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El sistema KCL :Eu (2+) presenta dos bandas de absorci6n en la regién comprendida entre 250 y 350 nm. La
respuesta de este sistema al excitar en estas bandas de absorcién ha sido estudiada por técnicas luminiscentes
y fotoacusticas. Estas sefiales resultan, en principio, proporcionales a la intensidad de excitacién. Sin embargo
al aumentar ésta, se observa un comportamiento no lineal tanto de la sefial luminiscente como de la fotoaciistica.
Esto parece deberse a un proceso de absorcién del estado excitado, no s6lo de los fotones incidentes, sino
también de la propia luminiscencia. Se presentan aquf resultados experimentales de este comportamiento junto
con un andlisis de los mecanismos que lo generan.

The KCL: Eu?* system presents two absorption bands in the region between 250 and 350 nm. Luminiscence
and photoacoustic techniques were used to study the response‘of this system when these bands were excited,
resulting in signals proportional to the excitation fluence. However, for high intensities, both signals depart from
lincarity due to excited state absorption. We present here experimental results of this behaviour together with

an analysis of the possible generating mechanisms.

I. INTRODUCCION

Una impureza iénica introducida en una ma-
triz cristalina tiene su propio sistema de niveles de
energia, resultante de la interaccion de los estados
del ion con el campo clectrostético del cristal en la
posicién de sustitucién. Los haluros alcalinos pro-
porcionan una estructura simple en la que ficilmen-
te se puede incorporar la familia de las tierras raras,
iones de gran interés por sus propiedades lumi-
niscentes. En particular, las propiedades fotofisicas
del Eu?* en matrices monocristalinas de haluros
alcalinos, han sido estudiadas empleando diversas
técnicas luminiscentes y térmicas 2.

Este trabajo cxtiende el estudio por espectros-
copia ldser del sistema KCL:Eu?* realizado ante-
riormente 4, analizando el comportamiento no lineal
de la luminiscencia de este ion frente a la fluencia
de excitacién.

II. FUNDAMENTOS

El estado cléclrénico fundamental del ion EuZ*
en vapor corresponde a la configuracién S (4 f7 ) y
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la fluorescencia del primer estado excitado, correspon-
diente a la transicién electrénica 4 f 6 5d — 4 f7
resulta ser de alta eficiencia. Al introducir el europio
como impureza en cristales, dicho estado no se ve
esencialmente alterado, debido al apantallamiento
de la capa f por las capas completas 5s y 5p, de
mayor extensién radial. Sin embargo, para el estado
excitado 5d, puede demostrarse que ¢l campo cubi-
co rompe la quintuple degeneracién orbital del elec-
rén d, dando lugar a un nivel triplemente degene-
rado (ng) y a uno doblemente degenerado (Eg),
como se¢ muestran en la Fig. 1.

Las vibraciones de la red ensanchan los nive-
les desdoblados y forman bandas que se pueden
poblar desde el estado fundamental por absorcién
de fotones de longitud de onda adecuada. El espec-
tro de absorcién estd formado asi por dos bandas
anchas, tipicas de la impureza, situadas en la regién
UV del espectro, como sc muestra en la Fig. 2 (a).
Por su parte, el espectro de emisién consiste en una
sola banda ancha, centrada en 420 nm para el caso
del KCL:Eu?*, como sc ve en la Fig. 2 (b). Este
espectro de emisién es atribuido a la transicién
radiativa entrc la banda T,, y el fundamental (con
vida media de aproximadamente 1 ps) y resulta ser
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el mismo bajo exitacién en cualquiera de las dos
bandas de absorcnon Esto sugiere la existencia de
un decalmlento no-radiativo rdpido del nivel E_ al
T2 I. Adem43, la exitaci6n en la banda de alta ener-
gla del espectro de absorcién produce menos inten-
sidad lumlnlsgente que cuando se excita en la banda
de alta energla Por ello se ha propuesto ! la exis-
tenc1a de un canal alternativo de desexcitacién des-
de la banda de alta energia, que pasarfa por la rela-
J?Clén no-radlauva de ésta hacia el nivel excitado
(meta- estable) P7/2 de la configuracién electrénica
'fundamental El esquema de niveles relevante queda
entonces reducido a dos bandas y dos niveles, con
las mteraccnorlnes que se muestran en la Fig. 3.

III ARREGLO EXPERIMENTAL Y
RESULTAD(DS

1
i

i El cristal era iluminado con la 3ra. arménica
de un ldser de Nd : YAG (355 nm). Una mdscara
con un pequéno orificio puesto delante del cristal
permlte el paso de una porcién del haz. La luminis-
cencxa era rccoglda por una fibra 6ptica y registrada.
por un sistema PM- monocromador, mientras que la
senal fotoactstica era monitoreada por un transductor
plezoelécmco Ambas sefiales se registraban en un
oscnloscoplo dlgltal (Fig. 4).

-,‘ Para ﬂuencnas bajas, tanto la sefial luminiscen-
te como la fot?acusnca resultan depender linealmente
con el numero de fotones incidentes. Sin embargo,
al aumentar la ﬂucncna, la luminiscencia comienza a
‘hostrar un comportamlento de saturaci6n, mientas
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Fig. 1: Desdoblamiento de niveles del ion Eu?* en cris-
tales cibicos.

que la fotoaciistica aumenta con una potenEia mayor
que uno. Un ejemplo de ésto puede verse en la Fig.
5. . | ' 1

Para intentar explicar este comportamiento, es
posible hacer referencia al esquema de fa Fig. 3:
cuando la fluencia es pequefia, al aumentar ésta
aumenta proporcionalmente la poblacién de la ban-
da de baja energia y consecuentemente la luminis-
cencia. Sin embargo, a fluencias mayofes, dicha
banda comienza a tener suficiente poblacién como
para absorber otro fotén de 355 nm (absorcién del
estado excxtado) Asi, el esquema de transiciones y
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éig. 2: (a) Espectro de absorcion del KCL:Eu?*; (b) Espectro de emisién del mismo sistema.

191 - ANALES AFA, VOL. 5

ROSARIO, 1993 - 191



Lumin. 420nm ,

N

o

x57/2(4f 7)
Fig. 3: Esquema de niveles relevantes del Eu*

el sistema de ecuaciones de rate que responden a
este modelo son :

(1)dN, / dt = ~FN og
(2)dN, /dt=FNyog~aFN,0,” | t<t, <<ty

| .
Ty =12us -

(3)dN, /dt = aFN, 2"
N=N,+N,+N,

Por lo tanto :
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En la Fig. 6 se muestra un gréfico de N, (F)
(proporcional a-la luminiscencia), para valores tipi-

cos de los pardmetros, junto con la curva obtemda

" experimentalmente.

Puede verse que para bajas fluencias, el mode-
lo reproduce los datos experlmentales, pero a mayo-
res fluencias, la luminiscencia satura mds répida-
mente que la intensidad calculada. Esto sugiere la
existencia de alglin otro mecanismo que quite po-
‘blacién del estado excitado. Si éste se encuentra
. suficientemente poblado, absorberd también partc de
la luminiscencia, de tal forma que la intensidad re-
cogida por la fibra ptica en un extremo- del cristal

tendrd contribuciones de toda la profundidad del

mismo, cada una con su correspondiente longitud de
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Fig. 4: Arreglo experimental; 1: haz ldser ( 355 nm ); 2: inds-
cara con orificio; 3: cristal; 4: transductor piezocléctrico; 5:
amplificador; 6: fibra éptica; 7:. monocromador; 8:
Sotomultiplicador; 9: osciloscopio digital. .

reabsorcion; asf, la intensidad detectada en el extre-
‘mo del cristal cuya regién de llummac1on es de L
M, serd :
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Fig. 5: Luminiscencia y seral fotoacistica del sistema
KCL:Eu?*, en funcion de la energia incidente.
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'th 6: bmwuscenaa calculada con la ec. (4) y datos experi-
meniales oblemdos

La Flgi 7 muestra un gréfico de I; para dlstm-
\tos valores de la seccién eficaz de absorcién de
estado exitado 622, junto con la curva de lumi-
1mscencxa con absorcnén de los fotones de excitacién
;y con el hmlte cuando esta absorcién es nula. Puede
;fverse que es‘ posible ajustar los datos experimenta-
les con la ecuamén (5) para un valor de:

0 =6 x 1018

| |
Iv. CONCL‘;USIONES
. Se obse1 v6 que la lumumscencxa del sistemia
'IrKCL :Eu?* posee una relacién no-lineal para altos
1va10res de 1a excxtacxon, ocurriendo lo mismo para

1a sefial fotoacustlca Esto puede interpretarse supo-
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Fig. 7: Luminiscencia calculada con la ec. (5) para distintos
valores de la seccion eficaz de absorcion de estado exitado en
420 nm. Los puntas representan los dalos experimentales.

I
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. ]
niendo absorcidn del estado excitado, no sélo de los
fotones incidentes ( 355 nm ) sino también de la
luminiscencia ( 420 nm ). Se trabaja en una profun-
dizacién del modelo que de cuenta de mayores de-

talles experimentales.
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