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José Juan Gervacio Arciniega

Vocal

Abraham Nehemı́as Meza Rocha

Asesor

Antonio Méndez Blas

Asesor



Gracias / Para

A...
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Resumen

En el presente trabajo de tesis se estudió el efecto de la incorporación de Ag sobre las

propiedades luminiscentes del sistema CdO−V2O5−P2O5 : Er3+. Se eligió una proporción

de 90-5-5 %mol de CdO − V2O5 − P2O5, respectivamente, debido a que presenta una

estructura v́ıtrea y un borde de absorción alrededor de 500 nm. El contenido de Er3+ se

mantuvo fijo en 2.5 %mol. Los patrones de difracción de rayos X y espectroscopia Raman

mostraron que el sistema se mantiene amorfo hasta una concentración de 5 %mol de Ag.

Los espectros de excitación en el visible e infrarrojo mostraron la existencia de un proceso

de transferencia de enerǵıa de la matriz mediante unidades V O4 hacia el ion de Er3+.

La concentración de 1 %mol de Ag, a pesar de no modificar la estructura, incrementó

la emisión de Er3+ en el visible e infrarrojo un factor de 1.4-1.6. Para contenidos a los

cuales se asocia una distorsión local del campo cristalino alrededor del ion Er3+. En el

caso de la emisión en el infrarrojo bajo excitación de diodo laser de 980 nm, se apreció

que la incorporación de Ag incrementa gradualmente la emisión hasta una concentración

de 5 %mol, sin observarse una reducción. Tal efecto además de la distorsión del campo

cristalino, se atribuye a un incremento de las recombinaciones no radiativas de niveles

energéticos superiores, los cuales inducen una mayor población en el nivel 4I13/2 de Er3+.
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Caṕıtulo 1

Introducción.

Durante años, la śıntesis y estudio de sistemas v́ıtreos activados con lantánidos triva-

lentes ha recibido considerable atención para aplicaciones en el área de gúıa de ondas, tele-

comunicaciones, fibras ópticas, iluminación, biomédicas, entre otras [1-3]. La amplia gama

de aplicaciones se debe principalmente a que sus transiciones electrónicas entre orbitales

4f se localizan en el rango ultravioleta-infrarrojo. Tales transiciones son poco sensibles a

la matriz donde se alojan debido al apantallamiento inducido por los orbitales 5d y 5p [4].

En particular, el Er3+ posee transiciones electrónicas en el infrarrojo, resonantes con la

emisión de diodos láseres comerciales 808 nm (4I15/2 →4 I9/2), 980 nm (4I15/2 →4 I11/2),

1534 nm (4I15/2 →4 I13/2. Dicha caracteŕıstica aunada al tiempo de vida relativamente

largo (?1ms) permite la generación simultánea de emisiones up y down conversion. En una

emisión down conversion, la enerǵıa de los fotones generados es menor a la de los empleados

como fuente de excitación, mientras que en la emisión up-conversion, los fotones generados

son de mayor enerǵıa a los usados como fuente de excitación. Entre los mecanismos más

comunes que dan origen al proceso up-conversion se encuentran la absorción de estado

excitado (GSA) y transferencia de enerǵıa (ET) entre dos iones vecinos. La naturaleza de

estos procesos llevados a cabo en el Er3+ lo hacen sumamente atractivo para aplicaciones

en celdas solares, comunicaciones ópticas y biomedicina [5,6]. Lamentablemente la pobre

absorción y baja eficiencia de emisión del Er3+ debido a la prohibición de las transiciones

entre orbitales con la misma paridad (regla de Laporte) es un inconveniente para la gran

mayoŕıa de aplicaciones tecnológicas [7]. Como solución en sistemas v́ıtreos, se ha repor-
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CAṔıTULO 1 INTRODUCCIÓN.

tado que la incorporación de metales tales como Au y Ag incrementa considerablemente

la emisión de lantánidos como consecuencia a efectos plasmónicos, inducidos por la segre-

gación de clústeres metálicos [8]. La resonancia de plasmones superficiales (SPR) genera

un campo dipolar con frecuencia en el rango visible, modificando el campo cristalino local

[9]. El efecto de la incorporación de Ag sobre las caracteŕısticas luminiscentes de Er3+

se ha estudiado en principalmente sistemas v́ıtreos basados en teluro, germanio, boro y

fósforo, los cuales están caracterizados por poseer alta solubilidad de iones y band gaps en

la región visible [10-13]. Entre los sistemas poco estudiados bajo este enfoque, se encuentra

los sistemas v́ıtreos basados en vanadio. Estos sistemas han sido sintetizados y estudiados

para aplicaciones en dispositivos ópticos y de memoria y detectores de part́ıculas, entre

otras [14,15]. Recientemente el grupo del Dr. Lozada ha estudiado el sistema CdO−V2O5

en función al contenido relativo de CdO/V2O5, se ha observado que mediante su variación

relativa se puede inducir una transición de fase cristalina a amorfa para contenidos de

CdO mayores a 75 %mol [16]. Este comportamiento se asocia a su capacidad de actuar

como óxido formador y óxido modificador, gracias a su alta polarizabilidad [17]. En lo

que respecta a sus propiedades ópticas el valor del band gap se encuentra en un rango de

2.47-1.77 eV , dependiendo del contenido relativo de CdO [16], haciéndolo viable para ser

dopado sólo con iones lantánidos que presenten emisiones en longitudes de ondas mayores

a 500 nm. Este inconveniente puede solucionarse si se incorporan óxidos modificadores o

formadores con band gap mayor, por ejemplo ZnO y P2O5, respectivamente.

Debido al creciente existente en la búsqueda de nuevos sistemas v́ıtreos activados con

lantánidos en particular con Er3+ en esta tesis se propone primeramente establecer las

condiciones de śıntesis para la incorporación de Ag en el sistema CdO−V2O5−P2O5 : Er3+

que evite su oxidación, para posteriormente estudiar su efecto sobre las caracteŕısticas lu-

miniscentes del Er3+.

Objetivo General.

Establecer las condiciones de śıntesis del sistema CdO−V2O5−P2O5 : Er3+, Ag con una

proporción de 90/10/10 %mol de CdO/V2O5/P2O5.

textbfObjetivo Particular.

Determinar la máxima concentración de Ag sin la presencia de oxidación.

2



Determinar la concentración óptima de Ag en términos de la intensidad de la emisión

de Er3+.

Analizar las caracteŕısticas espectrales de la excitación y emisión de Er3+ en el

visible e infrarrojo cercano.

Analizar el efecto de la incorporación de Ag sobre las caracteŕısticas estructurales y

ópticas (band gap).

3
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Caṕıtulo 2

Teoŕıa.

En este caṕıtulo se aborda la teoŕıa que hay detrás de las técnicas de caracterización

que se utilizaron en este trabajo.

2.1. Rayos X.

Los rayos x son ondas electromagnéticas cuya longitud de onda se encuentra en el rango

0,5 − 2,5Å[23]. La longitud de onda de esta radiación es comparable con la constante de

red, lo cual permite obtener reflexiones en direcciones distintas a las incidentes.

2.1.1. Producción de rayos X.

Cuando una part́ıcula cargada con suficiente enerǵıa cinética es desacelerada rápida-

mente se producen rayos X. Para este proceso se utilizan electrones[23].

La radiación se produce en un tubo que contiene una fuente de electrones y dos electrodos

a los cuales se les aplica una diferencia de potencia del orden de kV lo que les da a los

electrones altas velocidades y suficiente enerǵıa cinética para ser expulsados hasta el ánodo

u objetivo; al chocar con el objetivo los electrones desaceleran rápidamente lo que genera

los rayos x con diferentes longitudes de onda. Los electrones al impactar con el objetivo

tienen una enerǵıa cinética que está dada como T = eV = mv2

2 donde v es la velocidad
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CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

que llevan antes del impacto. No todos los electrones impactan con el objetivo de la misma

manera, algunos al interactuar con el objetivo pierden fracciones de su enerǵıa cinética lo

que genera que se produzcan rayos X con diferentes longitudes de onda.

Cuando un electrón impacta con el objetivo y pierde toda su enerǵıa cinética se generan

rayos X con enerǵıa máxima eV = hνmax y con la longitud de onda más corta λSWL (short

wavelength limit) de donde λSWL = c
νmax

= hc
eV .

Por último se sabe que la mayor parte de le enerǵıa cinética de los electrones que chocan

es convertida en calor y menos de 1 % es convertida en rayos X por lo que es común tener

mecanismos que mantengan estables los aparatos que producen estos rayos [23].

2.1.2. Difracción de rayos X.

Un haz de rayos x difractado por una muestra es un haz compuesto por muchos rayos

que se encuentran en fase y que son reflejados por los átomos de la muestra.

La relación que deben de cumplir los rayos difractados es conocida como la ley de Bragg

dada por la siguiente ecuación.

nλ = 2dsinθ (2.1)

El haz incidente y el haz difractado deben de cumplir dos relaciones geométricas:

1) El haz incidente, el haz difractado y la normal al plano de difracción están siempre

en el mismo plano.

2) El ángulo entre el haz transmitido y difractado siempre es 2θ el cual se conoce

como ángulo de difracción y en la mayoŕıa de los experimentos es el ángulo que se

mide.

Otra forma de escribir la ley de Bragg es

λ = 2d′sinθ (2.2)

donde d′ = d
n .

Para determinar los ángulo de difracción para un conjunto de planos se utiliza una relación

que resulta de combinar la ley de Bragg y la relación con la que se obtiene el espacio entre

6



2.1. RAYOS X.

Figura 2.1: Ley de Bragg a partir de un compuesto de planos paralelos separados por
una distancia d

planos de la estructura cristalina la cual no es única y dependerá de la estructura que se

esté trabajando.

Por ejemplo para una estructura cúbica se tiene que la distancia interplanar es 1
d2 =

h2+k2+l2

a2 , y combinando con la ley de Bragg se obtiene sin2θ = λ2

4a2 (h2 + k2 + l2) donde a

es el tamaño de la arista y h, k y l son los ı́ndices de Miller.

2.1.3. Métodos de difracción.

La difracción de rayos X ocurre siempre que se satisfaga la ley de Bragg.

Una forma de satisfacer la ley de Bragg puede ser variando λ o θ durante el experimento.

La forma de realizar estas variaciones es por medio de métodos de difracción.

Método del polvo.

En este método lo que se hace es moler un cristal hasta formar un polvo muy fino

o granos microscópicos. La muestra es depositada en un porta muestras en el cual se

7



CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

comprime y se le hace incidir un haz monocromático de rayos x. Las part́ıculas de la

muestra actúan como pequeños cristales orientados de muchas maneras y que difractan

los rayos X.

Método del cristal rotatorio.

Este consiste en montar un cristal con uno de sus ejes o alguna dirección del cristal,

normal a un haz monocromático.

Una peĺıcula ciĺındrica es colocada alrededor del cristal y este es rotado sobre la dirección

elegida, coincidiendo los ejes de la peĺıcula con los ejes de rotación del cristal.

Debido a la rotación del cristal un conjunto particular de planos por un instante tendrá

el ángulo de Bragg y aśı formará un haz difractado.

2.1.4. Identificación de fase por difracción de rayos X.

Un material cristalino siempre produce un patrón de difracción carateŕıstico. Si el

material se encuentra en estado puro o es una mezcla de sustacias un análisis cualitativo a

partir del patrón de difracción proporciona información acerca de cuales son las sustancias

que conforman la muestra.

un análisis cuantitativo también es posible ya que la intensisdad de los picos de difracción

es proporcional a la cantidad de sustancia en la muestra [23].

2.2. Teoŕıa de perturbaciones dependiente del tiempo.

Cuando la radiación electromagnética atraviesa un sistema de part́ıculas cargadas como

lo son los átomos, el campo eléctrico y magnético interactuan con las cargas provocando

una perturbación dependiente del tiempo que induce transiciones entre los diferentes es-

tados cuánticos del sistema.

Considerando un sistema en un estado inicial |i〉 y un hamiltoniano de interacción H ′(t)

al tiempo t = 0, y se desea encontrar la probabilidad de que el sistema esté en un nuevo

estado final |f〉. Se considera además un hamiltoniano H0 antes de perturbar el sistema y

consideramos que conocemos la solución del sistema sin perturbar H0 |n〉 = En |n〉 .

8



2.2. TEORÍA DE PERTURBACIONES DEPENDIENTE DEL TIEMPO.

El hamiltoniano completo es H = H0 + H ′(t) y la ecuación de Schrödinger dependiente

del tiempo es

H |ψ〉 = i~
∂ |ψ〉
∂t

(2.3)

Utilizando una base de orden cero el estado inicial del sistema antes de ser perturbado es

|ψ(t = 0)〉 =
∑
n

Cn |n〉 (2.4)

y la evolución en el tiempo de este estado inicial sin perturbar seŕıa

|ψH′=0(t)〉 =
∑
n

Cne
−iEnt/~ |n〉 (2.5)

Se asume que se puede modificar la solución de orden cero incluyendo otro factor que

refleje la dependencia temporal debida a la perturbación.

|ψH′ 6=0(t)〉 =
∑
n

Cn(t)e−iEnt/~ |n〉 (2.6)

sustituyendo (2.6) en (2.3) se encuentra que

∑
n

H ′(t) |n〉Cne−iEnt/~ = i~
∑
n

dCn(t)

dt
e−iEnt/~ |n〉 (2.7)

Sea |k〉 un estado de enerǵıa particular, utilizando la ortogonalidad de los eigenestados se

tiene que ∑
n

〈k|H ′(t) |n〉Cn(t)e−iEnt/~ = i~
∑
n

dCn(t)

dt
e−iEnt/~δkn

y reacomodando términos se tiene finalmente que

i~
dCk(t)

dt
=
∑
n

Cn(t)ei(Ek−En)t/~ 〈k|H ′(t) |n〉 (2.8)

Expandiendo Cn = C
(0)
n + C

(1)
n + C

(2)
n + ... donde los supeŕındices denotan el orden de

perturbación. El lado derecho de (2.8) tiene un orden de perturbación en H ′(t), entonces

al igualar ambos lados de (2.8) en el mismo orden de perturbación, llegamos a que el orden

de Cn de lado derecho es un orden menor que el orden de lado izquierdo.

9



CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

El orden cero es i~dC
(0)
k

dt = 0.

El término de primer orden es

i~
dC

(1)
k

dt
=
∑
n

C(0)
n (t)ei(Ek−En)t/~ 〈k|H ′(t) |n〉

Suponiendo que el sistema comienza en un estado |i〉 para H ′(t) en t = 0, donde |ψ(0)〉 =

|i〉, entonces

|ψ(0)〉 = Cn(0) |n〉

|i〉 = Cn(0) |n〉

Por lo tanto el coeficiente inicial obedece lo siguiente

Cn(0) = δni

En orden cero no hay dependencia del tiempo entonces se obtiene

C(0)
n (t) = δni

y sustituyendo en el primer orden de (2.8) la suma se corta a un término

i~
dC

(1)
k

dt
= ei(Ek−Ei)t/~ 〈k|H ′(t) |i〉

e integrando se obtiene

Ck(t) =
1

i~

∫ t

0

ei(Ek−Ei)t
′/~ 〈k|H ′(t′) |i〉 dt′ (2.9)

Los ı́ndices en Ck(t) son removidos por que C
(0)
k (t) = 0 para k 6= i y no resolvemos para

ordenes mayores, por lo tanto (2.9) nos da el coeficiente completo [25].

La ecuación (2.9) tiene la forma de una transformación de Fourier por lo que podemos

interpretar el resultado como el coeficiente de Fourier de la perturbación H ′(t) en la

frecuencia de Bohr ωki = Ek−Ei
~

10



2.2. TEORÍA DE PERTURBACIONES DEPENDIENTE DEL TIEMPO.

2.2.1. Perturbación harmónica.

Para una perturbación con variación temporal de forma sinusoidal

En t = 0 se tiene una perturbación que se puede separar en una parte espacial y otra

temporal

H ′(t) = 2V cosωt = V (eiωt + e−iωt)

, donde V = V (~r), sustituyendo esta perturbación en (2.9) se obtiene la probabilidad para

que ocurra una transición de un estado |i〉 a un estado |f〉

Cf (t) =
1

i~

∫ t

0

〈f |V (eiωt
′
+ e−iωt

′
) |i〉 ei(Ef−Ei)t

′/~dt′

Realizando algunas operaciones finalmente se obtiene

Cf (t) =
1

i~
Vfi

[
ei(ωfi+ω)t − 1

i(ωfi + ω
+
ei(ωfi−ω)t − 1

i(ωfi − ω

]
(2.10)

donde Vfi = 〈f |V |i〉.

Para encontrar la probabilidad de que el sistemas que se encontraba en |i〉 se encuentre en

|f〉 elevamos el módulo al cuadrado de (2.10) y si la condición de resonancia se satisface

uno de los dos términos dentro del bracket es el término dominante por que el denominador

se aproxima a cero, esto dependerá del signo de Ef − Ei = ~ωfi.

Si el estado inicial tiene menor enerǵıa que el estado inicial la diferencia Ef − Ei =

~ωfi es positiva y el segundo término en (2.10) es más grande para una frecuencia de

excitación que se iguala a la frecuencia de Bohr ω = ωfi. En este caso la probabilidad

dominante es para la transición del estado inferior al estado superior, esto se conoce

como absorción.

si el estado inicial tiene mayor enerǵıa que el estado final, entonces la diferencia

Ef − Ei = ~ωfi es negativa y el primer término en (2.10) es más grande para una

frecuencia de excitación que se iguala a la frecuencia de Bohr ω = −ωfi. En este

caso la probabilidad dominante es para la transición del estado superior al estado

inferior, esto se conoce como emisión.

11



CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

Considerando el caso de absorción.

La probabilidad de medir el sistema en el estado final es

|Cf (t)|2 =
|Vif |2

~2

sen2(
ωfi−ω

2 )t

(
ωfi−ω

2 )2

Si la perturbarción es debida a un gran número de modos de oscilación, existe un casi

continuo de valores de ω y la perturbación tiene la forma

H ′ =
∑
ω

V (ω)e−iωt + V (ω)∗eiωt (2.11)

La probabilidad de transición de i a f en un tiempo t debido a esta perturbación se

encuentra sumando sobre las probabilidades para todos los modos individuales.

|Cf (t)|2 =
∑
ω

|Vfi(ω)|2

~2

sen2(
ωfi−ω

2 )t

(
ωfi−ω

2 )2

Si la intensidad de modos es grande se puede reemplazar la suma por una integral

|Cf (t)|2 =

∫
|Vfi(ω)|2

~2

sen2(
ωfi−ω

2 )t

(
ωfi−ω

2 )2
ρ(ω)dω

donde ρ(ω) es el número de modos por unidad de frecuencia.

De manera similar que en (2.10)se puede observar que el modo ω = ωfi contribuye al

proceso de absorción.

Asumiendo que la perturbación V
(ω)
fi puede ser considerada como constante sobre este

rango de modos y ρ(ω) vaŕıa muy lento de tal modo que ρ(ω) puede ser reemplazado por

ρ(ωfi) sobre este rango de modos encontramos que

|Cf (t)|2 = ρ(ωfi)
|Vfi(ω)|2

~2

∫ ∞
0

sen2(
ωfi−ω

2 )t

(
ωfi−ω

2 )2
dω (2.12)

Haciendo el cambio de variable X =
ωfi−ω

2 t y asumiendo que sinc2X tiende a cero cuando

X =
ωfi
2 t entonces el ĺımite superior de la integral puede ser reemplazado por ∞, por lo

tanto (2.12) se convierte en

|Cf (t)|2 = ρ(ωfi)
|Vfi(ω)|2

~2

∫ ∞
−∞

sinc2XdX

12



2.3. INTERACCIÓN ENTRE UN CENTRO ELECTRÓNICO Y UN CAMPO DE
RADIACIÓN.

Resolviendo la integral se obtiene

|Cf (t)|2 = ρ(ωfi)
2πt|Vfi(ω)|2

~2
(2.13)

Debido a que |Vif (ω)∗ | = |Vfi(ω)| las probabilidades de transición para emisión y absorción

son iguales.

Definimos la probabilidad de transición Wif como la probabilidad de una transición |i〉 −→

|f〉 por unidad de tiempo. Podemos escribir

Wif =
2π

~2
|Vfi(ω)|2ρ(ω) (2.14)

donde ~ω = ±(Ef − Ei). El signo positivo implica absorción y el negativo emisión. Está

ecuación se conoce como la regla de oro de Fermi.

2.3. Interacción entre un centro electrónico y un cam-

po de Radiación.

2.3.1. El hamiltoniano de interacción electromagnética.

El hamiltoniano de un centro electrónico en un campo electromagnético está dado por

H =
∑
i

pi
2

2m
+V ′+Hrad−

e

2mc

∑
i

pi·A(ri, t)+A(ri, t)·pi−
eA2(ri, t)

c
+2Si·B(ri, t) (2.15)

[27, 28, 29].

El término e2A2 permite interacciones entre fotones a través de sus enlances electrostáticos

con el centro electrónico; para intensidades normales está interacción es despreciable por

lo tanto se ignora, escribiendo −i~∇ · A = pi · A − A · pi y consideando la norma de

Coulomb ∇ ·A = 0, entonces el término de perturbación se puede escribir como

H ′ =
−e
mc

∑
A(ri, t) · pi + Si ·B(ri, t) (2.16)

13



CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

[27, 29].

Considerando que A(ri, t) y B(ri, t) son campos oscilantes

A(ri, t) =
∑
modos

[A
(0)
k ei(k·ri−ωkt) + A

(0)∗

k e−i(k·ri−ωkt)]

B(ri, t) =
∑
modos

[B
(0)
k ei(k·ri−ωkt) + B

(0)∗

k e−i(k·ri−ωkt)]

y usando la relación E
(0)
k = iωkA

(0)
k (2.16) se puede escribir como

H ′ =
ie

mc

∑
modos

∑
i

ei(k·ri−ωkt)

(
E

(0)
k

ωk
· pi + iSi ·B(0)

k

)
+e−i(k·ri−ωkt)

(
E

(0)∗

k

ωk
· pi + iSi ·B(0)∗

k

)
(2.17)

Considerando el primer término se observa que tiene la forma de la ecuación (2.11) con

V (ω) = V (ωk), entonces

V (ωk) =
ie

mc

∑
i

ei(k·ri)

[
pi ·E(0)

k

ωk
+ iSi ·B(0)

k

]
(2.18)

En la región óptica el efecto de
pi·E(0)

k

ωk
es mayor que el efecto de Si · B(0)

k y ei(k·ri) ≈

1 + i(k · ri), entonces

V (ωk) ≈ ie

mc

∑
i

[
pi ·E(0)

k

ωk
+
i(k · ri)(pi ·E(0)

k )

ωk
+ iSi ·B(0)

k

]
(2.19)

Realizando algunos pasos algebráicos[cita], se obtiene lo siguiente

V (ωk) ≈ −
∑
i

eri ·E(0)
k

c
+
e(li + 2Si) ·B(0)

k

2mc
+
eriri : kE

(0)
k

2c
(2.20)

Está ecuación es apropiada para los procesos de emisión y absorción.

El término ∑
i

eri
c

es el dipolo eléctrico (ED), el término

e

2mc

∑
i

li + 2Si

14



2.3. INTERACCIÓN ENTRE UN CENTRO ELECTRÓNICO Y UN CAMPO DE
RADIACIÓN.

es el dipolo magnético (MD) y el término

e

2c
riri

es el cuadrupolo eléctrico (EQ). Las intensidades relativas de las tres transiciones están

en una proporción aproximada ED:MD:EQ≈ 1 : 10−5 : 10−6 [27].

Usando el término de dipolo eléctrico para calcular la interacción del centro electrónico

con la radiación, la forma apropiada de la regla de oro de Fermi es

Wif (ED) =
2π

~2

∑
pol

| 〈f |
∑
i

eri ·E(0)
k |i〉 |

2ρk(ω) (2.21)

La suma se realiza sobre los dos modos de polarización. Escribiendo E
(0)
k = E

(0)
k ε̂k y

usando u(ω) = 4ε0k|E(0)
k |2ρk(ω) para la densidad de enerǵıa en el campo de radiación,

podemos escribir (2.21) como

Wif (ED) =
π

2k~2ε0

∑
pol

| 〈f |
∑
i

eri · ε̂k |i〉 |2u(ω) (2.22)

Este resultados es proporcional a la densidad de radiación y también para transiciones de

MD y EQ.

En el caso de radiación con polarización aleatoria se tiene

∑
po

| 〈f |
∑
i

eri · ε̂k |i〉 |2 =
2

3
| 〈f |

∑
i

eri |i〉 |2

Debido a que la mayoŕıa de los niveles tienen degeneración, se puede etiquetar a los estados

de manera individual i por in y f por fm, siendo las degeneraciones de los niveles gi y gf

respectivamente.

Si el nivel i está bajo el nivel f la probabilidad de transición de dipolo eléctrico para una

transición de absorción de i a f se calcula sumando sobre las transiciones de los diferentes

estados finales y promediando sobre las transiciones desde los estados finales si

Wif (ED) =
π

2ε0k~2

1

gi

∑
infm

∑
pol

| 〈f |
∑
i

eri · ε̂E |i〉 |2u(ω) (2.23)
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CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

Las probabilidades de transición para MD y EQ tienen la misma forma, reemplazando ED

por MD y EQ.

2.4. Coeficientes de Einstein A y B.

Sea u)ω) la densidad del campo de radiación en una frecuencia de transición. La pro-

babilidad de transición para el proceso de absorción del estado a al b está dada por

Wab = Babu(ω) (2.24)

Donde Bab es el coeficiente de Einstein para el proceso de absorción estimulada del estado

|a〉 al estado |b〉.

De manera similar la probabilidad de transición para el proceso de emisión del estado b al

estado a es

Wba = Bbau(ω) (2.25)

Donde Bba es el coeficiente de Einstein para el proceso de emisión estimulada del estado

|b〉 al estado |a〉. Por la relación de probabilidades de emisión y absorción para la misma

densidad de enerǵıa [cita], se obtiene

gaBab = gbBba (2.26)

donde ga y gb son las degeneraciones de los niveles a y b respectivamente.

Si el número de centros electrónicos interactuando con radiación a través de procesos de

absorción y emisión estimulada es grande, se deduce que la razónde las poblaciones en

equlibrio Na, Nb de los niveles a y b respectivamente es

Na
Nb

=
ga
gb
e
Eb−Ea
kT (2.27)

[27].

Para obtener la correcta razón entre las poblaciones se propone un proceso adicional de

emisión [27], el cual no es estimulado por el campo de radiación, a este proceso se le llama

emisión espontánea y se representa por el coeficiente Aba. Considerando una colección de
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2.4. COEFICIENTES DE EINSTEIN A Y B.

centros electrónicos en una cavidad llena de radiación y en equlibrio térmico a temperatura

T.

La densidad de enerǵıa en el campo de radiación está dada por la ley de radiación del

cuerpo negro de Plack

u(ω) =
1

e
~ω
kT − 1

~ω3

π2v3
(2.28)

donde ~ω = Eb − Ea.

La variación en las poblaciones de cada nivel está dada por las ecuaciones de proporción

[27]

dNa
dt

= −NaBabu(ω) +NbBbau(ω) +NbAba (2.29)

dNb
dt

= −dNa
dt

(2.30)

En equlibrio cuando dNa
dt = 0 de (2.27) y (2.29) se obtiene

u(ω) =
Aba
Bba

1
Na
Nb

gb
ga
− 1

(2.31)

comparando con (2.28)

Na
Nb

=
ga
gb
e

~ω
kT (2.32)

Aba
Bba

=
~ω3

π2v3
(2.33)

usando (2.33) y (2.28) se puede escribir la probabilidad de transición para la emisión

completa Aba +Bbau(ω) como

Wba = Aba

[
1 +

1

e
~ω
kT − 1

]
= Aba[1 + nω(T )] (2.34)

donde nω(T ) es la ocupación de fotones en un modo electromagético a frecuencia ω, estando

el número de fotones en la cavidad en equilibrio a temperatua T .

De (2.33) y (2.28) se puede escribir

Aba =
u(ω)

nω(T )
Bba = Bba2ρk(ω)~ωk (2.35)
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CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

Podemos escribir la probabilidad de transición debido a la absorción estimulada como

Wab = Babu(ω) =
gb
ga
Abanω(T ) (2.36)

En un tratamiento cuántico del campo de radiación se encuentra que a T = 0 donde

nω = 0 para toda ω, hay radiación electromagnética presente. A este fenómeno se le llama

el punto cero de la enerǵıa de radiación, el cual puede estimular un proceso de emisión y es

responsable del proceso de emisión espontánea. A causa de que el punto cero de radiación

no puede ser omitido, no puede provocar un proceso de absorción y por lo tanto no existe

un proceso de absorción espontánea.

2.5. Espectroscopia UV-VIS.

La espectroscopia óptica se basa en la relación ∆E = hν (con h = 6,626x10−34Js).

En espectroscopia es común utilizar ∆E = chν̌ con ν = c
λ = cν̌ lo que nos lleva a ν̌ = ∆E

ch

(cm−1) esto nos dice que a la radiación emitida le corresponde una diferencia de enerǵıas.

Los rangos para UV y visible que corresponden a estados electrónicos de átomos y molécu-

las son los siguientes:

UV (200nm-400nm) y Visible (400nm-800nm)o en unidades de ν̌ UV (25000cm−1-5000cm−1)

y Visible (12500cm−1-25000cm−1).

2.5.1. Ley de Bouguer-Lambert-Beer.

La relación matemática entre la absorción y transmisión de un material en la región

UV-VIS, está dada por:

Aν̌ = εν̌dc (2.37)

Donde Aν̌ = ln( I0I ) es la absorbancia, Tν̌ = I
I0

(100) el porcentaje de transmitancia,

εν̌ el coeficiente de absorción molecular, I0 la intensidad de la luz monocromática que

penetra la muestra, I la intensidad de la luz monocromática emergiendo de la muestra,

c la concentración del compuesto que absorbe luz mol/l, d la longitud de camino de la

muestra cm.
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2.5. ESPECTROSCOPIA UV-VIS.

El coeficiente de extinción molar εν̌ depende de la sustancia y de ν̌ o λ (nm).

La relación entre ν̌ y εν̌ se llama espectro de absorción de un compuesto, como la extinción

molar puede variar muchos ordenes de magnitud la relación que existe puede ser expresada

como ln(εν̌) = f(ν̌) y aśı poder graficar el espectro de absorción.

Cuando medimos una muestra dentro de un porta objetos de cuarzo o de un cristal óptico

especial parte de la luz se pierde por medio de reflexión en la superficie. Para eliminar

este error se hace una medición de referencia en el porta objetos con la misma longitud de

camino pero sin contener a la muestra [31].

2.5.2. El coeficiente de absorción.

Considerando un haz paralelo monocromático de radiación linealmente polarizada en

la dirección ε̂ de intensidad I(ω, ε̂) viajando a traves de un material de grosor l. Se puede

expresar la densidad de intensidad como un flujo de fotones [27]

I(ω, ε̂) = N(ω, ε̂)~ωv (2.38)

donde N(ω, ε̂) es el número de fotones de modo (ω, ε̂) por unidad de volumen en el haz, v

la velocidad del haz.

Como el número de fotones en el modo (ω, ε̂) es mucho mayor que la unidad la emisión

espontánea es despreciable comparada comparada con el proceso de emisión estimulada. Se

asume que el haz es debil y por lo tanto Na y Nb se consideran constantes. Se considera que

la radiación atraviesa un material de volumen V . Hay NaV y NbV átomos interactuando

con la radiación lo que provoca una variación en el número de fotones n(ω, ε̂) en este

volúmen de radiación n(ω, ε̂) = N(ω, ε̂)V .

La variación en n(ω, ε̂) es

dn(ω, ε̂)

dt
= NbVWba(ω, ε̂)−NaVWab(ω, ε̂) =

[
Nb −Na

gb
ga

]
V A(ω, ε̂)n(ω, ε̂) = Φ(ω, ε̂)n(ω, ε̂)

(2.39)

Debido a que N(ω, ε̂) escala como n(ω, ε̂), entonces

dN(ω, ε̂)

dt
= Φ(ω, ε̂)N(ω, ε̂)
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Integrando esta ecuación se obtiene

N(ω, ε̂)t = eΦ(ω,ε̂)tN(ω, ε̂)0 (2.40)

Al tiempo t el haz ha viajado a través del material una distancia l = vt, aśı el tiempo es

t = l
v = ln

c donde n es el ı́ndice de refracción del material, entonces se puede obtener una

expresión para (2.38)

Il(ω, ε̂) = I0(ω, ε̂)e−α(ω,ε̂)l (2.41)

donde α es

α(ω, ε̂) =
−Φ(ω, ε̂)

v
=

[
Na

gb
ga
−Nb

]
A(ω, ε̂)

V

v
(2.42)

a α(ω, ε̂) se le conoce como el coeficiente de absorción. Śı la radiación interactúa con los

átomos a través de un proceso de dipolo eléctrico se puede insertar la probabilidad de

transición para emisión espontánea dentro del volumen V de un fotón en el modo (ω, ε̂)

[27] dentro de (2.42) y se obtiene que

α(ED,ω, ε̂) =

(
Na

gb
ga
−Nb

)
πω

ε0k~v

(
Eloc

E

)2
1

gb

∑
bnam

| 〈an|µe · ε̂ |bm〉 |2g(ω) (2.43)

donde g(ω) es la función de ĺınea.

Integrando sobre todas las frecuencias se obtiene la fuerza de absorción en la polarización

ε̂

∫
α(ED,ω, ε̂)dω =

(
Na

gb
ga
−Nb

)
πω

ε0~cn

(
Eloc

E

)2
1

gb

∑
bnam

| 〈an|µe · ε̂E |bm〉 |2 (2.44)

[27].

Para la fuerza de absorción del dipólo magnético se tiene

∫
α(MD,ω, ε̂)dω =

(
Na

gb
ga
−Nb

)
πωn

ε0~c3
1

gb

∑
bnam

| 〈an|µm · ε̂B |bm〉 |2 (2.45)

[cita].
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2.6. CARACTERÍSTICAS DE LA TIERRAS RARAS.

2.5.3. Ley de Tauc.

La intensida de absorción óptica depende de la diferencia entre la enerǵıa del fotón y

el band gap

(αhν)n = A(hν − Eg) (2.46)

donde A es la constante de proporcionalidad, h la constante de Plack, ν la frecuencia del

fotón , α el coeficiente de absorción , Eg la enerǵıa del band gap.

el valor que tendrá n dependerá de la transiciones electrónicas si son permitidas o prohi-

bidas, y si son directas o indirectas

n = 2 directa permitida, n = 3 prohibida directa, n = 1/2 indirecta permitida, n = 3/2

indirecta prohibida [33].

Es común que las transiciones permitidas dominen el proceso de absorción dando valores

de n = 2,1/2.

Una manera muy sencilla de inferir el band gap es mediante la interpolación del corte de

una ĺınea recta con la absorción dada por la ecuación (2.46).

2.6. Caracteŕısticas de la tierras raras.

Las tierras raras se componen de 17 elementos que consisten en 15 lantánidos de La

(57) a Lu (71), de sc (21) y de Y (39).

Los iones trivalentes de Ce3+ a Lu3+ tienen de uno a catorce electrones adheridos a su

capa electrónica 4f . Iones sin electrones 4f como es el caso de Sc3+, Y 3+, La3+ y Lu3+

no tienen niveles de enerǵıa que puedan inducir procesos de excitación y luminiscencia

dentro o cerca de la región visible [35].

En contraste, los iones de Ce3+ a Y b3+ cuyos orbitales 4f están parcialmente llenos, tienen

niveles energéticos caracteŕısticos de cada ion y muestran una variedad de propiedades

luminiscentes cerca de la región visible.

El número cuántico azimutal l de los orbitales 4f es 3, dando lugar a 7 orbitales (2l+ 1),

cada uno puede acomodar dos eletrones. En el estado base, los electrones son distribuidos

para maximizar el spin (S). El spin S se combina con el momento angular orbital (L) para

dar el momento angular toal (J) como sigue.
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J = L− S, cuando el número de electrones 4f es menor que 7

J = L+ S, cuando el número de electrones 4f es mayor que 7

Los estados electrónicos son indicados por la notación 2S+1LJ , donde L representa S, P ,

D, F , G, H, I, K, L, M , ..., que corresponden a L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, ..., respec-

tivamente. La configuración de los lantánidos trivalentes cuando estos son incorporados a

un sólido es 5s25p6 [36]. Las capas 5s y 5p están localizadas más lejos del núcleo que la

capa 4f , y protegen parcialmente los electrones 4f de interacciones cercanas.

Los niveles caractéısticos de los lantánidos trivalentes fueron estudiados por Dieke [37].
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2.7. LUMINISCENCIA.

Figura 2.2: Diagrama de Dieke (tomado de [38]).

2.7. Luminiscencia.

La espectroscopia de luminiscencia mide los niveles de enerǵıa de los centros electróni-

cos. El nivel energético de un centro electrónico se define por su estado caracteŕıstico el

cual está relacionado a su naturaleza, procesos energéticos y dinámicos que sufre.

La radiación electromágnetica emitida por un material luminiscente puede ocurrir en el

rango visible, ultravioleta e infrarrojo. Los procesos de emisión ocurren como resultado de
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las transiciones electrónicas es decir un un centro electrónico brinca a un estado mayor

desde un estado menor, siendo liberada esa diferencia de enerǵıa como un fotón.

2.7.1. Emisión espontánea.

Este proceso ocurre cuando un átomo o molécula, en un estado exitado emite de manera

espontánea un fotón a decae a un estado de menor enerǵıa sin una fuente de radicación

electromagnética.

Considérese el caso de polarización aleatoria y facotr de corrección del campo local, se

tiene probabilidad de Aba para un proceso de dipolo eléctrico dado por (2.23).

Aba(ED) =
π

ε0k~2

1

gb

∑
bnam

| 〈am|
∑
i

eri |bn〉 |2
(

Eloc

E

)2 ~ω3

3π2v3
(2.47)

Escribiendo eri como µe entonces

Aba(ED) =
1

4πε0

4nω3

3~c3

(
Eloc

E

)2
1

gb

∑
bnam

| 〈am|µe |bn〉 |2 (2.48)

Para transiciones permitidas de dipolo eléctrico se espera 〈µe〉 = e 〈r〉 donde 〈r〉 ≈ 10−10m

y tomando n = 1,7 para una transición en el espectro visible A(ED) ≈ 108s−1 [27].

Para obtener la probabilidad de emisión espontánea para el proceso de dipolo magnético

se reemplaza el término ED por término MD obtieniendo aśı

Aba(MD) =
µ0

4π

4n3ω3

3~c3
1

gb

∑
bnam

| 〈am|µm |bn〉 |2 (2.49)

con µm como e
2mc (li + 2Si) No existe correción del campo local para campos magnéticos

en materiales no magnéticos.

Para transiciones de dipolo magnético A(MD) ≈ 103s−1 [27].

2.7.2. Tiempo de vida y decaimiento radiativo.

Tomando las ecuaciones (2.29) y (2.30), si no hay radiación introducida u(ω) = 0 se

tiene

dNb
dt

= −NbAba (2.50)
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integrando esta ecuación finalmente se llega a

Nb(t) = e−AbatNb(0) (2.51)

donde se define τR
−1 = Aba como el tiempo de decaimiento radiativo.

El valor esperado de t en el estado excitado, denotado por 〈t〉, es el tiempo promedio en

el que el átomo está en el estado excitado; 〈t〉 se calcula como sigue

〈t〉 =
1

Nb(0)

∫ ∞
−∞

Nb(t)dt =

∫ ∞
0

e
−t
τR dt = τR = (Aba)−1

En ausencia de procesos de decaimientos no radiativos se observa experimentalmente que

el tiempo de decaimiento es igual al tiempo de decaimiento radiativo. Cuando los procesos

no radiativos están presentes el valor experimental del tiempo de decaimiento se reduce

a un factor llamado tiempo de vida τ = 1
Aba+A(ab)n

, donde A(ab)n es la probabilidad de

decaimiento no radiativo. Si A(ab)n > Aab la intensidad de luminiscencia será muy débil.

El tiempo de vida es el tiempo que los centros eléctrónicos permanecen en el estado

excitado antes de regresar a su estado base. Se define como el tiempo requerido para que

la intensidad de luminiscencia disminuya a un factor de 1
e de su valor original [39].

2.7.3. Reglas de selección.

Las tierras raras muestran lineas espectrales intensas, las cuales se esperan si las tran-

siciones ocurren enntre los niveles dentro de la capa electrónica 4f . Dichas transiciones

se sabe que deben de ser prohibidas por la regla de selección de Laporte la cual dice que

estados de paridad par pueden ser conectados por transiciones de dipolo eléctrico sólo con

estados de paridad impar y viceversa. Es decir la suma algebráica del momento angular

de los electrones en el estado inicial y final debe cambiar por un entero impar [40].

En el caso de dipolo magnético y cuadrupolo eléctrico las reglas de selección para lineas

espectrales para transiciones es el caso opuesto. Las transiciones son permitidas sólo entre

estados de la misma paridad [40].

Para transiciones dentro de la capa electrónica 4f las transiciones de dipolo eléctrico está

prohibidas, pero permitidas para radiación dipolo magnético o cuadrupolo eléctrico, lo

cual es válido para un electrón en un campo de fuerza el cual tiene un centro de simetŕıa.
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El término prohibido se refiere a que una transición puede ocurrir en principio pero con

baja probabilidad.

Las reglas de selección nos dicen que transición podemos esperar ver en un espectro.

Para una transición permitida cerca de la región visible, la aproximación de dipolo eléctri-

co es la más predomnante, haciendo despreciables los términos de multipolos de ordenes

mayores.

Las caracteŕısticas que deben cumplir las transiones de dipolo eléctrico y magnético son

las siguientes.

Transiones forzadas de dipolo eléctrico.

Estas transiciones ocurren cuando el campo de fuerza en el cual los electrones se mueven

no tiene un centro de simetŕıa. Es el caso cuando un ion de tierra rara es colocado en un

campo cristalino, el cual carece de un centro de simetŕıa. Como resultado la función de

onda es una meza de paridad.

La parte sin centro de simetŕıa de la fuerza total del campo es muy pequeña, una paridad

de la función de onda sigue dominando y hay una pequeña mezcla de la paridad opuesta.

La intensidad se determina por eso pequeña mezcla. La mayoŕıa de las transiciones del

cristal son debidas transiciones forzadas de dipolo eléctrico.

Probabilidad de transición de dipolo magnético.

Estas transiciones están dadas por (2.49).

Para acoplamiento LS esto es µ = β(L + 2S) = β(J + S). Para un ion libre J es una

constante de movimiento y por lo tanto no puede tener componenetes fuera de la diagonal.

Entonces para α′ 6= α′′

〈α′|µ |α′′〉 = β 〈α′|S |α′′〉 (2.52)

Los elementos de matŕız de S para un ion libre acoplado se pueden obtener por los métodos

estándar. Transiciones de dipolo magnético sólo pueden tomar lugar entre componentes

del mismo multiplete LS (∆L = ∆S = 0) para el cual ∆J = 0,±1. ∆J = ±1 indica

transiciones entre componenetes multipletes vecinos, ∆J = 0 tiene significado sólo en un

campo externo.
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Transiciones de cuadrupolo eléctrico.

No hay evidencia experimental de transiciones del cuadrupolo, por lo tanto sus reglas de

selección carecen de relevancia.

2.8. Procesos Up-conversion.

La transferencia de enerǵıa mediante los procesos de up-conversion no fue identificado

sino hasta 1966, y fue propuesto por Fracois Auzel [44].

El fenómeno de up-conversion ha sido estudiado en láseres dopados con iones de tierras

raras. Los iones de tierras raras que son buenos para realizar este proceso son Er, Tm,

Ho, Pr y Nd.

El fenómeno de up-conversion se refiere a que cuando un material es excitado con un haz

de luz, el material emitirá luz con mayor enerǵıa que la enerǵıa del haz incidente.

Existen tres procesos importantes de up-conversion que son los responsables de poblar un

nivel energético mediante el bombeo de electrónes.

Absorción de un estado excitado (ESA).

Transferencia de enerǵıa up-conversion (ETU).

Avalancha de fotones up-conversion (PAU).

Absorción de un estado excitado (ESA).

Un ion de tierra rara puede ser excitado desde el estado base (nivel 1) hasta un estado

excitado (nivel 2) debido a la absorción de un fotón incidente a, y entonces ser promovido

a un nivel 3 desde el nivel 2 por la absorción de otro fotón incidente b. Este último paso

se conoce como absorción de un estado excitado. Los fotones incidentes pueden ser de dos

fuentes distintas si los dos gaps (nivel 2 - nivel 1 y nivel 3 - nivel 2) llegan a ser muy

distintos.

Es necesario que el nivel intermedio 2 sea metaestable con el objetivo de que sea efectivo

el proceso de absorción de un estado excitado para poblar el nivel superior 3, cuya enerǵıa

es mayor que la de los fotones incidentes a y b.

En general son necesarios n (≥ 2) fotones incidentes para llevar un ion al estado n+ 1 (el
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nivel de emisión), la absorción de n fotones incidentes produce la emisión de un fotón ;

este proceso ESA se llama absorción secuencial de n pasos.

La intensidad de la emisión up-conversion que inicia desde el nivel (n+1) es proporcional

a (potencia)n [45] donde los niveles intermedios no están saturados.

Es importante notar que un mismo ion absorbe el fotón incidente a y entonces el fotón b

en el proceso de absorción de un estado excitado.

Por lo tanto baja concetración de iones es ideal para el proceso ESA, debido a que muchos

iones pueden causar pérdida de enerǵıa debido a la interacción cercana entre ellos [cita].

El dacaimiento de la emisón up-conversion que inicia desde el nivel 3 que es poblado por

ESA debe ser idéntico al decaimiento de la emisión inciada desde el nivel 3 que es poblado

por excitación directa (el proceso down conversion convencional).

Figura 2.3: ESA o absorción secuencial de 2 pasos.
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Transferencia de enerǵıa up-conversion (ETU).

El nivel energético que es mayor que la enerǵıa de los fotones incidentes, también puede

ser poblado por el proceso de up-conversion (tranferencia de enerǵıa up-conversion) (figura

2.4).

Dos iones vecinos 1 y 2 son excitados directamente haćıa el nivel intermedio 2 por absorción

de dos fotones incidentes, luego el ion 1 en su estado excitado puede transferir la enerǵıa

obtenida al ion 2 para excitarlo al nivel más alto de enerǵıa (nivel 3) debido a la interacción

cercana entre los dos iones; este proceso se llama transferencia de enerǵıa up-conversion.

La emisión puede iniciar desde el nivel 3, el cual tiene mayor enerǵıa que los fotones

incidentes. El ion 1 actúa como un donador, y el ion 2 como como un receptor, estos

pueden ser iguales o diferentes por ejemplo (Er, Er) o (Y b, Tm).

Aśı la absorción de dos fotones incidentes produces la emisión de un fotón. La intensidad

de emisón de proceso de up-conversion es proporcional a (potencia)2 si el nivel intermedio

no se satura.

Es importante notar que se requiere una alta concentracion de iones para que estos tengan

interacciones cercanas para un proceso ETU eficiente [45].

Figura 2.4: Proceso ETU.

Avalancha de fotones up-conversion (PAU).

En el proceso de avalancha de fotones up-conversion (figura 2.5) la enerǵıa de los fotones

incidentes no concuerda del todo con la enerǵıa del gap entre el estado base (nivel 1) y el

estado intermedio (nivel 2), pero si concuerda con el gap entre el nivel 2 y el nivel 3.

Muy pocos iones de tierras raras pueden ser excitados al nivel 2 ya sea por bombeo de

fotones no resonantes u otros mecanismos desconocidos, dejando muy pocos iones para ser
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excitados al nivel 3 desde el nivel 2 mediante la absorción de fotones incidentes.

Sin embargo el nivel 2 puede ser poblado por transferencia de enerǵıa mediante relajación

cruzada. Por ejemplo un ion en el nivel 3 puede interactuar con un ion vecino en el nivel 1

y transferir parte (nivel 3 - nivel 2) de su enerǵıa al ion en el nivel 1 para llevarlo al nivel

2 (figura 2.5 a)), union excitado en el nivel 3 puede rsulta en dos iones en el nivel 2, luego

los dos iones en el nivel 2 pueden brincar al nivel 3 medienta la absorción de dos fotones

incidentes y entonces experimentar tranferencia de enerǵıa por relajación cruzada con dos

iones vecinos en el nivel 1, resultando en 4 iones en el nivel 2 (figura 2.5 b)); luego los 4

iones en el nivel 2 pueden brincar al nivel 3 mediante la absorción de 4 fotones incidentes

y experimentar transferencia de enerǵıa por relajación cruzada con 4 iones vecinos en el

nivel 1, resultando en ocho iones en el nivel 2 (figura 2.5 c)).

Figura 2.5: Proceso PAU.

Aśı si el nivel 2 está poblado incialmente con un ion, este nivel puede ser poblado con 2,

4, 6, 8, 16, 32, ... iones; este proceso puede llevar a un gran número de iones poblando

el nivel 2 y subsecuentemente dejando un gran número de iones siendo excitados al nivel

3 mediante la absorción de luz incidente dentro de un tiempo muy corto si la potencia

excede cierto ĺımite. Entonces la emisión iniciada desde el nivel 3 cuando la potencia está

justo arriba del ĺımite será órdenes de magnitud más grande (avalancha de fotones) que

la emisión con la potencia bajo el ĺımite.
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2.8.1. Dependencia de la emisión up-conversion en función de la

potencia de excitación.

Los procesos más comunes de excitación que llevan a la emisión de up-conversion son

los procesos ETU y ESA.

Para la interpretación de emisión de longitud de onda corta, frecuentemente se asume que

el orden n del proceso de up-coversion, es decir el número n de fotones incidentes reque-

ridos para excitar el estado de emisión está indicado por la pendiente de la gráfica ln(I)

vs ln(P ) [46].

Los mecanismos de excitación en sistemas con varios estados electrónicos excitados me-

taestables son usualmente complejos.

Varios procesos pueden ocurrir como Absorción del estado base (GSA) mediante ESA,

ETU, relajación multi-fotónica, relajación cruzada entre estados exitados, avalancha de

fotones, entre otros.

Estos mecanismos propician la exitación o la relajación de un estado excitado en una ma-

nera no lineal.

Suponemos el modelo más simple posible.

La densidad de población del estado base es constante.

El sistema es bombeado de manera continua por GSA.

Los pasos en el proceso up-conversion entre subsecuentes estados excitados son por

ETU o ESA

Los estados excitados i tiene tiempos de vida τi y decaen con una constante de

decaimiento Ai = τ−1
i .

Suponemos que la densidad de población del estado base es constante

N0 ≈ const. (2.53)

En la presencia de procesos ESA, el coeficiente de absorción α en la longitud de onda de

bombeo para un sistema con n niveles excitados está dado por la suma de los coeficientes
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de absorción σjNj de las transiciones de los estados j

α =
∑

j=0,...,n−1

σjNj (2.54)

donde σj es la absorción de la sección tranversal del estado j en la longitud de onda del

haz incidente y Nj es la densidad de población.

La taza de bombeo Ri de una transición del estado i se puede escribir como

Ri =
λP

hclπw2
P

P (1− e−lα)
σiNi
α
≈ λP
hcπw2

P

PσiNi = ρPσiNi (2.55)

Donde λP es la longitude de onda de bombeo, wP es el radio de bombeo, P es la potencia

incidente, y la constante de bombeo es

ρP =
λP

hcπw2
P

P (2.56)

El siste mas más simple en el cual la emisión up-coversion puede ser observada es un

sistema de tres niveles (figura 2.6)
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Figura 2.6: Esquema de tres niveles del proceso de up-conversion.

Suponiendo que el sistema es bombeado por GSA y el paso de up-conversion se logra

por ETU con un parametro de correspondencia W1, las ecuaciones de proporción que

describen los mecanismos de exitación en este sistema son (2.53) y

dN1

dt
= ρPσ0N0 − 2W1N

2
1 −A1N1 (2.57)

dN2

dt
= W1N

2
1 −A2N2 (2.58)

Bajo excitación de estados estacionarios esto es

A2N2 = W1N
2
1 (2.59)

ρPσ0N0 = 2W1N
2
1 +A1N1 (2.60)

De (2.59) se tiene que N2 ∝ N2
1

Si el decaimiento lineal (Em1) es el dominate, se puede despreciar el término de up-
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conversion en (2.60).

De (2.56) y (2.60) se obtiene que N1 ∝ P y en consecuencia N2 ∝ N2
1 ∝ P 2. Por otro lado

si el proceso ETU es dominante, podemos despreciar el término de decaimiento lineal en

(2.60), entonces N2
1 ∝ P o N1 ∝ P 1/2, resultando en N2 ∝ N2

1 ∝ P .

En el caso donde se reemplaza el proceso ETU por el proceso ESA. Las ecuaciones de

proporción son

dN1

dt
= ρPσ0N0 − ρPσ1N1 −A1N1 (2.61)

dN2

dt
= ρPσ1N1 −A2N2 (2.62)

De (2.56) y (2.62), se encuentra que N2 ∝ PN1. Si el decaimiento lineal desde el nivel

1 es dominante y entonces el término ESA es despreciable en (2.61), se obtiene N1 ∝ P

y en consecuencia N2 ∝ PN1 ∝ P 2. Si el proceso ESA es dominante , el término de

decaimiento lineal en (2.61) se puede despreciar , y N1 es independiente de P resultando

en N2 ∝ PN1 ∝ P . Se deduce que la pendiente de la intensidad luminiscente cambia en

una proporción 2 a 1, dependiendo del proceso dominate, ya sea decaimiento lineal, ESA

o ETU.

2.9. Luminiscencia de un centro localizado.

2.9.1. Descripción usando un modelo clásico.

El modelo de coordenada configuacional explica las propiedades ópticas de un centro

localizado en la base de las curvas de potencial (figura 2.7), cada unoa de ellas representa

la enerǵıa total de la molécula ya sea en el estado base o el estado excitado como función

de la coordenada configuracional.
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Figura 2.7: Adaptación del modelo de coordenada configuracional tomado de [35].

En este modelo la enerǵıa total representa la suma de la enerǵıa de los electrones y los

iones.

Un modelo de coordenada configuracional simple puede explicar de manera cualitativa un

número de caracteŕısticas.

Ley de Stokes, es decir la enerǵıa de absorción es mayor que la enerǵıa de emisión.

Ala diferencia entre estas dos enerǵıas se le conoce como ”Stokes shift”.

Los anchos de las bandas de emisón y absorción, y su dependencia con la tempera-

tura.
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El quencheo térmico.

Siguiendo el modelo de coordenada configuracional se asume que la fuerza de enlace entre

el ion luminiscente y su vecino cercano se expresa por la ley de Hooke. La desviación de la

posición de equlibrio de los iones se considera como la coordenada configuracional Q. La

enerǵıa total del estado base Ug y la del estado excitado Ue están dadas por las siguientes

relaciones

Ug = kg
Q2

2
(2.63)

Ue = ke
(Q−Q0)2

2
+ U0 (2.64)

donde kg y ke son las constantes de fuerza del enlace qúımico, Q0 es la distancia inter-

atómica a la posición de equlibrio del estado base, U0 es la enerǵıa total en Q = Q0 La

distribución espacial de un orbital es diferente entre los estados base y excitado, llevando a

diferencias en el traslape de la función de onda de los iones vecinos. Esta diferencia induce

un cambio en la posición de equilibrio y en la constante de fuerza de los estados base y

excitado, y da origen al stokes shift. En el estado excitado, el orbital se extiende, aśı que

la enerǵıa de ese orbital es menos dependiente de la coordenada configuracional; en otras

palabras, la curva de potencial tiene menos curvatura [35].

En el modelo de coordenada configuracional, la absorción óptica y los procesos de emisión

son indicados por las flechas punteadas como se muestra en la figura 2.7, el núcleo de

un ion emitido permanece aproximadamente en la misma posición. Esta aproximación es

razonable ya que un núcleo atómico es más pesado que un electrón (103 a 105 veces) [35].

A 0K la absorción óptica está indicada por la flecha A → B. Posteriormente el estado

B se relaja a la posición de equilibrio C antes de emitir luminiscencia. Esto seguido del

proceso de emisión C → D y el proceso de relajación D → A completando el ciclo.

A temperatura T, el electrón oscilará alrededor de la posición de equlibrio a lo largo de la

curva de coordenada configuracional hasta una enerǵıa térmica kT. La amplitud de dicha

oscilación provoca el ancho espectral de la absorción.

Cuando dos curvas de coordenada configuracional se intersectan como se muestra en la

figura 2.7, un electrón en el estado excitado puede cruzar la intersección E auxiliado por

la enerǵıa térmica y puede alcanzar el estado base mediante procesos no radiativos.

Se asume un proceso de relajación no radiativa con la enerǵıa de activación ∆U , y con la
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probabilidad de transición por unidad de tiempo N dada por

N = Sexp

(
−∆U

kT

)
(2.65)

donde S es un producto de probabilidad de transición entre el estado base y estado excitado

y una frecuencia, donde el estado excitado alcanza la intersección E.

S es llamado el factor de frecuencia y es del orden de 1013s−1 [35].

Usando (2.65) y sea W la probabilidad de luminiscencia, la eficiencia de luminiscencia η

se puede expresar como

η =
W

W +N
=

[
1 +

S

W
exp

(
−∆U

kT

)]−1

(2.66)

Si la posición de equlibrio del estado excitado C se localiza fuera de la curva de coorde-

nada configuracional del estado base, el estado excitado intersectael estado base en una

relajación de B a C, llevando a un proceso no radiativo.

2.9.2. Descripción usando un modelo cuántico.

La descripción clásica no puede explicar de manera satisfactoria ciertos fenómenos

como las ĺıneas espectrales y probabilidades de transiciones no radiativas. Por lo que es

necesario discutir un modelo cuántico de coordenada configuracional.

Se propone que el estado de enerǵıa de un centro localizado que involucra procesos de

luminiscencia se describe por una función de onda ψ que es función de las coordenadas

electrónicas r y de las coordenadas nucleares R y se puede separar en una parte electrónica

y otra parte nuclear

ψnk(r,R) = ψk(r,R)χnk(R) (2.67)

donde n y k son los números cuánticos que indican los estados de enerǵıa del electrón y el

núcleo respectivamente. Para la parte nuclear de la función de onda χnk(R), la ecuación

de Schrödinger independiente del tiempo se puede escribir como

{
−
∑
α

(
~2

2Mα

)
∆Rα + Uk(R)

}
χnk(R) = Enkχnk(R) (2.68)
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con α como el número nuclear, Mα la masa del α-ésimo núcleo, ∆Rα el laplaciano de Rα

y Enk la enerǵıa total del centro localizado. El término de enerǵıa Uk(R) está compuesto

de la enerǵıa de los electrones y la enerǵıa de interacción electrostática entre los núcleos

alrededor del centro localizado. Considerando (2.68), se encuentra que Uk(R) tiene el papel

de la enerǵıa potencial de la función de onda χnk. Cuando Uk(R) se expande en una serie

de Taylor hasta segundo orden alrededor de la posisción de equilibrio del estado base, los

potenciales se expresan por (2.63).

Considerando un oscilador armónico en un potencial dado por (2.63). Este oscilador tie-

ne niveles discretos de enerǵıa dentro de la curva de coordenada configuracional (figura

2.8)[35]

Em = (m+
1

2
)~ω (2.69)

donde ω es la frecuenca angular del ocilador armónico.

Figura 2.8: Adaptación del modelo cuántico de coordenada configuracional tomado de
[35].
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La probabilidad de transición de dipolo eléctrico, Wnm entre los dos estados vibracio-

nales n y m está dada por

Wnm =

∣∣∣∣∫ ∫ ψ∗eχ
∗
enerψgχgmdrdQ

∣∣∣∣2 =

∣∣∣∣∫ χ∗enχgmMeg(Q)dQ

∣∣∣∣2 (2.70)

donde

Meg(Q) =

∫
ψ∗e(r,Q)erψg(r,Q)dr (2.71)

cuando la transición es permitida, Meg puede estar fuera de la integral, por que depende

debilmente de Q, entonces (2.70) se convierte en

Wnm = |Meg(Q)|2
∣∣∣∣∫ χ∗enχgmdQ

∣∣∣∣2 (2.72)

La función de onda del oscilador armónico param (o n)= 0 tiene la forma de una gaussiana,

mientras que para m (o n) 6= 0, tiene la amplitud máxima en ambos extremos de la curva de

coordenada configuracional y oscila m veces con una amplitud pequeña entre los máximos.

Como consecuencia, la integral de (2.72) toma el valor más grande a lo largo de la dirección

vertical en el modelo de coordenada configuracional.

2.10. Espectroscoṕıa Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica que proporciona información qúımica y es-

tructural de casi cualquier material. Cuando se hace incidir luz monocromática en una

muestra parte de esa luz es dispersada con la misma longitud de onda que la luz incidente

y otra parte es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia

que son caracteŕısticos del material.

Generalmente el espectro Raman contiene bandas correspondientes a los componentes de

la muestra lo que es importante para un análisis cualitativo.

2.10.1. Origen del espectro Raman.

Para observar transiciones vibracionales se mide absorción de luz de una muestra co-

mo función de la frecuencia. La intensidad de absorción está dado por la ley de Bouguer-
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CAṔıTULO 2 TEOŔıA.

Lambert-Beer (2.37). En espectroscopia Raman la muestra es irradiada por un haz intenso

de frecuencia ν0 en la región UV-visible y es dispersado en la dirección perpendicular. La

luz dispersada consiste de dos tipos, dispersión Rayleigh la cual es intensa y tiene la misma

frecuencia que el haz incidente y dispersión Raman la cual es muy tenue (∼ 10−5 del haz

incidente) y tiene una frecuencia ν0 ± νm donde νm es la frecuencia vibracional de una

molécula.

Cada material tendrá un conjunto de valores νm caracteŕısticos de su estructura poliatómi-

ca y la naturaleza de los enlaces qúımicos que la forman.

Es importante resaltar que no importa el valor de ν0 del haz incidente, siempre se obtendrá

el mismo espectro Raman de una muestra [48].

2.10.2. Descripción del efecto Raman.

Se hace incidir un fotón con una enerǵıa inicial νih, que interactua con una molécula

que se encuentra en un estado base la cual es llevada a un estado virtual donde la enerǵıa

de la molécula no es estable, posteriormente la molécula se relaja a su estado original

emitiendo un fotón con una enerǵıa νsh para compensar la pérdida de enerǵıa.

Cuando la enerǵıa y frecuencia del fotón emitido es igual a la del fotón incidente se dice

que ocurre dispersión Rayleigh (νih = νsh).

Si la molécula se relaja a un estado mayor se emite un fotón con menor enerǵıa y aumenta

la enerǵıa de la molécula. Cuando esto ocurre se dice que hay dispersión Stokes-Raman

(νih > νsh).
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2.10. ESPECTROSCOPÍA RAMAN.

Si la molécula se relaja a un estado de enerǵıa menor se emite un fotón con enerǵıa mayor

y la enerǵıa de la molécula disminuye. Cuando esto ocurre se dice que hay dispersión anti

Stokes-Raman (νih < νsh).

Figura 2.9: Diagrama del efecto Raman.

La proporción del número de moléculas en el estado inicial y un estado mayor está dada

por

n1

n0
= e−(∆Em/kT ) (2.73)

con T como la temperatura, k la constante de Boltzmann, n1 el número de molésculas del

estado excitado, n0 el número de moléculas del estado base, ∆Em = hνi − hνs el cambio

en la enerǵıa de la molécula.

En equilibrio térmico el número de moléculas en el estado base es mayor al número de

moléculas en el estado excitado por lo que la intensidad Stokes-Raman es siempre mayor

a la de anti Stokes-Raman.

Debido a la naturaluza qúımica de algunos materiales, unido al efecto Raman se produce

un efecto de fluorescencia que puede enmascarar las bandas Raman y resulta de interés

medir el espectro anti Stokes ya que a esas frecuencias los efectos de la fluorescencia son

débiles, y se pueden observar algunas bandas [49].
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Figura 2.10: Diagrama de intensidades.

2.11. Microscopia electrónica de barrido (SEM).

La miscroscopia electrónica de barrido (SEM) puede producir magnificación de imáge-

nes. Generalmente el sistema opera en alto vaćıo y en un ambiente con muy baja humedad

con el fin de producir un haz de electrones altamente energético para producir imágenes.

En el SEM, el sistema de imágenes dependerá de que la muestra sea lo suficientemente

conductura para asegurar que la mayoŕıa de los electrones incidentes vayan a tierra. La

formación de la imagen dependerá de las diferentes señales que son dispersadas como con-

secuencia del haz de alta enerǵıa interactuando con la muestra.

Los dos mayores componentes de SEM son la columna de electrones y el panel de control

(figura 2.11). La columna de electrones consiste en una pistola de electrones y en dos o

más lentes los cuales generan los caminos para que los electrones evacuén el tubo.

A la base de la columna generalmente se le genera un vaćıo de alrededor 10−4Pa[51]. El

panel de control consiste en una pantalla de rayos catódicos, perillas y un teclado para

controlar el haz de electrones.

42



2.11. MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM).

Figura 2.11: Componentes del SEM [51].

La pistola de electrones genera y acelera electrones en un ragos de enerǵıas de .1-30keV

[51].

La forma limitada y la visibilidad en SEM depende de 4 parámetros (figura 2.12), el ta-

maño de la sonda de electrones dp, la corriente de la sonda de electrones ip, el ángulo de

convergencia de la sonda αp, el voltaje de aceleración del haz de electrones V0(kV ). dp

se define como el diámetro del haz en la superficie de la muestra, ip es la corriente que

impacta sobre la muestra y genera las diferentes señales de la imagen, αp es la mitad del

ángulo del cono de electrones, V0 es el voltaje de aceleración de la pistola de electrones.

La forma como el haz interactua con la muestra es mediante los campos eléctrico y magnéti-

co de la pistola de electrones y las lentes ya que estos determinan la trayectoria del haz

de electrones cerca de una distancia de 50cm desde la pistola a la muestra. Los electrones

viajan en caminos casi paralelos y tienen enerǵıas idénticas 20000± 0,5eV .

El haz de electrones viaja a través de la columna en donde la presión se ha reducido uti-

lizando bombas de vaćıo cerca de 10−4Pa. A esa presión hay tan pocas moléculas de gas

que cerca de 1 electrón en 10000 interactua con una molécula de gas a lo largo de los 50cm

desde la pistola hasta la muestra, mientras que el resto impactará con la superficie de la

muestra [51].
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Figura 2.12: Parámetros importantes del haz de electrones [51].

La información que se obtiene de la microscopia electrónica de barrido consiste en el es-

canéo de zonas en el espacio x-y y corresponde a un conjunto de intensidades que se obtiene

de los detectores que monitorean la interacción haz-muestra.

Espectroscopia de enerǵıa dispersiva de rayos X (EDS).

El haz de electrones genera rayos X en la interacción haz-muestra debajo de la su-

perficie de la muestra, los rayos X que emergen de la muestra tiene enerǵıas espećıficas

que corresponden a los elementos en la muestra, estos son los rayos X caracteŕısticos que

proveen a la técnica SEM la capacidad de realizar un análisis.
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2.11. MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM).

El análisis qúımico en SEM se lleva a cabo midiendo la distribución de enerǵıa e intensidad

de la señal de rayos X generada por el haz de electrones.
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Caṕıtulo 3

Proceso experimental.

3.1. Śıntesis de las muestras.

Las muestras del trabajo se sintetizaron mediante la técnica de fundido y enfriamiento

rápido, la cual consistió en fundir los óxidos de interés en un crisol tipo copela a una

temperatura de 1200◦C durante una hora en un horno. Posteriormente se vierten en un

molde a temperatura ambiente en donde se induce un choque térmico.

Figura 3.1: Aspecto general de las muestras antes de ser sometidas tratamiento térmico.

47



CAṔıTULO 3 PROCESO EXPERIMENTAL.

La composición del sistema CdO−V2O5−P2O5 fue de 90, 5, 5 %mol respectivamente.

El contenido de Er se mantuvo fijo en 2.5 %mol, mientras que el de Ag se varió de 1 a 5

%mol. Como precursores, se emplearon los siguientes productos de la marca sigma-aldrich:

óxido de cadmio (≥ 99,99 %), pentoxido de vanadio (≥ 98 %), fosfato de amonio monobási-

co (≥ 98 %), nitrato de erbio penta-hidratado (99,99 %) y nitrato de plata (99,0 %). En la

figura 3.2 se despliegan imágenes tipicas de los vidrios que se sintetizaron. Se aprecia que

poseen una tonalidad café oscuro sin cambio aparente hasta un contenido de 4 %mol, en

donde se aprecia una pequeña mancha de color morado, debido probablemente a segrega-

ción de Ag con valencia 1+. Los vidrios con una concentración de 5 %mol de Ag, exhiben

una mancha amarilla en el centro, lo cual se asocia a segregación de Ag con valencia 2+. A

partir de estas imágenes se concluyó que el ĺımite de disolución de Ag bajo las condiciones

de śıntesis (1200◦C a una hora ) se encuentra en 4 %mol.
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3.2. CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS.

(a) Matriz (b) 0 %Ag (c) 1 %Ag

(d) 2 %Ag (e) 3 %Ag (f) 4 %Ag

(g) 5 %Ag

Figura 3.2: Muestras.

3.2. Caracterización de las muestras.

Con el fin de analizar las propiedades estructurales, luminiscentes y ópticas se llevaron

a cabo los siguientes estudios:
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CAṔıTULO 3 PROCESO EXPERIMENTAL.

3.2.1. Difracción de rayos X.

Con el fin de investigar la estructura de las muestras se llevaron a cabo mediciones de

los patrones de difracción en un difractometro modelo D8 DISCOVER de la marca Bruker

usando el método de polvos.

3.2.2. Espectroscoṕıa UV-VIS.

Los espectros de absorción en el rango de 300-1700 nm se registraron en un espectrofo-

tometro modelo Cary 5000 de la marca VARIAN, con el objetivo de identificar las bandas

caracteŕısticas del Er3+ y determinar el borde de absorción.

3.2.3. Espectroscopia de rayos X de enerǵıa dispersita (EDS).

Las mediciones de EDS se realizó en un microscopio electrónico de barrido de la marca

JEOL modelo JSM-6610LV.

3.2.4. Espectroscoṕıa Raman.

Para localizar los modos vibracionales de las muestras, las mediciones de espectrosco-

pia Raman fueron realizadas en un microespectrómetro Dilor LabRam equipado con un

detector Si CCD y un laser He?Ne de 632.8 nm como fuente de excitación.

3.2.5. Luminiscencia.

Con el fin de analizar las caracteŕısticas luminiscentes, se llevaron a cabo mediciones

de los espectros de excitación monitoreando la emisión de Er en 555 y 1531 nm. Los

espectros de emisión en el visible e infrarrojo se analizaron bajo excitación de 488 y

521 nm, respectivamente. Para este propósito se empleó un espectrofluoŕımetro modelo

nanolog de la marca Horiba Jobin Yvon. Adicionalmente se realizaron mediciones up y

down conversion (NIR) bajo excitación de diodo láser en 980 nm en un espectrofluoŕımetro

modelo FLS 980 de la marca Edinburgh Instruments.
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Caṕıtulo 4

Resultados y discusión.

4.1. Espectroscopia de enerǵıa dispersiva (EDS).

El análisis de la composición qúımica obtenido mediante EDS muestra la presencia de

los reactivos en la śıntesis de las muestras. Sin embargo, durante el análisis se aprecia la

presencia de elementos Si, Al y C, que no corresponden al compuesto original que conforma

la muestra, por lo tanto no son incluidos en el análisis final. La presencia de Si y Al se

deben a contaminación proveniente del crisol empleado para fundir los reactivos. En todos

los casos su presencia es menor al 5 %at. Por otro lado, la señal de C se atribuye a factores

tales como (1) el detector, basado generalmente en Si y Li, el cual no es muy eficiente

para detectar C [56], (2) El porta muestras generalmente está compuesto de C y (3)

contaminación residual dentro de la cámara de medición. Todos estos factores contribuyen

a la presencia de C. Se presentan los resultados correspondientes a cada muestra.
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CAṔıTULO 4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

(a) Estad́ısticas matriz (b) Análisis cuantitativo matriz

(c) Estad́ısticas 0 %Ag (d) Análisis cuantitativo 0 %Ag

(e) Estad́ısticas 1 %Ag (f) Análisis cuantitativo 1 %Ag

Figura 4.1: Análisis EDS de las muestras: Matriz, 0 %Ag, 1 %Ag.
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4.1. ESPECTROSCOPIA DE ENERGÍA DISPERSIVA (EDS).

(a) Estad́ısticas 2 %Ag (b) Análisis cuantitativo 2 %Ag

(c) Estad́ısticas 3 %Ag (d) Análisis cuantitativo 3 %Ag

(e) Estad́ısticas 4 %Ag (f) Análisis cuantitativo 4 %Ag

Figura 4.2: Análisis EDS de las muestras: 2 %Ag, 3 %Ag, 4 %Ag.
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CAṔıTULO 4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN.

(a) Estad́ısticas 5 %Ag (b) Análisis cuantitativo 5 %Ag

Figura 4.3: Análisis EDS de la muestra: 5 %Ag.

4.2. Difracción de rayos X.

En la figura 4.4 se presentan los patrones de difracción caracteŕısticos de la matriz y del

sistema dopado con diferentes concentraciones de Ag. En todos los casos se observa una

banda ancha centrada alrededor de 2? = 30◦, asociada a orden de corto alcance, t́ıpico

de una estructura v́ıtrea. Es importante recalcar que el sistema preserva su estructura

original a pesar de la incorporación de hasta 2.5 y 5 %mol de Er y Ag, respectivamente. Tal

caracteŕıstica es de suma importancia para propósito de luminiscencia ya que no se crean

clústeres o fases adicionales que frecuentemente actúan como centros de recombinación

no radiativa. La caracteŕıstica amorfa en ese sistema se debe al gran contenido de CdO

respecto al V2O5, lo cual inhibe la formación de fases cristalinas de compuestos de vanadio

[21].
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4.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Figura 4.4: Espectros de difracción de rayos X.

4.3. Espectroscopia Raman.

La figura 4.5 muestra los espectros Raman de la matriz y del sistema en función al

contenido de Ag. En el caso de la matriz, se observa la presencia de dos bandas anchas

localizadas en 360 y 860 cm−1, las cuales se han asociado previamente a una fase amorfa

del compuesto Cd2V2O7. Tales bandas se originan de una deconvolución de vibraciones

centradas en 312 y 352 (360 cm−1) y 820, 848 y 875 cm−1 (860 cm−1), relacionadas con la

fase cristalina del compuesto Cd2V2O7. La presencia de Er3+ y Ag promueve la formación

de un modo en 620 cm−1 que armoniza bien con la elongación de un ox́ıgeno doblemente

coordinado (V2 − O) en una celda de V2O5 [18]. Es posible que esta banda esté presente

aún en la matriz y que la incorporación de Er y Ag la intensifiquen. Por otro lado, existe

la posibilidad de que la banda en 620 cm−1 pueda estar relacionada a vibraciones de

tetraedros de PO4 con un puente de ox́ıgeno al vanadio (V − O − PO3), la cual ha sido

reportada en sistemas v́ıtreos de CdO− P2O5 − V2O5 con contenidos de CdO en el rango

de CdO ≤ 45 %mol [19].
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Figura 4.5: Espectros Raman.

4.4. Espectroscopia UV-VIS.

En la figura se despliegan los espectros de absorción en el rango de 300-1700nm de la

matriz, del sistema con diferentes contenidos de Ag aśı como de dos vidrios de CdO−P2O5

y CdO − V2O5 conteniendo 90 %mol de CdO, los cuales se emplearon para clarificar

el efecto de la presencia de P2O5, apreciándose que la presencia de P2O5 determina la

transparencia en la región visible (figura 4.6). Para el vidrio P2O5 se observa que el borde

de absorción se localiza en 400nm, mientras que para V2O5 se encuentra en 700nm. Con

el fin modular el band gap y de minimizar la enerǵıa de fonón, se empleó la composición

90 − 5 − 5 %mol de CdO − P2O5 − V2O5, respectivamente. En el caso de las muestras

dopadas con 2.5 %mol de Er3+ para diferentes contenidos de Ag, se aprecian las bandas

caracteŕısticas de Er3+ ubicadas en 487, 520, 650, 797, 977 y 1534nm, correspondientes a

las transiciones del estado base 4I15/2 a los estados excitados 4F7/2, 2H11/2, 4S3/2, 4F9/2,

4I9/2, 4I11/2, 4I13/2, respectivamente. No se aprecia ningún incremento de intensidad y

cambio en la localización con la incorporación de Ag.
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4.4. ESPECTROSCOPIA UV-VIS.

Figura 4.6: Comparación con lo vidrios CdO − P2O5 y CdO − V2O5.

El valor del band gap como se aprecia en las tablas se estimó a partir de la relación de

Tau asumiendo una transición directa (n = 2). Los vidrios de CdO−P2O5 y CdO−V2O5

presentaron valores de 3,35± 0,01 y 2,23± 0,07eV . En el caso del sistema CdO− V2O5 −

P2O5 : Er3+ con diferentes contenidos de Ag, el valor del band gap está en el rango de

2,75− 2,91eV con una variación máxima de 0,16eV . No se observa una tendencia clara en

función al contenido de Ag, sugiriendo que su presencia no modifica considerablemente las

propiedades ópticas de la matriz. La pequeña variación en los valores del band gap pueden

deberse a la incertidumbre experimental y a pequeñas variaciones en las proporciones de

CdO, V2O5 y P2O5 inherentes al proceso de śıntesis.

matriz 0 %Ag 1 %Ag 2 %Ag 3 %Ag 4 %Ag

2.79± .04 2.83± .03 2.91± .02 2.81± .02 2.85± .01 2.75± .03

5 %Ag CdO − V2O5 CdO − P2O5

2.80± .03 2.23± .07 3.35± .01
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Figura 4.7: Espectros de absorción de las muestras con sus respectivas transiciones.

4.5. Espectros de emisión y excitación de la matriz.

Con el fin de desenmascarar las propiedades luminiscentes de la matriz CdO−P2O5−

V2O5 se midieron los espectros de emisión ilustrados en la figura 4.7 bajo excitación de

360 nm, se aprecia que está compuesto por una banda ancha extendida desde 400 a 700

nm con un máximo en 533 nm. El espectro de excitación monitoreando la emisión en 533,

despliega una banda extendida desde 300 a 425 nm, con un óptimo localizado en 324 nm.

Tales proceso de emisión y excitación se originan a partir de procesos de transferencia de

carga entre orbitales 2p de ox́ıgeno y 3d de vanadio dentro de unidades V O4, inducidas por

la incorporación de V2O5 [53]. La amplia extensión de la emisión de la matriz se traslapa

con la absorción de Er3+ figura 4.9, lo cual podŕıa inducir un proceso de transferencia de

enerǵıa de la matriz al ión de Er3+.
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4.5. ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LA MATRIZ.

Figura 4.8: Espectros de emisión y excitación de la matriz.

Figura 4.9: Espectro de abosrción del Er.
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4.5.1. Espectro de excitación de la emisión de Er3+.

Los espectros de excitación desplegado en las figuras 4.10 y 4.11 se registraron a partir

de monitoreo de la emisión de Er3+ en 555 y 1531nm con el objetivo de identificar la

longitud de excitación óptima y el efecto de la matriz. La excitación de la emisión en 555

nm, muestra varias bandas en 378, 406, 451, 487 y 521 nm, correspondientes a transiciones

relacionadas del estado base 4I15/2 a los estados excitados 4G11/2, 4H9/2, 4F5/2,3/2, 4F7/2,

2H11/2, respectivamente. A longitudes de onda cortas se aprecia una banda ancha desde

300 a 425nm, la cual coincide con la observada en la excitación de la matriz (figura 4.8).

Esta caracteŕıstica se debe a la superposición existente entre la emisión de Er y de la

matriz. La excitación de la emisión de Er3+ en 1531nm, despliega un comportamiento

similar. Al superponer un espectro de excitación de la matriz, se observan sólo bandas

localizadas en 383 y 510nm, relacionadas con el armónico de la emisión en 1531nm. Estas

bandas aparecen como consecuencia de la luz reflejada que entra al detector. La ausencia

de la banda caracteŕıstica de la excitación del grupo V O4 indica que la matriz no presenta

emisión en la región infrarroja (1531nm). Su presencia en la excitación de Er3+ sugiere

que existe un proceso de transferencia de enerǵıa hacia el Er3+, promovido por el traslape

de la emisión de la matriz con la absorción de Er3+. Como se ilustra en la figura 4.12.
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4.5. ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LA MATRIZ.

Figura 4.10: Espectros de excitación con emsión en 555nm.

Figura 4.11: Espectro de excitación con emsión en 1531nm.
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Figura 4.12: Traslape de emisión de la matriz con la absorción del Er3+.

4.5.2. Emisión de Er3+: Efecto de la incorporación de Ag.

Los espectros de emisión en función a la concentración de Ag en la región visible se mi-

dieron bajo excitación de 488nm, con el objetivo de minimizar la influencia de la excitación

de la matriz (ĺınea negra). Se aprecia que la emisión de Er3+ es dominada por dos bandas

centradas en 523 y 547nm, atribuidas a las transiciones 2H11/2 →4 I15/2, 4S3/2 →4 I15/2,

respectivamente. La emisión debido a la transición 4S3/2 →4 I15/2 centrada alrededor de

660nm es despreciable en todos los casos y se asocia a una pobre relajación no radiativa de

los niveles 2H11/2 y 4S3/2, gracias a la baja concentración de Er3+ (2.5 %mol)[54]. En la

figura 4.14 se muestra la intensidad en 547nm para diferentes contenidos de Ag, en donde

se observa un máximo para una concentración de 1 %mol de Ag. Para contenidos mayores

de Ag la emisión se reduce incluso a niveles por debajo de la muestra sin contenido de Ag.
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4.5. ESPECTROS DE EMISIÓN Y EXCITACIÓN DE LA MATRIZ.

Figura 4.13: Espectro de emisión con excitación de 488nm.

La figura 4.15 despliega los espectros de emisión de Er3+ en el infrarrojo para diferentes

contenidos de Ag, bajo excitación de 521nm. La emisión debido a la transición 4I13/2 →4

I15/2 con máximo en 1531nm, se extiende desde 1450 a 1625nm. La intensidad de la

emisión en 1531nm mostrada en la figura 4.16, exhibe un comportamiento similar a lo

observado en la región visible alcanzando un óptimo en 1 %mol de Ag. En ambos casos la

emisión tuvo un factor de amplificación de 1.4 aproximadamente.
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Figura 4.14: Intensidad de 547nm para diferentes contenidos de Ag.

Figura 4.15: Espectro de emisión con excitación de 521nm.
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4.6. EMISIÓN DOWN Y UP CONVERSION BAJO EXCITACIÓN DE 980 NM .

Figura 4.16: Intensidad de 1531nm para diferentes contenidos de Ag.

4.6. Emisión down y up conversion bajo excitación de

980 nm.

Con el fin de realizar una evaluación adicional del efecto de la incorporación de Ag,

se midieron los espectros de emisión down y up-conversion bajo excitación del estado

4I11/2 en 980nm. En la figura 4.17 se muestras los espectros de emisión up-conversion

para diferentes contenidos de Ag. Como primera caracteŕıstica se observa que la matriz no

presenta emisión, lo cual es de esperar debido a que las transiciones de las unidades V O4

no son capaces de excitarse a 980nm. En el caso de las muestras con contenido de Er3+,

resaltan el cambio de intensidad relativa de las bandas 2H11/2 y 4S3/2 y el incremento en

intensidad relativa de la emisión 4F9/2 →4 I15/2 (despreciable bajo excitación de 488nm).

Tales efectos podŕıan relacionados con relajaciones no radiativas del nivel 4S3/2 al 4F9/2,

inducidos por la potencia de 2W del diodo láser empleado como fuente de excitación,

capaz de promover relajaciones no radiativas mediante efectos térmicos. La intensidad de

la emisión up-conversion en 528 nm desplegada en la figura 4.18, muestra un óptimo en

1 %mol de Ag en forma similar a lo observado previamente con un factor de amplificación
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aproximadamente de 1.6. El efecto up-conversion se origina a partir de la conversión de

dos en uno de mayor enerǵıa. En el caso de Er3+ tales procesos se originan a partir de las

trayectorias que se ilustran en la figura 4.19 [54]. Bajo excitación de 980nm se promueve

un electrón el estado base 4I15/2 al 4I11/2 mediante un proceso conocido como absorción de

estado base (GSA). Debido a que el tiempo de vida del nivel 4I11/2 es considerablemente

alto (≈ 1ms), un electrón en este nivel puede ser promovido a uno superior 4F7/2 a

partir de la absorción de otro fotón, en un proceso conocido como absorción de estado

excitado (ESA). Una vez que el electrón se encuentra en el nivel 4F7/2 se relaja a los

niveles inferiores 2H11/2, 4S3/2 y 4F9/2, dando origen a las emisiones observadas en la

figura 4.17. Frecuentemente a grandes concentraciones de Er3+ se inducen procesos de

transferencia de enerǵıa en los cuales un ion en el estado 4I11/2 puede transferirle su

enerǵıa a uno vecino en el mismo estado (ET), promoviéndolo al nivel 4F7/2 a partir

de donde se originan las emisiones después de una relajación no radiativa a los niveles

emisores. Bajo este esquema debido a la cercańıa entre iones, existe la posibilidad de la

presencia de procesos de relajación cruzada (CR), originados por la relajación de un ion

en el estado 4F7/2 al 4F9/2 transfiriendo esa diferencia de enerǵıa a un ion en el estado

4I9/2 para promoverlo al nivel 4F9/2, dando como resultado dos iones excitados en el nivel

4F9/2, explicando parcialmente el incremento en la emisión 4F9/2 →4 I15/2 observado en

la figura 4.17.
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Figura 4.17: Espectro de emisión up-conversion con excitación de 980nm.

La emisión en el infrarrojo bajo excitación de 980nm mostrada en la figura 4.20, des-

pliega las caracteŕısticas observadas previamente con un máximo en 1532nm. Contrario a

lo observado previamente, la intensidad en 1532nm con el contenido de Ag se incrementa

gradualmente sin alcanzar un máximo. Para la concentración de 5 %mol de Ag, la emisión

se incrementó un factor de 1.4.
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Figura 4.18: Intensidad de 528nm para diferentes contenidos de Ag.
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Figura 4.19: Diagrama de enerǵıa de Er3+.
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Figura 4.20: Espectro de emisión down conversion con excitación de 980nm.

Figura 4.21: Intensidad de 1532nm para diferentes contenidos de Ag.
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