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Se presenta en este trabajo algunos aspectos de la cola-
boracion entre ocho paises iberoamericanos en el periodo
1979-2006 en el area de la Fisica Fundamental y Aplicada
que dio lugar al proyecto CITED VIII. 12 “Aplicaciones de la
Espectroscopia a Materiales Optoelectronicos, Sensores de
Radiacion y Deteccion de Alimentos”. En su ultima etapa se
incorporo al area de conocimiento: Promocion y Desarrollo
Industrial. Después de una introduccion que contempla tanto
aspectos historicos de la colaboracion como los resultados de
la misma se exponen de manera breve dos temas de investi-
gacion:

“Propiedades Opticas del Ion Cr3* en LiNbO5 codopado
con impurezas cationicas” e “Influencia del Agujero de Ozo-
no en Argentina y Chile”, desarrollados por el grupo de tra-
bajo y que son representativos de la filosofia aceptada desde
los comienzos de la colaboracion.

1. Introduccion

En el afio 1979 comenzo una colaboracion entre el entonces
llamado Departamento de Optica y Estructura de la Materia
de la Universidad Autéonoma de Madrid (UAM) y el
Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de
Meéxico (UNAM), siendo los iniciadores del proyecto los
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Drs. Fernando Agullé-Lopez por la UAM y Julio Rubio por
parte del Instituto de Fisica de la UNAM. Han transcurrido
desde entonces casi tres décadas durante las cuales se han
ido incorporando otros paises al proyecto y hoy este grupo
lo forman ocho naciones dentro del proyecto CITED VIII.
12 “Aplicaciones de la Espectroscopia a Materiales Opto-
electronicos, Sensores de Radiacion y Deteccion de Ali-
mentos” aprobado en 1988.

Los temas de colaboracidon, como se vera mas adelante, han
sido variados tanto en su concepto fundamental y aplicado
como en el area de conocimiento, pero manteniendo siem-
pre el hilo conductor de la Espectroscopia Optica. Asi, se
han tratado temas fundamentales como Espectroscopia de
Impurezas en Sélidos y Espectroscopia Laser, esencialmen-
te en monocristales de Haluros Alcalinos y Dobles Oxidos,
aspectos mas aplicados como Dosimetria e Irradiacion de
Alimentos y otros relacionados con el Medio Ambiente en
donde es muy representativo el estudio llevado a cabo entre
1992 y 1998 sobre la Influencia del Agujero de Ozono en el
cono Sur. Todos estos temas parecen dispares pero tienen el
denominador comun de la Espectroscopia.

Figura 1. Asistentes a la reunion de Madrid (Espafia) en 1999.

Los resultados del proyecto se han presentado en dos reu-
niones, una celebrada en Madrid (Espana) en 1999 y otra en
la ciudad de La Plata (Argentina) en 2006. La fotografia que
muestra la Figura 1 corresponde a la reunién de Madrid, en
donde de izquierda a derecha se encuentran: de pie, F. J.
Lopez-Dominguez (Espaiia, E), T. Calderon (E), H. Mu-
rrieta (México, M) F. Jaque (E), L. da Silva (Chile), J. O.
Tocho (Argentina), E. Vigil (Cuba), A. Hernandez (Brasil,
B), M. Barboza (M), E. Terrile (B), y I. Kono (B); agacha-
dos F. Agullo-Lépez (E) y J. M. Hernandez (M). Fue el foto-
grafo de este evento el Profesor J. Garcia-Solé (E).

En la reunion de La Plata se hizo un estudio de la colabora-
cioén que a continuacion se expone de forma resumida resal-
tando los resultados mas sobresalientes. En el periodo 1989-
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2005 aparecen en la base de datos ISI Web, firmados al
menos por dos miembros del grupo pertenecientes a dife-
rentes paises, 127 articulos cientificos (5.3) articulos/afio).
Esta seleccion tiene la condicion anadida de que deben apa-
recer al menos las direcciones de dos paises. No se incluian
por lo tanto en este estudio aquellos trabajos en los que sélo
aparecia un pais, una situacion muy frecuente cuando el ori-
gen de los trabajos es la realizacion de Tesis Doctoral o
estancias sabaticas. Se indico en esta reunion que se habian
codirigido 6 Tesis Doctorales, cuatro en Espafia y las otras
en Argentina y México, que se comparten tres patentes, y
que la movilidad de personal habia involucrado a mas de
veinte investigadores de los paises miembros con estancias
superiores a nueve meses. En la reuniéon de La Plata
(Argentina) se dijo que: “ha sido una colaboracion muy pro-
vechosa tanto en su aspecto productivo como en la transmi-
sion de conocimientos entre ocho paises iberoamericanos”.
En este trabajo se presentan los logros conseguidos en dos
temas, elegidos entre muchos posibles, en los que se ha teni-
do en cuenta para su seleccion, por un lado que en ellos han
participado una parte importante de investigadores de los
distintos paises que forman el grupo de trabajo y ademas
que tratan aspectos muy diferentes pero con el denominador
comun mencionado de la Espectroscopia Optica. Los titulos
son: “Propiedades Opticas del Ion Cr3* en LiNbO, codopa-
do con impurezas cationicas” e “Influencia del Agujero de
Ozono sobre Argentina y Chile”.

LiNbO4.Cr

LiNbO,:Cr:Mg (5.5%)

Figura 2. Cristales de LiNbO3:Cr y LiNbO3:Cr:Mg
crecidos en la UAM

2. Propiedades opticas del iéon Cr3* en
LiNbO; codopado con impurezas
cationicas

En la realizacion de este trabajo se utilizaron cristales de
composicion congruente de LiNbO; doblemente dopados
con Cr,0; y MgO manteniendo fija la concentracion de
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cromo alrededor del 0.1 mol% en el fundido, y variando la
de MgO entre 0 mol% y 6 mol%. Los cristales fueron creci-
dos en el Departamento de Fisica de Materiales de la UAM
por el método de Czochralski. Para concentraciones inferio-
res al 4.5 mol% de MgO los cristales presentaban una colo-
racion verde pero cuando la concentracion de MgO supera-
ba este umbral, el color de los cristales se tornaba rosa. La
Figura 2 nos muestra este efecto, el cristal dopado sélo con
iones de Cr3* presenta un color verde mientras que para una
concentracion de MgO en el fundido de 5.5 mol% después
de una primera etapa de crecimiento donde permanece el
color verde el cristal crece con el color rosa antes aludido.
Este efecto es debido a problemas de segregacion de las
impurezas en los cristales congruentes de LiNbO; en donde
la concentracion umbral del 4.5 mol% se obtiene en la parte
final del crecimiento [1].

La Figura 3 muestra los espectros de absorcion para los cris-
tales con concentraciones de MgO indicadas en los parénte-
sis: Sy (0 mol%), S,(2 mol%), S4(4 mol%), S5(5 mol5), Ss 5
(5.5 mo%) , y S¢(6 mol%). Como se puede observar los
espectros presentan, para las muestras SO, S2 y S4, so6lo
pequetias variaciones en la intensidad de las bandas asocia-
das a las transiciones vibronicas de los iones Cr3* en
LiNbOj;. Sin embargo para las muestras con concentracio-
nes de MgO superiores a 4 mol% se aprecia claramente
como la intensidad de la banda de baja energia disminuye
sensiblemente en relacion con la de alta energia, presentan-
do esta tltima un desplazamiento hacia el rojo [1,2].

Absorption coefficient (cm™")
a

Wavelength (nm)

Figura 3. Espectros de absorcion de cristales doblemente
dopados de LiNbO3:Cr:Mg

La Figura 4 muestra los espectros de Resonancia Paramag-
nética Electronica (EPR) para las muestras S4 y S6. En el
primer caso el espectro en el margen 0-10 KG consiste en
una unica banda centrada a ~ 2 KG que se ha atribuido al
centro axial Cr3* situado en sitio de Li* ocupado anterior-
mente por iones de Nb5*, son los llamados antisitios. Sin
embargo, en la muestra con una concentracion del 6 mol%
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Figura 4. Espectros de EPR en cristales de LiNbO5:Cr con
diferentes contenidos de MgO

de MgO se observa que la intensidad de la banda centrada a
2 KG disminuye y aparece una linea isotropica intensa cen-
trada en ~ 3.5 KG . Esta banda fue asociada también a iones
Cr3* pero situados en sitios intrinsecos de Nb>*. Por tanto el
cambio en los espectros de absorcion y del color de los crista-
les con un contenido de MgO superior al 4.5 mol% se relacio-
no con la presencia de iones Cr3* en posiciones de Nb5* [3].
Estos efectos en los espectros tanto de absorcion Optica y
EPR fueron a lo largo de este trabajo estudiados codopando
con otras impurezas de igual valencia al Mg2* como Zn2*y
CaZ" asi como con diferentes estados de valencia, en parti-
cular se crecieron cristales codopados con iones Sc3* Si4* y
W6+, En estos Gltimos tres casos, se observaron comporta-
mientos analogos en la estructura de las bandas de absorcion
y EPR a los antes indicados, pero con la salvedad de que las
variaciones en los espectros de absorcion tenian lugar para
concentraciones diferentes de la impureza cationica en fun-
cion de la valencia de la misma. Este cambio del umbral de
concentracion de impurezas cationicas con el valor de su
valencia permitio establecer un mecanismo de compensa-
cion de cargas que explicaba satisfactoriamente los resulta-
dos experimentales. El mecanismo esta regido por la rela-
cién siguiente:

4.5xV 1)

nivelxumbral =

donde V representa la valencia del cation.

Comentaremos finalmente que estos umbrales o concentra-
ciones criticas no solo daban lugar a singularidades en la
posicion e intensidad de las bandas asociadas a los iones
Cr3* sino también en otros parametros de gran interés en las
aplicaciones de este material en dispositivos fotonicos,
como son el indice de refraccion, la eficiencia en la genera-
cion del segundo armonico, el cambio en la conductividad
eléctrica etc. La Figura 6 presenta a titulo de ejemplo la
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Figura 5. Variacién del indice de refraccion, Eficiencia en la
generacion del segundo armonico (PSHG),y Coeficiente d33 en
cristales de LiNbO3 dopados con W,Og.

variacion del indice de refraccion, la eficiencia en la gene-
racion del segundo armodnico y el valor del coeficiente no
lineal ds; con la concentracion de W,Og. En la figura puede
observarse que la concentracion critica de W,04 baja al
valor de ~ 1.5 mol% de acuerdo con (1) [4].

En resumen, el uso de iones Cr3* en cristales congruentes de
LiNbO; como sonda optica y paramagnética ha sido de gran
utilidad para un mejor entendimiento del papel de las impu-
rezas catidnicas en estos cristales, que hoy dia son utilizados
como dispositivos opticos no lineales.

2. Influencia del agujero de ozono sobre
Argentina y Chile

En la década de los 70 la capa de ozono, filtro protector de
la radiaciéon Ultravioleta (UV), fue protagonista en los
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medios de comunicacion internacionales al informarse que
se habia observado un importante descenso en la concentra-
cion del ozono estratosférico en el continente antartico al
comienzo de la primavera austral; habia nacido el llamado
Agujero de Ozono. Las estaciones Britanicas y Japonesas
anunciaron que en determinados dias al comienzo de la pri-
mavera la columna de ozono sobre la Antartida presentaba
un acusado descenso, lo cual implicaba un importante
aumento de la radiacion UV en la superficie de la tierra. La
radiacion UV y en particular la denominada B, que corres-
ponde a la region del espectro electromagnético 290 nm-320
nm, produce dafios bioldgicos importantes en los seres

Figura 6. Medidores diferenciales de la columna de ozono.

vivos, siendo el cancer de piel el efecto mas difundido en los
medios de comunicacién y el que mas alarma ha producido.
La columna de ozono en la década de los noventa se media
mediante técnicas Opticas de absorcion diferencial, estando
ubicados los instrumentos de medida en tierra o acoplados
en satélites artificiales. El ozono en la region UV presenta
una banda centrada en 250 nm que se extiende en la region
de bajas energias hasta los 300 nm. Esta banda de absorcion
llamada de Hartley es la que actia como filtro absorbente de
la radiacion UVB, de forma que un descenso en la misma
produce un aumento de la radiacion UVB que llega a la
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Figura 7. Ubicacion de red DOAS de medidores en tierra
de la columna de ozono en Sudameérica

superficie de la Tierra. La relacion entre la absorcion y la
intensidad viene dada por la ley de Lambert-Beer

1(A)=1,(A)exp(-0, DUa) @)

donde /(M) es la intensidad de la radiacién solar que llega a
la superficie de la tierra para una longitud de onda A, I,(A)
la intensidad antes de atravesar la capa de ozono, G, es la
seccion eficaz de absorcion del ozono a la longitud de onda,
DU son las unidades Dobson de ozono (a una columna de
ozono de 1 mm de espesor en condiciones normales; 1
atmosfera y 20 C le corresponden 100 DU), y a es el cami-
no dptico que recorre la luz al atravesar la capa de ozono que
depende del lugar dia y hora [5]. Teniendo en cuenta (2) si
se realizan medidas de /(L) a dos longitudes de onda dife-
rentes A; y A, se obtiene que.

ln[f—lJ= ln[lliJ— (0, -0,)aDU 3)

2 02

De acuerdo con (3), tomando medidas del cociente (/;/1,) a
lo largo del dia (variacion de @) y representando su logarit-
mo neperiano frente a a la pendiente de la recta nos da el
valor de la columna de ozono en unidades Dobson al ser la
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diferencia de las secciones eficaces de absorcion del ozono
un dato conocido. Con esta idea se construyeron medidores
de la columna de ozono que median /(1) para las longitudes
de onda 300 nm y 315 nm. Estos medidores de absorcion
diferencial (DOAS) se instalaron en diversos lugares de
Argentina y Chile, pues el objetivo del proyecto era estudiar la
influencia del Agujero de Ozono antartico sobre estos paises.
La Figura 6 muestra estos medidores diferenciales que en su
parte Optica y mecanica fueron fabricados en los talleres
(SEGAINVEX) de la UAM mientras que la electronica de
medida y de seguimiento al sol se desarrollo en el Centro de
Investigaciones Opticas (CIOPs) de La Plata (Argentina).
Esta red, cuya ubicacion se muestra en la Figura 7, comen-
706 a obtener datos en 1993 [6].

La Figura 8 (a) muestra los datos obtenidos por la red de
medidores en tierra antes descrita sobre la evolucion de la
columna de ozono en las localidades de Rio Grande (Argen-
tina) y Punta Arenas (Chile), la ciudad mas austral del pla-
neta, durante la primavera de 1994. Junto a los valores obte-
nidos por la red de medidores en tierra se presentan los ela-
borados a partir de las medidas satelitales. Dos aspectos son
dignos de resaltarse: primero, la excelente concordancia
entre los valores de la red en tierra y los suministrados por
los satélites, resultado que fue muy relevante en aquellos
aflos; en segundo lugar, que, aunque lejos del continente
Antartico, se observan descensos en la columna de ozono
importantes. En particular es destacable el medido el dia 290
de 1994, en el cual la columna de ozono desciende hasta
valores cercanos a 100 DU. Cuando la columna de ozono
baja de 200 DU, se dice que nos encontramos ante un
“Agujero de Ozono” [7]. La Figura 8 (b) muestra para ese
dia el mapa de ozono suministrado por la NASA, en donde
puede verse como el agujero de ozono se extiende hacia el
continente suramericano abarcando la zona mas austral de
Argentina y Chile, de acuerdo con las medidas en tierra.
Durante el periodo 1993-1998 las estaciones en tierra sumi-
nistraron datos de la columna de ozono, especialmente
durante los meses de Septiembre y Octubre. Ademas de
observarse eventos con magnitud de “Agujero de Ozono”
como el indicado en la Figura 8 (a), se detectaron descensos
de ozono significativos a latitudes por debajo de 40°, es
decir, en zonas proximas a ciudades como Buenos Aires y
Santiago de Chile. El estudio de estos eventos de bajo ozono
mediante el seguimiento de las trayectorias de las masas de
aire permitio establecer que en general su origen estaba aso-
ciado a la difusion de masas de aire pobres en ozono prove-
nientes de la Antartica, aunque en algunos casos el descenso
en la columna de ozono tenia su origen en las llamadas lenguas
de ozono relacionadas con expansiones adiabaticas [8,9].
Para finalizar, indicaremos que este estudio ha tenido una
importante relevancia internacional; prueba de ello es que la
pagina Web que el Profesor Luis da Silva de la Universidad
Federico Santa Maria desarrollo (http://ozono.dcsc.utfsm.cl/)
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Figura 8. Variaciones de la Columna de Ozono en Rio Grande
(Argentina) y Punta Arenas (Chile) durante 1994. Los valores
fueron obtenidos con los medidores de tierra.

ha recibido en los tltimos nueve afios mas de 500.000 visi-
tantes.

Estos dos trabajos son ejemplos de la colaboracion encua-
drada en el programa CITED, una colaboracion centrada
sobre la Espectroscopia Optica pero sin fronteras que la
limitaran, y un planteamiento que ha hecho posible unir a
investigadores en areas aparentemente tan dispares como la
Fisica del estado Solido y el Medioambiente.
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