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Las propiedades fotofisicas del ion europio dos veces ionizado en matrices monocristalinas de haluros alcalinos,
han sido estudiadas empleando diversas técnicas luminiscentes y térmicas. El rendimiento cudntico de
Fluorescencia de la transiciéon T,, — fundamental ha resultado ser muy préxima a uno. Se discute ademds

diversos mecanismos de desexcitacidn del nivel Eg.

L. INTRODUCCION

El estudio de impurezas en sélidos cristalinos ha
sido, en épocas recientes, un campo de inves-
tigacion de gran interés tanto desde el punto de vista
tedrico como el aplicado. Una parte impor-tante de
estos estudios se han realizado en mono-cristales de
haluros alcalinos, al poseer estos una estructura
simple en la que facilmente se pueden incorporar
distintas impurezas.

de la extensa gama de iones luminiscentes intro-
ducidos en estos cristales, se ha puesto gran énfasis
en la familia de las tierras raras. Este interés se basa
principalmente en dos factores: estos iones
presentan una fuerte luminiscencia que podria ser
utilizada en dispositivos ldser y segundo, la incor-
poracién de estos iones en matrices de haluros
alcalinos no sélo cambia sus caracteristicas dpticas
sino que altera también sus propiedades mecanicas,
potenciando estos materiales como ventanas en
laseres de alta potencia en el infrarrojo.

Esta impurezas tienen su propio sistema de nive-
les de energia, resultante de la interaccién de los
estados del ion con el campo cristalino. En particu-
lar, las propiedades fotofisicas del Eu?* en matrices
monocristalinas de haluros alcalinos, han sido estu-
diadas empleando diversas técnicas lumi-niscentes y
térmicas!-3.

Se discuten en esta presentacién mecanismos de
desexcitacién de los niveles involucrados y se pro-
pone una explicacién de la luminiscencia tardia
(afterglow) que se observa en estos sistemas.

II. DESARROLLO Y RESULTADOS

El estado electrénico fundamental del ion Eu2+
([Xe] 4f7) (ver Ref. 4) en vapor, corresponde a la
configuracion 8S (4f7) (ver Ref. 4) y la fluores-_
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cencia del primer estado excitado, correspondiente a
la transici6n electrénica 4f95d —4f7, resulta ser de
alta eficiencia.

Al introducir el Eu como impureza catiénica en
matrices cristalinas de haluros alcalinos, el estado
electrénico fundamental del ion no se ve escencial-
mente alterado debido a que, como la capa f estd
semillena y apantallada por las capas completas Ss
y Sp, de mayor extensidn radial, el campo cristalino
puede considerarse como una pertur-bacién de se-
gundo orden frente a la interaccién electrén-electrén
y a la interaccién spin-orbita. Ademds, dicho
apantallamiento permite que mu-chas de las
propiedades  ligadas dnicamente al estado
electrénico fundamental del ion como impu-reza se
puedan explicar usando propiedades del ion libre.

Sin embargo, para el estado excitado 5d, puede
demostrarse por teoria de perturbaciones que el
campo cubico rompe la quintuple degeneracién
orbital del electrén d, dando lugar a un nivel triple-
mente degenerado (T,,) y a uno doblemente degene-
rado (E,), separados en energia por 10 Dq, (lo que
da una medida de la intensidad del campo sobre la
impureza) donde:

S g

D

a = distancia de las cargas a la impureza
Z = ndmero de cargas que rodea al ion

<r*>nd = elemento de matriz de la parte radial
de la funcién de onda nd.

El esquema de niveles resultante se muestra en la
Fig.1.
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Fig. 1: Esquema simpli‘ﬁcado de niveles del ion Eu* en KCl,
mostrando el desdoblanr]ientovdebido al campo cristalino.

Estos niveles resultan considerablemente ensan-
chados dados que los orbitales 5d interactuan fuer-
temente con la red,'y la separacién entre ellos varia
de unas matrices-a;l!otras, aunque nunca superan los
2 eV. Asi, el espectro de absorcién estd formado por
dos bandas anchas‘,i caracteristicas de Ja impu-reza,
y situadas en la reglién UV del espectro. Un ejemplo

tipico puede verse en la Fig. 2.
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Fig. 2: Espectro de absorcion del Eu* en KCL.
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Por su parte, e] espectro de emision consiste en
una sola banda ancha, centrada alrededor de 420 nm
para el caso del K(F] : Eu2+* (Fig. 3).
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Fig. 3. Espectro de emisidén del Eu* en KCI.

Este espectro de emisién se lo atribuye a la tran-
sicién radiativa entre la banda T,, y el fundamental
(con vida media de aproximadamente 1jls) y resulta
ser el mismo bajo excitacién en cualquiera de las
dos bandas de absorcién. Esto sugiere la existencia
de un decaimiento no-radiativo rapido del nivel E, al
ng‘. Ademis, la excitacién en la banda de alta
energia del espectro de absorcién produce menos
intensidad luminiscente que cuando se excita en la
banda de baja energia. Por ello, se ha propuesto! la
existencia de un canal alternativo de desexcitacién
desde la banda de alta energia, que pasaria por la
relajacién no radiativa de ésta hacia el nivel

~excitado (metaestable) °P, ,» de la configuracién

electrénica fundamental. El esquema de niveles
relevante queda entonces reducido a dos bandas y
dos niveles, con las conexiones que se muestran en
la Fig. 4.
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Fig. 4. Esquema de niveles de KCLEu?* utilizado en el
modelo de luminiscencia. ™ : absorcidén Optica y
transicién radiativa. ¥~ transicién no radiativa. (M):
nivel metaestable.
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‘una expresion de tipo: o

Ademas de la luminiscencia normal, existe en
estos sistemas un fenémeno de luminiscencia tardia
o "afterglow"?, que tiene el mismo espectro que la

" primera pero con una cinética de decaimiento del
tipo t'1, que se cumple por varios érdenes de magni-
- tud de tiempo, tal como puede verse en la Fig. 5.
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A Fig. 5 Medida de la lumlmscencm anémala en KCI: Eu“ para
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dlversas bases de tlcmpo (BT)~.

.. Estas cinéticas se han observado en cristales so-

metidos a dafios por radiacién y explicado invo--

cando procesos de recombinacién electrén-centros a

“través de un proceso- tinel entre ambos. Sin embar-

go, también se ha observado "afterglow" en Na

. Cl:Eu?* jluminando con luz UV de energia inferior
~".al gap del cristal e mcapaz de generar pares
electrén-hueco?.

Es posible dar una interpretacién de esta

- luminiscencia anémala haciendo referencia al es-
.quema de niveles de la Fig. 4. Cuando los elec-

trones llegan al nivel metaestable, s6lo pueden
decaer via el nivel radiativo separado por una

" . energia de activacién E, lo que implica que la
“ probabilidad por unidad de ‘tiempo para que un

" electrén en el estado metaestable haga’ una-

* transicién al nivel superior radiativo viene dada por- .

' - donde 'y(u, B) es la Funcién Gama Incompleta, que

‘
-

'%=—1jexp [-E/KT],

To .

1T : vida media nivel radiativo

112-ANALES AFA Vol. 4

Ty I frecuencia caracteristica

Utilizando esta dependéncia, la intensidad de lu-
miniscencia se puede escribir de la forma:

I(t):——exp[ t/’t] —exp[ E/ KT]
U To 1)
exp[(—t /T, )e'E/KT]

Si ahora consideramos una superposicién de los
procesos anteriores debido a una distribucion en
energia de los metaestables segiin

n, (E) dE,

la expresién anterior se transforma en:

I(t)'_j‘*( T ) 'p[l_’g/{{T]' o)
exp[(-t/ To)e“E/KKT]dE' ; |

Si suponemos una distribucién exponencial de
metaestables la forma nO(E )= Nje #/%a, entonces

I puede escribirse como:

()= 2 [ evle o @

0
con

x=cE

o=1/KT v
B=t/t, . L
u=1+KT/E,

La integral es, por definicién®:

B v(u.B)

tiene la siguiente representacién en serieS:
P . e ™Mo
: .o :

n= 0”/(u+n

ﬂww=i (D)W“> @
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Asi:

i(p)=Ne g LU

(5)

1,00 < n!(p+n)

Un gréifico del desarrollo completo de I (B) en

escala doble logaritmica revela que, efectivamente,

la intensidad de luminiscencia tiene una cinética de

la forma I o t'! en un amplio rango de tiempos, lo
que puede verse en la Fig. 6.
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Fig. 6: Gréfico logaritmico de la intensidad de luminiscencia a

partir de la ec. (5), donde puede verse la dependencia en t!

para tiempos largos (pendiente m = -1).
III. CUNCLUSIONES

El acuerdo entre estos cdlculos y las medidas ex-
perimentales sugieren la existencia de una estruc-
tura interna en el nivel metaestable. La misma es de
hecho revelada por experimentos de termoluminis-
cencia, donde el cristal es calentado por medio de
una "rampa" de temperatura mientras se monitorea
la luminiscencia desde el nivel T,,, obteniéndose el
resultado mostrado en la Fig. 7.
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Fig. 7: Intensidad de termoluminiscencia en KCLEu™,
excitado con la tercera y cuarta arménica de un liser de
Nd:YAG (1064 nm).
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La distribucién de estados que puede calcularse
en base a los resultados de termoluminiscencia es
mds compleja que la simple distribucién exponen-
cial supuesta en este trabajo. La busqueda de un
modelo mas desarrollado continua activamente.

Los haluros alcalinos dopados con tierras raras
muestran un proceso luminiscente tardio llamado af-
terglow, con una cinética de decaimiento no expo-
nencial del tipo I o t"!. Se muestra aqui que es posi-
ble interpretar estos resultados en base a una distri-
bucién en energia de estados metaestables, cuya fre-
cuencia de transicién depende de la temperatura.
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