’

enérgia depende de l1a
distancia entre los iocnes de Eu®’

. La- transferencia de - energia

dominada por una interaccién dipolo-dipolo tiene un radio critico

mas amplio, porque son <transiciones <pticas permitidas. Sin
embargo. la formaciédn de ciertos complejos disminuye la' distancia
entre ellos. La dependencia con la concentracisn no es suficiente

para determinar T ;7 el envejecimiento del

o cristal cambia la
distribucisn de

impurezas y por 10'tanio ‘el tiempc de difusisn
cambia . Mas aun, -2 observé ‘que si el - templado " no es
suficientemente buenc 1l1a vida -edia .del

. ién T excitado Eu*”*

cambia y es menor a 1 wus
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CONCLUSIONES

~= rtrabajcs == han s=tudiado alzunas de las propisdadces

En =l'p
= rtantses del siztema Nal : BEu®mn®

r n
specrtroscopi
n

o
Principalme punto de vista =17 1la transferancia A=

Se ha demostrado la existencia de un procesco de transferencia de
an2rgia 2ntre= los iones de Eureopioc a los iones de Manganeso; a
traves de la emision come de la excitacison del sistema doblemente
centaminado Ademas dicha - transfarencia (=1 da <en  una razon
relativamsnte alta. eficiencia alta. Particularmens an el
- intervalc d= baja conqentracién d= impur=sz=as

La n1pét=51= usual _deA‘una distribucien de impurezas al aéar
muestra no ser adecuada para .21 <tratamiento .de 1l1los resultados
obtenidos - al menos para muestras templadas y con bajo nivel de
concentracidén de impurezas, puestb que con esa distribucion ia
intensidad de la transferencia debia ser del orden de 100 veces
menor a la cobservada. Las impurezas tienden por 1o tanto a una
distribucién por pares. » :

Uno de los resultados mas importantes del presente trabajo- es 'éi

descubrimiento de quéiibs iones 'de Europio y Manganeso tienden a

formar parejas en la fed_de‘NaI aun a bajas concentaciones Yo a
peéaa de que los cristales sean templados de manera diferente. Este
descubrimiento es altamente relevante va que puede dar lugar ia.
fabricacion de dlspositivos opt;cos para la conversién de

frecuencias electromagnéticas ‘asi como  1a de medios activos

eficientes de radiacién laser.

La distancia de interaccisdn dada por él radio critico eé del orden
de 1a celda de la red - ~ 10 A para una interaccién del tipo
dipolo-cuadrupolo. Por el conjunto de aproximaciones no es posible
calcular determinar en forma exacta la rapidez de transferencia de
energia. ‘Pero S, el radio critico no seria afectado
significagivamentg —Adn cambio de un orden de magnitud en el radio
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critico significa un cambic de ocho ordenes de magnitua en

dicha
rapide=. Per tantoe se refuerza la

proposicien = formacién de
parejas mixtas de impurezas =n 2l cristal.

En =1 mecanismo de superintercambic que s proponss
2stan situadas en la direccison [(10W] v a
parametro de red a fin

la= impurezas
una distancia igual al)
da sar suficientemente rapida.
Desafortunadamente no s=2 tiene una tecria del superintaercambio
satisfactoria, pero es alentador que la expresidn tedrica obtenida
por Dornauf vy Heber. v aplicada aqui s=a =1 mas
valaor estihado;experimentalmente.
alcanc= por lo que

cercano c<con el
Esta intsraccison es de
ragqui=re= de par<ejas a la

Corto
distancia del
parametros d= red para dar lugar al preoeceso d= la la
de anergia Teon una

experimentalmenta.

transrer=ncia

rapidec semejante a ila estimada

El decaimientc de la luminiscencia ha side

medide  <en. forma
sistematica. Se ha mostradc que 1a

vida media el Europic no
Manganeso porquecon el~~fadio

fuera de el sSe comportan como aisladas: la vida
complejos Eurcepio—-vacancia aisladqaos. Si la

interaccién s de cortc alcance mas se favorece la proposicion de
impurezas aisladas

cambia con la contaminacisn de
critico tan corto.
media es l1a de

nc asociadas en parejas Eu® - Mmn®".
con el moaelo de parejas se muestra que el 9% de las impurezas de

Europio es;in'formando parejas con las impurezas de ' Manganeso.

Este es Un numeroc relativamente alto. Lo que explica la intensidad
de la trénsferencié v cuestiona la distribucien al azar.’

Tedo lo anterior refuerza el Criterio del Radio

Isnico propuesto
por Rubio y col. (1985),  para

explicar la alta eficiencia de
transferencia de energia entre ciertas impurezas en sdlidos v la
correlacion en la distribucion de impurex=as en un criscal de un

halogeno-alcaline. Los espacios dejados por los cationes

tiendan a
ser mejor ocupados si el

promedioc  del radio idnico  de las
impurezas. es igual al radio id$nico del catidn sustituido.

EN muestras <on mayor concentracion el | problema puede ser mas
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los resultados
con una emisidén adicional en el
al menera que cuandeo l1a muestra se =snvejace.

complejoc, un templadoe moderadamente rapido da
anterior

es., Se forman otras fases
verde., De igu

Con 1 aumento de la concentracion se da una forma & Jde

transferencia de energia por migracion entre impurezas de la misma
especie . La constante de decaimiento es arfectada
la concsntracisn de donores. Esta

Procesc de Jdifusion.

cuandio mayor- as
situacidén e2sta descrita como un

De acuerdc con los rasultcados de

continuar con ésta linea de investigacidn para estaclecer

s ean
sTtro  wipa de redas criz=vtalinas S= Fproduce =1 aparsamia=nto
preferancial sntr=s _impurezas siempre Yy cuando sSatisfagan las
condicicones 4del radioc ionico. De ser =1 casc . este des;ubrimiehto
abriria un campo altamente prometedor para el desarrollio de
eficientes convertidores oSpricos d= radiacién no visible an
‘visible as: o

como de medios activos de radiacion laser.

este trabtajd -es interesance.



APENDICE A
INTERACCIONES ENTRE IONES EN UN SOLIDO
En el presente apeéndice tratara de las

iones inmersos en un sslido
transferencia de energia.

interacciones entre los
Y Que son aplicadas en la

Considérese una Jdistribucidén de= carga localizada =2n una region
;cotada del espacic, ¥ un sistema d= unidades tal qusa  la
pggneabilidad 2lectrica dal =2spacio &s 1. La carga =n al punto T

es po(F 1a?r el potencial electrostatico =n =1 punto r debido
a la distribucion de carga es:

V) = J ——-cfi oo &% A-1

El potencial se puede desarrollar en potencias decrecientes de r ,

mqgnitud de ¥ , en la siguiente Sorma (Condon 1958, qéckson )
v(¥) = 3 - B_=_I_ ,-,-——5-1—§L§;5—— - . A-2
' r o 2'r - ' : .
. Q' es la carga neta de la distribucisn o  momento monopolar, el
primer . término es &1 potencial de monopolo; al 'segundo T eas " el -
potencial de dipolo, v B -es el momento dipolar definido como

B = p‘(;');'d.; ; el "tercero es el
cuadrupolo v ¥ ae= a1
componentes oij‘ 1/6 S

llamado ~ potencial de
‘momento: cuadrupolar  .definido por . las
(3 %~ éurZ)d.;'» 1.3=1,2.3 r es un
vector unitario en la direccion de r-. -

Sean p;(?) Y pi(F) dos distribuciones de carga acotadas a una

. regién del aespacio cada. una Yy alejadas _ entre [ 2O ‘x1

‘potencial eléctrico de las dos distribuciones se pueden
desarrollar en potencias de rfcn_la

misma forma Que.la ecuacion aA-2
La energia de interaccidn entre las dos distribucionas es:

&L



P T Yp (F' )

U =f j‘ --------- B Q*rr A7 A-2
v - """ ‘
Las regiones de interaccisn V° v v sSe refisren a la regisn
acotada que occupan cada una de las densidades de carga .
La ecuacisdn A-3B se puede axpr=sar con ayuda de A-1 como:
e S 3=,
v = j‘v”p,u ) ViFT) a'F A-a
Si =1 potencial VIr'') de la disctribtucisn de carga p‘(ff) ,va}la
poce <=n 21 volumen ccupado por la densidad de carga ;3(;"), v .o
Se pusde aﬁlicar A-2 para =1 potencial en A-8 vy deéarfoll;r
alredador de un punto dentro de V°© " T .
U = o VR - B B, D) 15 T, 0 2 Eis A 5
T2 f - a s . ’ AL i oa ? x_ F DR
Se indica-el fndice 2 :la carga de la distribucisén 2,el momento -

dipolar y cuadrupolar de e2sta. El indice 1 se refisre a 1la

distribucién 1 vy evaluada en un punto r de la distribucicén 2.'ﬁn
el'primer término se representa el potencial de monopolo de la
‘distribucisn 1, V‘°’(r). sobre el monopolo de la distribucidén 2, a, ’
El segundo es el el moments dipolar de la segunda. distribucién.'
5’. en interaccidn con el campo olectrico producido por la pr;n.ri
- distribucién . El tercerc es el producto de las componentes  del
‘cuadrupolares de la segunda distribucién por las derivhdqu del .
caqpo'eléct:ico de la primera dis;r;bucién. : o .

Si 1a di-tribuciéﬁ 1 esta en el origen y la 2 lejos de el , 'lﬁsv
evaluaciones respectivas se pueden hacer en el origen

LoS momentos monopolares no son de

interés, en cambioc 1las
contribuciones del momento dipolar

b2 cu-drupolar si lo pon_
Supéngase que el dipolo p asti en el origen ¥y E es el ca-po d.
dipolo de distribucién 1t La
T términoc: ‘ o

“un
energia de distribucien’ - on; el

_iJ'--B’= E, (0) i o -8 - .
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El campo sléctrico del dipolo en <l origen =2s:

] A-9

-3 , A-10

La =wnergia de interaccién de dipolo-cuadrupolo-sa obtiane
dipelo Bzen el orizen_y =21 campo E de

distribucicon que esta fu=ara del orig=n.

cqn al
cuadrugole debido a 1la

E1 campo elédctricc as
mencs el gradilente del potencial, entonces:

- 2, 8.7
U(dQ) = Pg° 4 [ i.zj —————— ;:’ e ] A-13
Por lo tanto ’ S
3 -~ - ~ - ) ~ - .
) S/2 (r = z{ = r )¢ P, =T ) - pp = !{ s r -
U(AQ) & cccccccrcc e m e e . A=t @
. r .

Una expresian similar'se obtiene si el tercerttirnino _de'-A¢7A_§.
usa con el cuadrupclo en el origen .Qﬁ. Y .las "derivadas del
campo eléctrico son las de un dipolo como A-O, fuera del origen.

» s/2 (v » B_o 7 3 p,-
uiad) =

Que es similara a la .nicrior porque es la .n.rgsh _ac'iint.racéiéﬁ
entre las distribuciones. ’ : . ' - b

Se tratara ahora la interaccisn de intercambic en la cual se usan
algunos de los resultados de esta seccion. )

INTERCAMBIO

a una distancia &, 'se ‘-t-blééo;'uﬁ‘:‘_
interaccisn entre ellos. El Hamiltoniano de _;nt.r’¢c16n.~'do_'
‘acuerdo a la figurs A-1 , es - : S T

Dados dos atomos. A ¥y B

U



A-la

cada uno de los sumandos sSe llamaran H: ,H2, H2 y H$ respectivamente

En aproximacion de dos electroneas y solo dos estados,
uno excitado: las funciones de onda se
jo*'>. ean el atomo A,

uno base y
reprasaentan  como jor v
v en forma semajante para 1l atomo B, |n> v
}#°>. S1 el estado inicial s (o' 3>, y el estado final es | a3 >
‘combinados con &l hamiltcnianc Has: '

-

< o= _ﬁ] H-.l @ 2 = x| (BIrts H - <2t o <2 H2Z|3-

- <& |Hsla> <@ 2> - <§'ﬁ|H4laﬁ'r
_ i ' - A-18 o
Los tres primeros son cero, peor. 1la srtogonalidad de los dos

estados , y sclamente =1 ultimo es necesarioc para la interaccisn,
_QS decir:

2 .
<atplH, glar = <a'ﬁ|—§:;|aﬁ'> A-16
Con traslape de la funciones de onda de 1los estados inicial vy’

final, antes definidos; se redefirien, Jdenotandolos como 0 y F
respectivamente, as{: ’

AI PO LRI (EY ' - . ) @ Aty o
i >y = =- - ¥y > mg= -A=17
: 27 a2y o 12 ) a2 s

A pesar de la complejidad debida a un mayor ndamerc de términos los
resiltados. se simplifican. Existe semejanza
"fi'sica, entre los términos siguientes

< a'€1)3¢2) | HA.| a(1)3°(2) > con < a*(2)3(1) | H‘.I a(2)3°(1)>

. no’ torial sino

< at(1)A(2) | Ho | @(2)3° (1) > con '« a’(2)A(1) | H_ | «(1)p"(2)>
‘Con estas consideraciones solo dos terminos son L-portaﬁteipACOn‘
‘@1l hamiltoniano de interaccién A-13 o

..
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T - & DTEICE I B S =TS B FEAR SES I

>
®

a

=022 | Hogt =(=)rRr (1) - A-18

El primer teéerming de es eguivaelente & la ecuacion &-16. Sclo es
necesaric tomar =n cuenta la interaccisn coulcomnkbiana entre los
electrones respectivos de los atomos A v B. A su vez Faras
esta interaccion se aplica 1la aproximacion dipclo- dipclo . <
dipole—cuadrupcsle, de las ecuaciones A-10 vy A-12. En <cambio, la
segunda e nueva Y s le lliamas de intercambio. Tambien por las
mismas razones qQue la Scuacidn A-9 y Al10, solce & necesaric tomar

o Eea

en cuenta la parte Hs: del Hamiltoniano de interaccidn H‘_ .

2
< @1y A2y | H | =(z) £ty o= o« (1) () |—§:J @ (=) £2'(1)
ec A-19
Hasta €l moments noe ha side nscesaric poner en forma explicita la
funcion de onda de spin de los electrones; sin embargo, eso no

altera 1l1los resultados m=ncionados.

“
?

- . .
A f B

Figura A-1 El sistema de atomos A y B estan constituidoe Por dos
atomos a la distancia R . Los electrones estan €n r=z y R+ ;b_Las
distancias necesarias para la ecuacion A -13 estan marcadas.
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APENDICE B
INTERACCION RADIACION -MATERIA.
El formalismo adecuado para abordar las preopisdades opticas de

un
sistema atdmicc es la llamada aproximacion semiclasica . En  ella’
el campo de radiacison es introducide en la forma clasica . hY4 el
sistena atémico en la forma cuantica (Dexter 1956) . La ecuacidén
fundamental qQue expresa la

interacscison antre

una particula
cargada y un camp® electromagnético es:

H'= —e/mc Asp + ez/z m=* A% B;!'
potencial vactorial qu:sz describe al camps e=lectromagnetico , =2 ym
representan la carga

v masa del elaectron respectivamente,
moments iineal del elsctron L,y

dal campo del radiacisn an la posicion
Para <l 'calculo d= las
mecanica cuantica es
expresion -1 grad

P es él

ocupada por 2l elaectraon
prropiedades spticas en

necesario sustituir p
. El rgsultado &s

teéerminos da la

H'= ieh/mc A:z:grad + e:z/:—:mcz IS

B-2
Se puede simplificar

=1 hamiltonianc antericr si .se toma en cuenta
Zenaralmente a2l segundoe términoe s mucho menor que el primero, b4

1¢ podemos ignorar:. El hamiltoniano H'es tambi$#n muche menor que
‘el hah;l;oniano'sin campo - llamado H-, Y. por ‘1o tanto,

.H‘puedeliér tratado por medioc de 1la teoria de pefturbacionos
depéndientes del tiempo. Esta 21 la base de la teotia_cuéntiqa del
. espectro atédmico. . ’

La ecuacien de shoedin‘er del sistema atSmico en ausencia do ca-po
de radiacisn es :

'H u = ! v, )
Las U es la tuncién de onda del
corr.npondicnt. para

B-3 . .
estado n., 'y E es la energia
dicho estados n. Con estas funcion.. de onda

COmC un conjunto completo podemos desarrollar la funcién de onda

w(t) en términos de U_.

A raepres=snta =1 postencial vectorial’

.Y en su lugar 1la poder‘

que



p(e) = e a_(t) Uﬁe—i‘n /rB_4
La ecuacison de Shoedinger depandiente del tiempo con al
hamiltoniano completo es: ’
ih &w/dt = (H +H') y B-3

sustituyendo de la acuacicon 3 y se resucelve para las amplitudes
a, (t), ¥y resulta:

1 — _i w ot . - R o -

N . a (®)=gyg-— T a_ =" “kn JU_ H' U a7 . Lo
-donde W, S(Eh, - En),/h 7_
_supsongase qu=s al tiempce t=2 =21 sistasma =3Ta en Um -sin campo A=
radjiacisn - , vy =3 campo d= radiacion es instalads. Podemos
integrar la =cuacion . ' .

’ L a () =-fg- fode 2 ful He U ar : B-8
[ - in o = e R . e : T
Supsngas= al potencial vactorial que reprasanta al campo

electromgnético como:

A = Aol. { _ai(n-r - T) - e—_i(nor - T)

1 B-9
donde n es o) vector de propagacison; 1 es el vector unitario dJde
polarizacison, w es la frecuencia angular de la radiacisn. Por 1lo

tanto, con esta potencial vectorial y 1; ecuacion B-2 y B-7 al
‘resultado es: ' i

B i _- w)t _ il _ - w)t
a(ty= 25-% [c:m-f-;_Ei‘:-;-- + ¢ ~S Tl ] B.9
Sl ime ks ’ kwn
Los coeficientes C representan .
. - ) 1“ - * - L :
Ck; = I U, L e “T1agrada U _4ar B 19

de forma anAloga para Crem -SON signo menos para n. La probabilidad

de que al tiempo t el sistema transite desde el estado m al estado.
k esta dada por el cuadrado de a(t). - . L .
Dados un pirvdc estados kK y m , sclamente unco de los dos sumandos -
‘de la ecuacisn es importante . Cuando tiene 1ugir 1a absorsisn de
;.ﬁéri;.'olectto-.;néttca por el sistema atémico E_es ®ayor que K_.
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vy E_ = E_+ w , O %€a w, - @ = 0. S1 E_ es menor que .E tiene

m
lugar la emision , y E = E_- w

. s O S€Ea W+ w = [ = Entonces .

cuando un término es grande N =21 otro as despreciablemente
pequefo, y son independientes entre si.

Una simplificacion importante ocurre cuando se trata con centros
Spticos localizados en interaccidén con radiacidén ultravioleta
Jde mayor longitud de onda. El1 calculo de las C de la acuacién B-10
es sinélificado por esa consideracicon, la expresion exponencial de
esta ecuacidn tiene sSu mayor peso 2n una regién de solc algunos
cuantos A =n dimensicnes lineales, ¥ la eXponencial, 2xpl(iner)
varia sclo de 107%a 10”®. Por 1o tanto del
éxponencial. como 1 + 1 n o

- o

desarrollo de <sta
..o, si s=oclo s= incluye 1la

centribucisdn mas importants, Jue aEno transicicones ~dipolares
permitidas =2s la unidad. El resultado es : :

. . . - E
c, = I U, T 1.7y ar . B.11

S1 el resultado es cerc se aplica correccicon a segundo orden.
Tomando en cu=nta la igualdad :

{H,rl= .ih p B.12
‘Los coeficientes se:reduben a :

-

Crm™ Cum=. Tepm g, 1 e<r > : B.13:

kwm

con <r > = I-U: r u_ dr. )
;Ep_genpral el,factor.<rkm> es muy frecuente en las expresiones de
las cantidades dpticas . En ‘primer lugar . una _cantidad muy

importante en propiedades dpticas as . la - probabilidad de
transicisen inducida : )

2
Blkem) = --2pT--%.— | < 2er )"

" con el factor (Dex?er 1956) 1<1: rk*>='v; 1/3 “rgztf-
-l ESTA TESYS - WY . BEBE
es .- SAUR BE WA sivi:sJTECA




- i < S T S R, 2
B (kam)=--=-%-22_ter B-1%
Esta éantidad dividida por la densidad de energsia . I/, as
coeficiente de absorcién inducida de Einstein , o coeficiente

Dada la relacisn entre el coeficiente B y el c<coeficiente
enisisn espontianea (Condon y Shortley 1934), éste as

. z _ )
Alkam) = =2-S5__Zm | r - |¥ = 1,7 B-16 .
2]

donde * es la vida media .

La s=saccisn transversal de absorcién =g ila probabilicad

=1
B.

dQA;.‘
transicion multiplicada por al energia avsorbtida =2n lta transigién.”m

¥y dividida por el. ilujo de energia para uri foton por unidad  de

volumen:

B-17

Esta ekprédién es adecuada para el presente trabajo.
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