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Resumen

El fabricar un material requiere esfuerzo, pero reportar lo encontrado lo requiere atn méas. La
contribucién de este trabajo radica en estudiar las propiedades luminiscentes de un sistema vitreo
de ZnO-P,Oj activado con clisteres de plata (Agnt) y iones de Pr3* e Yb*T. El marco teérico
esta dividido en dos capitulos, el primero corresponde a la teoria de cristales, vidrios, metales
de transicion asi como de iones lantanidos; mientras que el segundo introduce la aproximacion
de Born Oppenheimer, interacciéon de la radiacién con la materia y las técnicas espectroscopicas
usadas: difraccion de rayos X, Raman, absocién éptica y fotoluminiscencia. En el tercer capitulo
corresponde a la metodologia experimental, siendo la técnica de melt-quenching la elegida para la
sintesis. Los sistemas que se estudian en esta tesis son: 3.0Ag-x; Pr, 3.04¢g-x2Yb, 3.0Ag-0.6 Pr-x2Y'b
y 3.0Ag-x1 Pr-1.0Yb, donde x; corresponde a x;=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 mol %, mientras que para
x5=0.2, 0.4, 1.0, 1.4 y 1.8 mol %.

En el cuarto capitulo se discuten los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion.
La difraccion de rayos X demuestra que el material tiene una estructura amorfa, con una banda
centrada en 26 = 23°. Se emplea la técnica Raman para conocer los modos de vibracién, los cuales
son §(P — O — P), vs(P — O — P), vs(PO2), Q% y v45(PO2), Q? centrados en 350, 705, 1205 y 1260
em ™!, respectivamente; estas vibraciones estan asociadas a estructuras tetraédricas y permanecen
invariantes ante el incremento en la concentracién de Pr3t e Yb3t. Los espectros de absorcion
presentan una banda en 318nm asociada a la transicién Sy — Si, correspondiente a clisteres de
plata Ag™", de igual manera se tienen transiciones del Pr3* relacionados a las transiciones del
estado base *H, a los estados excitados: (3P, I, 444nm), 3Py, 468nm), (1 Do, 590nm), (3Fy,
1240nm), (3F3, 1530nm) y (3Fz, 1950nm). Los sistemas con Yb3" tienen asociada la transicion
2Fy /5 —? F55 centrada en 975nm.

La seccién 4.4 presenta los resultados de los espectros de excitacion. La muestra con 3.04g es
monitoriada en \.,,, = 450nm, la cual presenta dos bandas, la primera relacionada a plata aislada
Ag™T : 4d*® — 4d°s en 235nm y otra banda amplia asociada a clisteres de plata Ag™t : Sy — Sy
centrada en 350nm. Se presentan espectros de 3.0Ag-xPr censando en M., = 598nm, las
transiciones de clusteres de plata igualmente son observados y se miden Pr3t3H, 53 Ps, 3p; y
3Py en 444, 470 y 479nm, en el orden dado. Se presenta un espectro del sistema 3.0Ag-xYb y se
censo en 450nm, se obtuvieron las transiciones antes mencionadas relacionadas a iones y clusteres
de Aglt.

Los espectros de emision son presentados en la seccion 4.5. Se presenta una deconvoluciéon para
la muestra con 3.0Ag la cual se excita con A, = 350nm. Se miden los espectros de 3.0Ag-xPr
bajo las longitudes de onda de excitacién de 235, 350 y 444nm correspondientes al éptimo de la
plata aislada, a los clisteres Ag™" y al Pr3*, respectivamente. Las transiciones de cada emisién se
presentan en las tablas 4.3 de la seccién de resultados. De igual manera se presentan los espectros
de emision para el sistema 3.0Ag-xY'b bajo las longitudes de onda de excitacion de 350 y 900nm.
Es importante mencionar que los espectros bajo las excitaciones 350 y 444nm se midieron tanto
para la region visible como para la infrarroja.
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XVI Resumen

Se miden los tiempos de decaimiento para los sistemas de 3.0Ag-xPr y 3.04g-xYb en los
regimenes temporales de ns para las transiciones de Sy — Sp, us para To — Sy y de ms para
Ty — Sy de los clusteres de plata; se realizaron ajustes de una y dos exponenciales, segtn la forma
de la curva. Las mediciones indican un acortamiento en los tiempos de vida media a medida que se
incrementa el ion dopante. De los mecénismos de transferencia de energia no radiativa se obtiene
una interaccién predominante tipo dipolo-dipolo.

Las secciones 4.10-4.12 corresponden a los resultados de los sistemas 3.0Ag-xPr-1.0Yb y
3.0Ag-0.6Pr-xYb. Se presentan los espectros de emision bajo las excitaciones A, = 350 y
444nm en ambos sistemas, tanto para la region visible como para la infrarroja; las transiciones
asociadas son congruentes con lo reportadas en los casos bi-dopados y presentan los 6ptimos
(3.04¢-0.6Pr-0.2Y'b) y (3.0Ag-0.2Pr-1.0Y'b), respectivamente. Los tiempos de vida media estén
en el régimen de us. Finalmente se proponen las posibles rutas para la transferencia de energia de
los clusteres de plata Ag’:" a los iones de Pr3t e Yb3+.

El dltimo capitulo se presentan las conclusiones de este trabajo. En el periodo de esta maestria
se colaboro en la publicacién dos articulos, que son presentados en el apéndice.

Palabras clave: Luminiscencia, iones lantdnidos, emisiones de Pr3t, Yb3*t, tiempos de vida
media, vidrios.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar un vidrio de ZnO-P>0s5 y entender sus propiedades luminiscentes a partir de la
activacion con iones de Agt, Pr3t e Y13+,

Objetivos particulares

= Determinar las condiciones 6ptimas para la fabricacién de un vidrio de 40Zn0O-60P;0Os.

» Activar al vidrio antes mencionado con iones de Ag*t, Pr3t e Y3+,

= Establecer el 6ptimo de los iones de dopantes en funcién de sus caracteristicas luminiscentes.
= Para el 6ptimo de Pr3t variar la concentracion de Yb31 y viceversa.

= Estudiar la estructura interna del material mediante difraccion de rayos X.

= Conocer los modos vibracionales del material con espectroscopia Raman.

= Identificar las transiciones electronicas mediante espectroscopia de absorcién.

= Obtener los espectros de excitacién y emisiéon de las muestras fabricadas.

= Medir los tiempos de vida media de las muestras fabricadas.

nt _ pr3t 5 Y3t

= Analizar los procesos de transferencia de energia de clasteres de plata Ag);

y Prit — YB3+,

= Presentar los resultados para la defensa de tesis.
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Introduccion

La imperante necesidad del humano por no perecer hace necesaria la exaltaciéon de su ingenio
para desarrollar alternativas energéticas limpias y sostenibles. El cambio disruptivo en las tecno-
logias proviene en parte de la contemplacién, conocimiento e imaginacién; estamos situados a las
puertas de la cuarta revolucion industrial [1], y considerando la electrificacion de la vida cotidiana
se hace evidente la urgencia por satisfacer esta demanda energética. La solucion atafie a todas las
disciplinas cientificas; por su parte, la ciencia de materiales estudia procesos de down convertion
[2], downshifting [3] y up convertion [4], para el potencial aprovechamiento de la radiacion solar [3].

La capacidad de la mente para relacionar ideas inconexas, nos ha llevado de la observaciéon de
la luminiscencia (cuyo primer escrito data de la dinastia Song [5]) y de la ancestral elaboracion de
vidrios, a la fabricacion de fésforos con aplicaciones tecnologicas como laseres de estado sélido [6],
fibra optica [7], celdas solares [8], W-Led’s [9], almacenamiento éptico [10], entre otras. Resulta, que;
los materiales vitreos son prospectos idéneos para aplicaciones luminiscentes, ademas de su bajo
costo de fabricacion, tienen un minimo impacto ambiental; entre los principales formadores vitreos
se encuentran los oxidos de silicio (Si02), boro (B203) y fostato (P,Os), por mencionar algunos [5].

Los esfuerzos de esta tesis se centran en sintetizar una matriz de fosfato de zinc, la cual posee
entre sus cualidades: una gran transparencia en la region UV, un rango amplio para ajustar su
coeficiente de expansién térmica, baja temperatura de fusion, baja energia de fonén y ademaés
tiene una buena solubilidad para iones lantanidos [5]. La gran versatilidad de este compuesto
radica en su simetria molecular tetraédrica (PO,); el fosfato tiene valencia cinco, por lo que
permite un doble enlace en uno de los oxigenos que a su vez permite la introduccién de 6xidos
modificadores hasta un 50 mol % [49]. La matriz de ZnO-P,0Os5 tiene una estabilidad quimica
baja, la cual se logra revertir al incorporar un 6xido modificador, que en este trabajo serd ZnO,
la introduccién de iones de plata Ag™ también contribuye a su estabilidad.

Las propiedades de emisién bajo una estimulacion UV reside en la impurificacion del material
huésped con iones activadores o centros luminiscentes. La incorporacién de plata Ag™ mejora
las absorciones del vidrio en la regiéon UV y permite emisiones en la regién blanca fria [13]. Por
otro lado los iones lantanidos juegan un papel fundamental en la modulacién de las emisiones;
por su configuracién electréonica las capas 4f permiten transiciones intraconfiguracionales comple-
mentarias a la emision de la plata [14]. Los iones empleados en este trabajo son Pr3t e Yb?*; el
Pr3t presenta transiciones en la region del infrarrojo cercano: 'Dy — (*Hg,® Fy), 3Py —! Gy y
1Dy —3 F34, ademés que son resonantes con el YT para mecanismos de transferencia de energia
[50].

Como nota final, considerando la élgida segunda década del siglo XXI es buen momento para
replantear la dependencia de tierras raras procedentes en su mayoria de China [17], no se demerita
la aportaciones de este trabajo pero es indispensable pensar en una crisis de suministros, investi-
gaciones paralelas proponen materiales libres de tierras raras como el Mn?* [18]. La plata es un
recurso abundante en territorio méxicano por lo que es menester pensar en su aprovechamiento.
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Capitulo 1

§ Estado sélido de la materia

Introduccion

La comprension cuantitativa de la naturaleza requiere de un fundamento teodrico, para ello
se emplean modelos simplificados, ya que la complejidad de la realidad supera la capacidad de
computo, pero no por ello las predicciones son inadecuadas. En esta direccién se presenta una
forma de estudiar los sélidos cristalinos y amorfos mediante modelos teéricos y fenomenolégicos.
De igual manera se presentan conceptos clave sobre los metales de transicién y iones lantanidos.

1.1. Solidos cristalinos

Siempre hay armonia en el orden y la discusiéon para entender la materia empieza con los
s6lidos ordenados. Los cristales son estructuras con un orden de largo alcance que pueden modelarse
mediante una base de vectores linealmente independientes, representados por la siguiente ecuacion:

r’ =1+ cjay + cpas + czas (1.1)

donde ¢y, co y c3 son constantes diferentes de cero; a1, ag y ag son elementos de una base; r’ y
r son vectores de posicion en diferentes bases. La ecuacion (1.1) es valida tanto en dos como en
tres dimensiones [18,19]. Note que, se deben preservar las propiedades ante traslaciones. La unidad
fundamental de un cristal se denomina celda unitaria, la cual contiene Gnicamente un punto de la
red. Es claro que el volumen de la celda unitaria es la minima definida y esta dada por:

V= |a1 cag X 33‘ (12)

para una red en 3D.
La simetria y periodicidad hacen conveniente definir un espacio reciproco, considere una red
de Bravais, ecuacién (1.1) y una onda plana ¢, donde k es un vector de onda arbitrario. Si la

periodicidad de la red de Bravais y la onda coinciden y ademaés se satisface que ™™ = 1, entonces
k define un espacio reciproco. Las componentes de k son:
as X a
b, =2 _ 92793
a; - (as X ag)
ag xa
by = 2r——— 1L (1.3)
aj - (a2 X a3)
a; Xa
by = 27—+~ 2

aj - (ag X a3)



§ Estado sélido de la materia
1.2 S¢lidos amorfos y vidrios

donde by, bs y bs son los vectores base del espacio reciproco, espacio util para determinar la
estructura del cristal mediante difraccion de rayos X. Centrando la discusién en cristales de
P05, se reportan tres fases, siendo la h(P>0O5) llamada polimorfa, formada por moléculas con la
geometria tetraédrica [20].

1.2. Soélidos amorfos y vidrios

La simetria no siempre es perfeccién. En la realidad no todos los fenémenos son facilmente
replicables de forma tedrica, en particular los procesos desordenados juegan un papel fundamental.
Partiendo del supuesto de que el tema de interés es la materia en forma macroscopica, la discusion
se centrard en los sélidos amorfos y particularmente en los vidrios. Una definicién satisfactoria
del vidrio propone que son estructuras ordenadas de corto alcance, los cuales son termodindmica-
mente inestables, esto debido a que las fuerzas intermoleculares son irregulares como consecuencia
de su limitado orden, de ahi que la transicién entre el estado liquido y rigido se presenta en
un intervalo continuo y reversible i.e. no hay una temperatura de transicion (7y) bien definida [5,21].

La vitrificaciéon del material depende de los reactivos y la técnica usada, en particular se
emplea la técnica de fundido y enfriado rapido (melt quenching), los detalles experimentales se
abordan con precisién en el capitulo 3 §Metodologia experimental. El melt quenching es una
técnica en la cual se funden los 6xidos base para posteriormente generar un choque que térmico
que fuerza a que la temperatura del material baje tan rapido que se inhiba la cristalizacién, otra
forma de visualizarlo es considerando la dependencia entre el volumen especifico y la temperatura;
ocurre que la curva que los correlaciona no presenta el caracteristico cambio en el volumen a tem-
peratura de cristalizacion (77,) que presentan los cristales. La variable principal en la fabricacion
es la temperatura, por ello se consideran cinco puntos importantes de esta: i) punto estandar,
ii) punto de tension, iii) punto de recocido, iv) punto de reblandecimiento y v) punto de trabajo [22].

Se propone estudiar una matriz de 40Zn0O-60P>O5 la cual presenta una gran transparencia en
la region visible [16,23], es un buen aceptor de iones lantanidos [24] y es quimicamente estable.
Las aplicaciones son varias, ver la introduccién. Las cualidades de la matriz antes expuesta son
debidas a la organizacion bésica de unidades de forma tetraédrica (POy). Zachariansen propone
que las unidades estructurales entre cristales y vidrios son las mismas, solo que en estos tltimos
tienen un desordenamiento en sus orientaciones [5]; la simetria en las unidades del (POy) se ven
interrumpidas por la pentavalencia del fosfato, P = O, como se muestra en la figura 1.1.

La teoria del vidrio plantea necesaria la existencia de un 6xido formador y un 6xido modificador,
en el vidrio binario antes mencionado, se compone por P»,Oj5 el cual funge como 6xido formador de
red y el ZnO que realiza la funcién de modificador.
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Figura 1.1: Geometria de corto alcance del vidrio, figura tomada y modificada de [5].

1.3. Metales de transicion y iones de Ag™

En la naturaleza como en las sociedades, los grupos crean la norma. El bloque d de la tabla
periédica corresponde a los metales de transicién; las cualidades de este grupo se dan por la
incompletitud del llenado de la capa d, ademas que la tultima capa presenta un tenue apantalla-
miento. Estos elementos de transicion estan fuertemente acoplados a la matriz y son susceptibles
a las vibraciones de la misma, de esta manera la energia de las transiciones tiene en consideracion
tanto a la parte electrénica como a la vibracional [27]. Los espectros de las transiciones presentan
bandas amplias, como ejemplo considere a la transicién d — d, la cual es prohibida por espin pero
por efectos de la matriz es parcialmente permitida, lo cual puede deberse a cambios en los enlaces
entre los estados base y excitado [29].

La plata (Ag) con nimero atomico 47 es un candidato favorable para impurificar los vidrios
de fosfato, la cual presenta una configuracién electréonica que tiene valencias 0 y +1 las cuales
cambian segun las condiciones de fabricacién de la muestra; las propiedades épticas se presentan
si la valencia es +1 [23] y también mejorar las absorciones en la region UV [15]. Los iones de plata
presentan tendencia a aglomerarse lo que permite la formacion de clisteres que mejoran el campo
eléctrico cercano a los centros luminiscentes, estos clisteres igualmente presentan una banda de
absorcion amplia asi como fluorescencia debida a transiciones de la capa 4d [26].

1.4. Lantanidos: Pr3t e Yb3*

Los iones lantanidos trivalentes Ln3T, pertenecen a otro grupo dentro de la tabla periédica,
estos tienen cualidades quimicas semejantes a los metales de transicién, determinadas por su
configuracion electrénica de la subcapa 4f. Conforme se avanza en el nimero atémico de este
grupo, se presenta la llamada contracciéon lantanida, que es un efecto de acortamiento en sus
radios i6nicos, debido a que el electron apantalla débilmente a otro en su misma subcapa; ademas
que el aumento progesivo es dado por las contracciones sucesivas [21, 28]. La naturaleza de estos
iones es trivalente, aunque esto no excluye otras valencias como Prit o Yb2* [55,56].
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Las tierras raras, como también son denominados a estos iones, tienen las siguientes cualidades
a destacar: a) sus transiciones se presentan en el espectro visible y UV. b) Las bandas de emision
y absorcion debidas a las transiciones f — f son bien definidas, esto debido a que estan protegidas
por capas electronicas exteriores (5s y 5p), segun las reglas de seleccion de Laporte [27,28]. ¢) Las
bandas estdn bien localizadas y son poco afectadas por la matriz, por la misma razon de estar
acorazadas. d) Los tiempos de vida media son de relativa larga duracion, en el intervalo ps — ms,
ya que las transiciones de paridad 4f — 4 f son prohibidas. e) La gran densidad de niveles de ener-
gia hace que se presenten absorciones y emisiones en un amplio intervalo de la region visible [29,30].

Parte del trabajo de esta tesis es impurificar el vidrio con un contenido fijo de Ag y variaciones
de iones lantanidos, con el objetivo de sustituir algunos iones de plata y crear centros épticos para
asi realizar un anélisis en luminiscencia. Los iones usados tienen las siguientes caracteristicas:

Elemento Simbolo  Numero atémico Configuracion Estado base
Praseodimio Pr 59 [Xeldf? SH,
Yterbio Yb 70 [X€]4f13 2F7 2

Tabla 1.1: Descripcién de los iones lantanidos Pr e Yb.

El Pr3* tiene varios estados multipletes metaestables, a saber, 3Py 1 2, ! Dy y 1G4 lo cual puede
promover emisiones en el azul, verde, naranja, rojo y el IR [31]. Como se mencioné anteriormente,
las capas de la plata no estan acorazadas en la capa 4d y presentan un gran traslape en las capas
4f de los lantanidos, condicién muy importante para la transferencia de energia [32]. Los niveles de
energia




Capitulo 2
§Técnicas de caracterizacion

Introducciéon

En el principio todo era energia y actualmente lo sigue siendo, por ello nos interesa conocer
c6mo interacciona en forma de radiacién y materia, esto obliga al desarrollo de técnicas espectros-
copicas; entendiendo por espectroscopia al estudio de la interaccion de la radiacion con la materia,
caracterizada segun la longitud de onda de excitacion la que clasifica el tipo de técnica [33,34]. La
quimica cuantica hace gala de la aproximacion Born Oppenhemier para poder estudiar de forma
separada la parte nuclear y electrénica de muchas particulas, la aproximacién consiste en tomar a
los nticleos como particulas con una masa (My) mayor que la masa de los electrones m., es decir
Mpy =~ 1000 m., permitiendo pensar a los electrones como particulas muy rapidas con respecto
a los nicleos, i.e. los niucleos son fijos. Partiendo de este supuesto se toman como variables a las
coordenadas de los electrones r y como pardmetros a las R, dependientes de los nicleos. Bajo esta
suposicion, la ecuacion de Schriodinger independiente del tiempo se puede escribir como:

HU.(r) Uy (R) = BV, (r) Ux(R) (2.1)

y el hamiltoniano del sistema sistema es:

HR,r) =T, (R) + Vin(R) + Te(r) + Vie (R, 1) 4 Vee (1) (2.2)

donde T; es la energia cinética y V; la energia potencial, con respecto a los nicleos (n) o a los
electrones (ee), segtn el subindice. Resulta poco provechoso enunciar los términos explicitamente
sin realmente necesitar el computo de ellos. Aplicando la separacion de variables se llega a las
ecuaciones:

(Te + ‘/ee + VNe)\Ile = E\I}E (23)
(TN + Vi + Ee)\I/N =FEUyN

correspondientes a las ecuaciones (2.3)-(2.4), de la parte electronica y nuclear, respectivamente. A
continuacion se describen los fundamentos de las técnicas espectroscopicas usadas en el analisis de
los vidrios obtenidos. En las técnicas espectroscopicas que usan radiacién UV, Vis e IR como fuente
de excitaciéon se puede pensar al sélido como un medio continuo, en otras palabras, la interaccion
de los campos del material son macroscopicos, los cuales se visualizan como el promedio de las
variaciones atomicas rapidas de los campos [35].
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2.1. Interaccion de la radiaciéon con la materia

Si una onda electromagnética perturba a un conjunto de atomos ;qué sucede? La naturaleza
tiene tres posibles mecénismos de respuesta, estos son: absorcién estimulada, emisiéon estimulada
y emisién espontanea. Permitiéndonos presentar en primera instancia un anélisis heuristico sobre
las transiciones; se plantea la ecuacion para el flujo de particulas como: dn = —pndt, donde n es
la densidad de poblaciéon por unidad de volumen y p es la razén de probabilidad por unidad de
tiempo [30, 28]. En el proceso de absorcion estimulada, la probabilidad de transicién estd dada
por p = B,(v)nshy,, siendo B, el coeficiente de Einstein para la absorcion, vy es la densidad
de fotones por unidad de volumen y v, es la frecuencia asociada a la absorcién; andlogamente, la
emision estimulada tiene como probabilidad la expresion p = Be(v)nshv. donde B. es el coeficiente
de Einstein para la emision estimulada. Finalmente, la emision espontanea esta dada por: p = A(v),
donde A(v) es el coeficiente de Einstein para la emision esponténea, un tratamiento completo sobre
este fenomeno requiere de la electrodindmica cuéntica [28].

Un proceder analitico, resulta de considerar la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo.
La probabilidad respecto del tiempo de que ocurra una transiciéon se expresa como:

O = (| H i) s (25)
siendo H’ el hamiltoniano de la perturbacién y wy; la frecuencia angular de la transicién en-
tre los estados inicial y final. Un electron bajo un campo eléctrico tiene como hamiltoniano
H = (1/2m)(p + eA)? + V(r) donde p es el momento canénico, A es el potencial vecto-
rial y V(r) es el potencial externo, luego de considerar el método perturbativo dependiente del
tiempo se tiene H' = (e/m)A - p. Por otra parte, desarrollando el potencial en ondas planas,
A = A [ei@t=kr) 4 gilwttken)] feon k el vector de onda y sustituyendo H’ en la ecuacion 2.5, se
obtiene:

Zh% — <'¢}f| EAO . pe—ik-r |,(/}Z> ei(w‘fi"rw)t + <wf| EAO . peik-r |,(/}Z> ei(w‘fi—w)t (2.6)
t m m
El objetivo es conocer los coeficientes cy(t), para obtener entonces, las probabilidades de tran-
sicién |cs(¢)|?. Para ello, se toma la condicion de frontera c¢(0) = 0 y considera que las frecuencias
para que ocurra una emisién o absorcién, deben ser cercanas a wy;, razén por la cual se desprecian
algunos términos de la ecuacién 2.6, como se muestra a continuacion:

o sin?(wyp; &+ w)t/2
[(wyi £ w)/2]?

noétese que la ecuacion 2.6 se ha multiplicado por el conjugado y se ha usado la relaciéon de Euler
para obtener la ecuacién anterior. Cuando (wy; — w) (frecuencia incidente y frecuencia de la red),
se tiene un proceso de absorcién inducida dado que wy; = (Ey — E;)/h, energia final (Ey) y energia
inicial (E;), definiendo la energia de radiacién positiva se tiene Ey > E;. La emision inducida
corresponde a (wy; +w) y B < E;.

1 )
e () = —5 (sl Ao pe™ [4) (2.7)

Los efectos de luminiscencia atienden ademas, algunos otros supuestos, del modelo configura-
cional se llega al principio de Franck-Condon [30], el cual establece que la respuesta electronica es
muy rapida en comparaciéon con los &tomos iénicos, es decir, la reordenacién de estos iones ocurre
mucho tiempo después de la perturbacion, debido a su gran masa. En la discusiéon anterior se
omiten otras interacciones, como el acoplamiento espin-érbita.
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2.2. Difraccién de rayos X

Demoécrito de Abdera deseaba vislumbrar los componentes basicos de la materia, siglos mas tarde
somos capaces de entrever también el orden que hay en ella. La difraccién de rayos X es una técnica
que permite conocer la estructura presente en el material. Las generalidades para que sea aplicable
esta técnica son las siguientes: en primer lugar se pide que la longitud de onda de excitacion
corresponda al orden de las distancias interatémicas A ~ 10~ '%m, igualmente es necesario suponer
una fuente de radiacién lejana, con el fin de obtener ondas planas. Por otro lado se considera que
las vibraciones de la red no afectaran las mediciones y finalmente se supone que solo hay una
dispersion por cada fotén incidente [19].

Existen dos formulaciones que sustentan la difraccion de rayos X, estas son la de W. L. Bragg
y de Von Laue, siendo esta ultima una generalizacion de la primera. La formulacién de Bragg es
construida sobre la suposicion de que el haz incidente se refleja especularmente, como se muestra
en la figura 2.1.

Figura 2.1: Diagrama del modelo de Bragg para la difracciéon de rayos X, tomado y modificado de
[19].

Si la interaccion es constructiva se obtendra un pico definido asociado al tipo de estructura
del material. La condicién para obtener interferencia constructiva es que la diferencia de camino
optico sea equivalente a un multiplo entero de la longitud de onda, ver ecuacion (2.8), donde d es
la distancia entre planos y 6 es el angulo de incidencia.

n\ = 2dsin 6 (2.8)

Un razonamiento mas fisico se propicié en la mente de Von Laue, este individuo considero
que el haz incidente hace oscilar a los electrones a la misma frecuencia que el campo. De la
oscilacién se estimula la reirradiacion del haz en todas direcciones, detectando entonces picos
definidos debido a la interferencia no destructiva. Las condiciones de interferencia se construyen
a partir del siguiente razonamiento: suponga que el material es irradiado con una onda plana
E(r,t) = Eoe!® =9t como se muestra en la figura 2.2. El campo eléctrico en el punto r es
proporcional a E o e r—R)=wt tomando un volumen dV alrededor de r y trabajando bajo
el supuesto de que la reirradiacién es isotrépica se toma entonces solo la direccién en R/,
correspondiente a la posicién del detector.

El campo en R’ tiene una amplitud proporcional al campo en r y una densidad de probabilidad
de dispersion p(r) que puede ser pensada como una concentracion de electrones, ya que la dispersion

’
de rayos X se da por los electrones; teniendo entonces el campo en R como:

ER,t) e’:(k/‘R,_k'R)P(r)ei(k_k/)‘re_m (2.9)




§Técnicas de caracterizacion
2.2 Difraccién de rayos X

Figura 2.2: Esquema de la onda incidente y emitida del modelo de Von Laue, tomado y modificado
de [19].

La interferencia esta en funcion de r, por lo que los factores que no contienen esta componente
pueden omitirse sin pérdida de generalidad. Para obtener el campo total en la direccion del detector
se integra sobre todo el volumen, obteniendo:

E(k ,t) oc e ™t / p(r)ei &K gy (2.10)
|4

Experimentalmente solo se es capaz de medir la intensidad del campo, definiendo a K como
K =k —k, la intensidad es entonces:

2

I(K) o (2.11)

/ p(r)e Krdy
\%4

En la seccion 1.1 se defini6 el espacio reciproco; tomando en consideraciéon la periodicidad de
la densidad electrénica p(r) = p(r + R) se desarrolla en una serie de Fourier: Y4 pge’®™ donde
G es el espacio reciproco. Sustituyendo la expresion anterior en la ecuacion (2.9) se obtiene

ch'/ i(G-K)x gy
G V

donde el vector G—K contiene la condicién para la interferencia constructiva, si K = kK k= G,
llamada condicién de Laue, si se cumple, entonces la integral corresponde al area del volumen
obteniendo asi una interferencia constructiva. Claramente es necesario un instrumento de medicién
para los difractogramas, en la figura 2.3, se muestra el esquema experimental usualmente usado
[36].

2

I(K) o (2.12)

Muestra

)
L ———=C
A

AN/

]

Detector

Figura 2.3: Esquema del difractograma, tomado y modificado de [36]
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2.3. Espectroscopia Raman

Si el movimiento es la norma en el universo ;cémo hemos de cuantificarlo a nivel molecular?
A esta escala la naturaleza del movimiento es vibracional y rotacional; una manera de examinar
estas cualidades es excitando con radiacién no resonante y determinar si la interaccién es elastica
(dispersion Rayleigh) o inelastica (dispersion Raman) y de esta manera caracterizar al material.
La espectroscopia Raman permite ahondar en estos recovecos, irradiando luz visible o NIR sobre
el sistema de interés, provocando entonces una polarizacion sobre la molécula, P = aF [38-41]; la
polarizacién cambiara entonces en magnitud o direccién en funcion de las vibraciones o rotaciones,
respectivamente, como se muestra en la figura 2.4.

dispersiéon

Figura 2.4: Modelo de la polarizacion bajo la onda incidente, tomado y modificado de [41].

Donde P es la polarizaciéon, « es la polarizabilidad y E es el campo eléctrico de la onda incidente
dado por E = Ey cos 2mwyt, siendo wq la frecuencia del laser. Las vibraciones de la molécula estan
dadas por los modos normales ();, que para una molécula de N 4tomos se describen por:

Q; = QY cos 2mw;t (2.13)

donde wj; es la frecuencia armoénica del j-ésimo modo normal. Por otro lado, la polarizabilidad
de los electrones de la molécula estan modulados por la expresion a = oy + (6 /6Q;) Q5 +
Considerando los términos de campo eléctrico y de la polarizabilidad se tiene que la polarizacién
se escribe como:

P = apEy cos 2mwyt + Q? (0/6Q;) 1/2(cos 2m(wo + wjt) + cos 2m(wo + w;)t) (2.14)

note que el primer término tiene la misma frecuencia que la onda incidente, AE = 0, correspon-
diente a dispersion Rayleigh. El segundo término AF < 0 es anti-Stokes y finalmente el tercer
término AE > 0 corresponde a una dispersion de Stokes. Los niveles de energia correspondientes
a cada transiciéon se muestran en la figura 2.5 [28].

Precisando el estudio analitico son necesarias las reglas de seleccién, considerando al modelo con
dos fotones, como se muestra en la figura 2.4, se usa una aproximacion de segundo orden de teoria
de perturbaciones [28].

Z | (i er |k) k|er|f> |2 (2.15)

(W — wir) (W — wiyf)
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Vea que la suma corre sobre los estados k, siendo estos estados reales. El denominador esta
fuertemente influenciado por los términos reales cercanos al estado virtual determinado por la
frecuencia w de la radiacién incidente. Las reglas de seleccién de paridad para la dispersiéon Raman
se deducen de la ecuacion 2.15, cada uno de los elementos de matriz son diferentes de cero sélo
si hay un cambio de paridad, el cambio neto debe ser cero y Al = 0,42 para una transicion
electronica. En la figura 2.6 se presenta el esquema basico de un espectrometro Raman [37].

En..
E. ..
/'y n
En
« Em
Rayleigh Stokes anti-Stokes Resonante

Figura 2.5: Diagrama de los niveles de energia segin el tipo de interacciéon. Donde E,,, corresponde
al estado base, E,, y E, corresponden a estados virtuales y E,~ es un estado electréonico excitado,
tomado y modificado de [28].

Espejo dicroico

|_| m —

Objetivo
Fuente
Lente Muestra
cilindrico
[IJLente
Detector

Figura 2.6: Esquema del espectrometro Raman, tomado y modificado de [37].
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2.4. Absorcién 6ptica

La materia no es indiferente a radiacién con longitud de onda UV-VIS, més atn, estas pue-
den provocar transiciones electrénicas, las cuales pueden cuantificar e identificar a los elementos
inmersos en el material [38,41,43]. Esta seccion estd destinada a estudiar procesos de absorcion.
Plantee dos estados con energias E,, y E,,, donde E,, corresponde al estado base y F,, a un estado
excitado. Se dice que hay un proceso de absorcién cuando hay una transicién electrénica del estado
n al estado m debido a la absorcién de la radiacién incidente. La medicién de la absorcién resulta
virtuosamente sencilla, usando el planteamiento de Bouguer Lambert Beer [28], se toma en consi-
deracion la intensidad del haz incidente Iy(v), el haz transmitido I(v) y el coeficiente de absorcion
k(v). Estos parametros se relacionan mediante la ecuacion diferencial dI(v) = —I(v)k(v)dz, cuya
solucion es:

L(v) = Iy(v)e Wt (2.16)

La intensidad decrece de forma exponencial al entrar al material, teniendo en cuenta el espesor
de la muestra [, como se muestra en la figura 2.6. Ademés que las unidades [k]=m~! indican que el
producto k(v)l = 7(v) define el espesor 6ptico. Por otro lado, resulta que el oscilador de esfuerzo
f v el nimero de dtomos N, que son capaces de absorber en una region de frecuencias (v, v + dv)
se pueden relacionar mediante la integral de absorcion [35]:

1 me
= E@/k,,dy (2.17)
donde e y m son la carga y masa del electrén, respectivamente y c es la velocidad de la luz. Tomando
el analisis anterior y permeandolo a un nivel mas conceptual conviene definir la transmitancia y
absorbancia. Se define a la transmitancia como: T' = I /Iy, la cual indica la fraccion de la luz inicial
(Io) que pasa de la fuente hasta el detector y que sale de ella I. La absorbancia se define como:
A =log(Iy/I), resulta adecuada para cuantificar la absorcion, usualmente escrita como A = k,IN,,.

I, T

c )

Figura 2.7: Esquema de la medicion de la absorcion, tomado y modificado de [38].

Planteando la discusién sobre el tema de interés, los vidrios. Se hace notar que estos materiales
generalmente presentan una transparencia en la region (VIS-IR), ya que al ser dieléctricos, sus
electrones estan fuertemente unidos y permiten el paso de luz con energia de baja frecuencia; las
transiciones son estimuladas con radiacién UV, que excita a los electrones de los 4tomos presentes
en el vidrio. En el caso de los vidrios coloreados, la absorcién de la luz visible resulta selectiva y ello
crea una coloracién final, por ejemplo, al impurificar con iones de Pr3*t se obtiene una coloracién
verde [5].
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El montaje experimental del espectrometro de absorcion dependerd de los requerimientos
de medicion, pero las generalidades se presentan en la figura 2.8. La fuente de radiacién puede
emitir un espectro continuo o lineas discretas, dependiendo de cada elemento a medir. El detector
(fotomultiplicador) esta disefiado para medir la densidad optica y transformara la energia de los
fotones en senal electrénica para ser procesada.

1 n 1
yH <« [

Fuente Chopper Muestra Monocromador Detector

Figura 2.8: Diagrama del espectrometro de absorcién, tomado y modificado de [38].

2.5. Fotoluminiscencia

El hombre descubri6 el fuego y después de ver la luz, jamés se aparté de ella. La luminiscencia
es la generacion de luz mediante un estimulo externo, ya sea mecéanico (triboluminiscencia),
eléctrico (electroluminiscencia) u optico (fotoluminiscencia), por mencionar algunos [15]. El tema
de nuestros desvelos es la fotoluminiscencia y particularmente la fluorescencia (7 < 107 8s, 7
tiempo de vida medio), que a diferencia de la fosforescencia (7 > 10~%s), esta presenta transiciones
prohibidas por espin [29,30].

La premisa fundamental es entender el mecanismo de la luminiscencia extrinseca, considere
entonces, la existencia de iones activadores y iones sensibilizadores, mismos que estan embebidos
en el material huésped; la concentracion de estos iones es minima con respecto de la matriz. La
funcién de los activadores es promover las emisiones, como se muestra en la figura 2.9. En el
caso que estos iones presenten una absorcién baja, debido a transiciones prohibidas, se puede
ampliar el intervalo de absorcion mediante la introduccion de iones sensibilizadores [29,33]. Los
efectos Opticos de interés son obtenidos de transiciones dipolares de las capas 4f, caracteristicas
de los iones lantanidos. En el caso de necesitar transiciones que sean prohibidas i.e. la paridad no
cambia en el estado final con respecto al estado inicial, se procede como anteriormente se menciono.

La descripcion del mecanismo luminiscente consiste en el cambio de estado de los electrones, ya
sea del estado base a uno excitado o de una banda de valencia a una banda de conduccién; luego
de ser removida la fuente de excitacion, los electrones pasan a un estado de relajamiento, proceso
que puede darse de forma radiativa o no radiativa. Si el proceso genera fotones de menor energia
a los usados en la excitacion se le llama down convertion, figura 2.9. (e.g. UV— Vis). Las tierras
raras son particularmente adecuadas para promover procesos down convertion.
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§Técnicas de caracterizacion
2.5 Fotoluminiscencia

MECANISMO |
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1] o 0

Ligando Sensibilizador Ln:i ¥

Figura 2.9: Modelo de los iones activadores y sensibilizadores, las lineas punteadas son transiciones
no radiativas mientras que las continuas son radiativas, tomado y modificado de [28].

2.5.1. Espectros de excitaciéon y emisiéon

Para conocer los estados excitados y la forma de recombinarse de los electrones de forma
radiativa se usan los espectros de excitacién y emisién, respectivamente. Los espectros de
excitacion son obtenidos de monitorear las transiciones en una longitud de onda fija, definida
como A, y se irradia con barrido de longitudes de onda A.,, como requisito el intervalo de
Aez debe estar por debajo de la longitud de monitoreamiento; cabe destacar que estos espectros
son una forma indirecta de demostrar que hay una absorcién. Por otra parte, los espectros de
emision se obtienen al dejar fija la longitud de excitacién M., y se mide la intensidad en un in-
tervalo de longitudes de emisién, cumpliendo igualmente que A, es menor al intervalo de medicion.

2.5.2. Tiempos de vida media

Las recombinaciones electronicas tienen un tiempo de latencia, las cuales estdn en funcién de
las recombinaciones radiativas y no radiativas. Esta mediciéon temporal de las transiciones, del
estado excitado al estado base se obtiene de la excitacién con un pulso de una longitud de onda
determinada y monitoreando la emisién con la longitud de onda 6ptima. La expresiéon usada para

estos fines es [44]:
1

" R+NR
donde R corresponde a las transferencias radiativas y NR a las no radiativas. Las curvas de los
tiempos de vida son ajustados con modelos de una y dos exponenciales, "I(t) = Iy exp(—t/Tave) ¥
I(t) = In+ Ay exp(—t/m1 + A exp(—t/72)). Los tiempos promedio se calculan a partir del modelo
de una y dos exponenciales, respectivamente:

T (2.18)

I(t)tdt
Tave = J Ittt (2.19)
JI)t
A172 + Ayro
e = AT T A2Te2 (2.20)

A1 + Aa1o
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§Técnicas de caracterizacion
2.5 Fotoluminiscencia

2.5.3. Modelo de Inokuti-Hirayama

El deseo de embarcarse en el estudio de fenémenos de transferencia de energia resulta muy
provechoso, dada la complejidad de la empresa, se simplifican los modelos excluyendo efectos
fotoconductividad. Los modelos precursores de Dexter y Foster son importantes porque permiten
entender las emisiones de los activadores con absorciones prohibidas en ciertas regiones, transfe-
rencia de energia del sensibilizador al activador. La probabilidad de transferencia esta determinada
por la superposicion de las funciones de onda del sensibilizador y el activador.[46-47]

La contemplacién del modelo de Inokuti-Hirayama considera dos tipos de moléculas [48],
activadores y sensibilizadores, las cuales permanecen en un medio inerte, las restricciones del
modelo se enuncian de la siguiente manera: (a) Se considera que el movimiento Browniano
de traslacion es lento para todas las moléculas, de tal modo que cada proceso individual de
transferencia de energia ocurre a una distancia definida. (b) La orientaciéon de la molécula no
influye en la constante de transferencia de energia y (c) La transferencia de energia ocurre
dinicamente de sensibilizador a activado.

La probabilidad de encontrar un ion donador en un estado excitado en un tiempo ¢ = 0 esta
dado por:

N
p(t) = exp (—t/To H exp[—tn(R;Q]) (2.21)

k=1

donde N corresponde al ntimero de activadores en un volumen cerca del sensibilizador y n(Ry)
es a razén de cambio de energia transferida de un sensibilizador D a un activador a una distancia
Rj,. Considerando una escala macroscopica, la intensidad luminiscente I(t) debe ser proporcional
a la probabilidad p(t) en un volumen de simetria esférica

) = I exp(—t/Td - %t?’/S) (2.22)

donde I es la intensidad en t=0, ~s se identifica como el parametro de transferencia, con los
casos particulares, g dipolo-dipolo, vg dipolo-cuadrupolo y 719 cuadrupolo-cuadrupolo, dado por
la expresion v, = 47/30(1 — 3s)p, R2, donde p, y R. son la concentraciéon de aceptores.
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Capitulo 3
§Metodologia experimental

Los vidrios se fabrican mediante la técnica de fundido y enfriado rapido (melt quenching); para
ello, los reactivos precursores empleados fueron: N Hy(HoPOy), ZnO, AgCl, Pr(NO3)s - 6H50 e
Yb(NOs3)3 - 6H20, marca Zigma Aldrich. Figura 3.1 (a). Las descripciones de los reactivos son
presentados en la tabla 3.1. Es importante destacar que el P,Os se obtuvo a partir de la siguiente
reaccion:

2(NH4H2PO4) — P205 + 3(H20) + 2(NH3)

siendo los residuos 3(H20) + 2(N H3) evaporados en el proceso de fundido.

Reactivo Pureza Punto de fusion ("C)  Peso molecular
NH,H>PO, 98.95 190 115.03
Zn0O 99.0 1975 31.38
AgCl 99.0 455 143.32
Pr(NO3); 6GH;0  99.9 56 435.01
Yb(NOs)s 5H20 99.9 no reportado 449.13

Tabla 3.1: Caracteristicas de los reactivos.

Los reactivos son pesados en una béscula digital (U.S. Solid-USS-DBS). Figura 3.1(b); las pro-
porciones correspondientes a la matriz son: 40Zn0 — 60P,Os5 mol %, los iones de Ag se introducen
en todas las muestras a una proporcién del 3.0 mol %, se indicaréd explicitamente si las muestras no
contienen plata. Las proporciones de los iones lantanidos se clasifican en grupos, correspondiendo
al grupo I y II las variaciones de Pr e Y'b, respectivamente; para los grupos III y IV se tienen
las proporciones de tierras raras bajo las proporciones: 0.6 Pr-xY'b y xPr-1.0Yb en el orden dado.
como se detallan en las tablas 3.2-3.6

Los polvos pesados son vertidos en un mortero de agata para su molienda, figura 3.1(c) y
colocados en crisoles tipo copela para su fundido a 1200°C durante 1 hora en un horno (Across
International-CF1700). Transcurrido el tiempo establecido se vierten sobre un molde cilindrico y
aplanados con una plancha de metal, este proceso se realiza de forma rapida para evitar la oxidacion
de la plata, figura 3.2(a), (b). La figura 3.2 (c) muestra la transparencia del vidrio. Los moldes
usados tienen dimensiones de 3 cm de didmetro y 3 mm de grosor. Finalmente, los vidrios son
evaluados bajo una lampara UV de 365nm para realizar una inspecciéon de homogeneidad, figura
3.3.
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§Metodologia experimental

Ag mol%  Pr mol%
3.0 0.2
3.0 0.4
3.0 0.6
3.0 0.8
3.0 1.0

Tabla 3.2: Grupo I

Ag mol%  Yb mol %
3.0 0.2
3.0 0.6
3.0 1.0
3.0 14
3.0 1.8

Tabla 3.3: Grupo II

Agmol% Prmol% Ybmol%
3.0 0.6 0.2
3.0 0.6 0.6
3.0 0.6 1.0
3.0 0.6 1.4
3.0 0.6 1.8

Tabla 3.4: Grupo III

Ag mol% Pr mol% Ybmol%
3.0 1.0 0.2
3.0 1.0 0.4
3.0 1.0 0.6
3.0 1.0 0.8
3.0 1.0 1.0

Tabla 3.5: Grupo IV

Ag mol% Pr mol% Ybmol%
0 0.2 0
0 0.6 0
0 1.0 0
0 0 0.2
0 0 1.0

Tabla 3.6: Grupo V
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§Metodologia experimental

Figura 3.1: (a) Reactivos precursores, (b) pesado de muestras, (c) molido de los polvos.

Kawaswamy, R. Srivastava: J.
F‘ernand voero, El Vidrio,
" ligacio

. Scil Technol. 63: €1 n (199
nm SN Houd&-Walte B.I

e Lf Co!or Ce
New York 1968)

Figura 3.2: (a) Vaciado del vidrio, (b) moldeado y choque térmico, (¢) vidrio obtenido.

Figura 3.3: Muestra de ZnO-P,05 dopado con 3.0A¢g bajo una lampara de 365nm.

Posterior a la sintésis de las muestras se procede con la mediciéon de sus propiedades, las cuales
se realizan en los siguientes equipos: difraccién de rayos X (D2 phaser Bruker), espectroscopia
Raman (Horiba LabRam HR), absorcion optica (Carry 5000), luminiscencia (Edinburg FLS 1000).
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Capitulo 4

§Resultados

4.1. Difraccion de rayos X de los grupos I (3.0Ag-xPr), II
(3.0Ag-xYDb), IIT (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV (3.0Ag-xPr-
1.0.YD).

Los resultados de la difraccién de rayos X se presentan en las figuras 4.1 (a)-(d). Los difrac-
togramas presentados corresponden a las muestras con valores minimo, intermedio y méaximo
de dopante, segin el grupo al que corresponden, ver la tabla 4.1. La tendencia de las bandas
es constante en todas las muestras con un pronunciamiento amplio en 20 = 23° que indica un
orden a corto alcance. La no cristalinidad evidencia la estructura vitrea de los grupos sintetizados.
Se observa que el aumento de iones lantdnidos y de plata no modifica la forma de linea de los
difractogramas, lo que indica una buena solubilidad por parte de la matriz 40Zn0-60P,05.

Grupo Ag (mol%) Pr (mol%) Yb (mol%) Figura 4.1

3 0.2 0
I 3 0.6 0 (a)
3 1.0 0
3 0 0.2
II 3 0 1.0 (b)
3 0 1.8
3 0.2 1.0
III 3 0.6 1.0 (c)
3 1.0 1.0
3 0.6 0.2
v 3 0.6 1.0 (d)
3 0.6 1.8

Tabla 4.1: Seleccion de muestras para difracciéon de rayos X.
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§Resultados
4.1 Difraccion de rayos X de los grupos I (3.0Ag-xPr), IT (3.0Ag-xYb), I1I (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y
IV (3.0Ag-xPr-1.0.YDb).

Intensity (arb. units)

Intensity (arb. units)

3.0Ag-1.0Pr mol%

3.0A iﬁm" 6Pr mol%

it

3.0Ag-0.2Pr mol%

L

20 40 60 80
26 (degree)

(a)

-1.0Pr-1.0Yb mol%

3.0Ag-0.6Pr-1.0Yb'mol%

3.0Ag-0.2Pr-1.0Yb mol%

20 40 60 80

26 (degree)

(a)

Intensity (arb. units)

3.0Ag-1.8Yb mol%

3.0Ag-1.0Yb mol%

3.0Ag-0.2Yb mol%

40 60 80
20 (degree)

(b)

Intensity (arb. units)

3.0Ag-0.6Pr-1.8 Yb mol%

3.0Ag-0.6Pr-0.2Yb mol%

4|0 ' 60 ' 80
20 (degree)

(b)

Figura 4.1: Difractogramas del sistema ZnO — P,O5 de muestras seleccionadas de los grupos: (a)
grupo IIT y (b) grupo IV.
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4.2 Espectros Raman de los grupos I (3.0Ag-xPr), IT (3.0Ag-xYb), IIT (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV
(3.0Ag-xPr-1.0.YD).

4.2. Espectros Raman de los grupos I (3.0Ag-xPr), II (3.0Ag-

xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV (3.0Ag-xPr-1.0.YDb).

Los espectros Raman son presentados en las figuras 4.2 (a) y (d) para los grupos I-IV. Como
se puede observar en la tabla 4.2. La posicién de los modos es constante y presente en todas las
muestras. El intervalo de medicién se presenta de 200 a 1700cm ™! para los grupos I y II, mientras
que los grupos IIT y IV son medidos de 200 a 1500cm . Los modos §(P — OP) estan asociados a a
poliedros de fosfato de zinc, por otro lado el movimiento vs(P — O — P) corresponde a vibraciones
simétricas dentro de unidades tetraédricas de fosfato con dos enlaces de oxigeno por tetraedro (Q?).
Los modos §5(PO3), Q? y 0,5(PO2), Q? corresponden a vibraciones simétricas y antisimétricas de
dos oxigenos no puente coordinados con un (PO2) dentro de unidades tetraédricas tipo Q* [23].
Estos dos grupos se midieron con un equipo Horiba LabRam del IFUAP

Se puede observar de la figura 4.2 (a) y (b) que los modos de vibracion de la matriz (Host)
no presentan cambios con el aumento de iones lantanidos de Pr3t o Y3, las bandas estan
centradas con variaciones minimas, ademas que las intensidades son constantes en cada espectro.
Los espectros de los grupos IIT y IV son presentados en la figuras 4.2 (c) y (d), los cuales fueron
medidos en un Microscopio Olympus BX40 del CINVESTAV Zacatenco, dado que el equipo de
laboratorio central del IFUAP se encuentra fuera de servicio. Se aprecia un modo del SiO en
425nm y dispersion del sustrato en 1325 y 1385nm.

Modos de vibracién —Centro de la banda [cm '] Grupos Figura 4.2
(P —-0O-P) 336 Iyl (a)-(b)
vs(P— O — P) 697 LILIIyIV  (a)(b)

55(POs), Q? 1204 LILIIyIV  (a)-(b)
Vas(PO2), Q? 1259 LIy IV (a)-(b)

Tabla 4.2: Modos Raman de los espectros 4.2 (a) y (d), grupos I y II, respectivamente.
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§Resultados
4.2 Espectros Raman de los grupos I (3.0Ag-xPr), IT (3.0Ag-xYb), IIT (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV
(3.0Ag-xPr-1.0.YD).
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Figura 4.2: Espectros Raman de los grupos: (a) I, (b) II, (¢) IIT y (d) IV.
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4.3 Espectros de absorcion de los grupos I (3.0Ag-xPr), IT (3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y
IV (3.0Ag-xPr-1.0.YDb).

4.3. Espectros de absorcion de los grupos I (3.0Ag-xPr), 11
(3.0Ag-xYb), IIT (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV (3.0Ag-xPr-
1.0.YDb).

Los espectros de absorcion optica se muestran en la figuras 4.3 (a)-(d), correspondientes
a los grupos I-IV, respectivamente. En la figura 4.3 (a) se presenta el espectro de absorcion
de la matriz (Host), cuya forma de linea indica que el material huésped tiene el borde de
absorciéon en 275nm. Todos los grupos presentan una banda centrada en 318nm, asociada a los
clusteres de plata Ag’t. Se observa ademés, que los espectros no muestran ninguna banda en
de 400-410nm lo que indica la ausencia de nanoparticulas de plata [23,54]. Para las muestras
coactivadas con Pr3T, se tienen transiciones relacionadas al Pr3t que van del estado base
3H, a los estados excitados (3P,'1Ig), 3Py, 2Py y Do, 3Fy, 3F3 y 3Fy, centradas en 444,
468,480, 592, 1420, 1530 y 1490, respectivamente. De forma similar, las muestras coactivadas
con Yb*, presentan la transicion del Y3t :2 F;» —2 Fj)5, con centro en 975nm. La tabla
4.3 resume los centros de las bandas de absorcién y sus transiciones correspondientes. Como
es de esperarse, el incremento en la concentracién de Pr3t e Y13t tiende a aumentar la
intensidad de las bandas de absorcién. En particular la transicién 3H, —3 P»,! I centrada en
444 nm del ion Pr3t es la de mayor intensidad en la regién visible, que puede ser de interés al
estar solapado con las emisiones de de los clusteres de plata, como se demostrara mas adelante [52].

En la figura 4.3 (a) se puede apreciar que el incremento en la concentracion de Pr3* no inhibe
la formacion de clusteres, comportamiento contrario al mostrado en la figura 4.3 (b), donde el
incremento en la concentraciéon de Yb3* inhibe la absorcion de clusteres de Ag. Este proceso
puede ser atribuido a un proceso de competencia por los sitios aniénicos del vidrio, como se ha
reportado en la literatura [57]. En la tabla 4.3 se presentan las transiciones correspondientes a las
absorciones del Pr3t y del Yb3+.

Transicion Transicion Transicién Grupos Centro de la Figura
Aglvt Pr3t Y3+ banda \ [nm)] 4.3
So — S LIL Iy IV 318 (a),(b),(c) y (d)

SH, 3 Py I, 1,11y I 444 (a),(b) y (c)

SH, 3 P, I, 1Ly III 468 (a),(b) y (c)

3H, -3 Py I, 1Ly III 480 (a),(b) y ()

SH, =1 D, I,1Iy III 592 (a),(b) ¥ (c)

SH, —3 F, I, 1Ly III 1420 (a),(b) y (c)

SH, 3 Fy 1,11y III 1530 (a),(b) y (c)

SH, —3 F 1,11y I 1940 (a),(b) y ()

2F )y =2 Fyp 1L 1Ty IV 975 (b),(c) ¥ (d)

Tabla 4.3: Transiciones presentadas en las absorciones de los cuatro grupos estudiados debidas a
los iones de Pr3*, Yb3T y clisteres de plata Ag™t.
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Figura 4.3: Espectros de absorcion de los grupos: (a) I, (b) IL, (c) IIT y (d) IV.




§Resultados
4.4 Espectros de excitacion de las muestras 3.0Ag, 0.6Pr y de los grupos I y II.

4.4. Espectros de excitacién de las muestras 3.0Ag, 0.6Pr y
de los grupos I y II.

La figura 4.4 (a) presenta el espectro de excitacion de la muestra dopada con 3.0 % mol Ag,
monitoreando la emisién en A, = 450nm. El espectro es deconvolucionado por bandas gaussianas
con la finalidad de establecer las especies de plata presentes. Se obtienen dos bandas centradas
en 235 y 350nm, correspondientes a iones de plata aislados (Ag* : 4d'® — 4d”s) y clusteres
de plata (Ag™t : So — S1) . Es de resaltar que de la banda de absorciéon de los iones de plata
aislada no se observan en el espectro de absorcion, figuras 4.2 (a)-(d), ya que esta inmersa en el
borde de absorcién de la matriz. Recientemente, se ha reportado que la formacién de clasteres
de plata se lleva a cabo por la unién de las especies Ag® y Ag™, siguiendo la siguiente reaccién:
nAgt + (m —n)Ag® — [Ag]"", que es llevada a cabo durante la elaboracién del vidrio [54].

En la figura 4.4(b) se presentan los espectros de excitacion monitoreando la emision en 450 nm
y 598 nm, para las muestras con 3.0 % mol Ag y 0.6 % mol Pr. Los espectros de excitacién son
medidos por separado y superpuestos. De esta superposicion de espectros de excitacion, se observa
un pequefio traslape de la banda relacionada a iones de plata aislados (Ag™ : 4d'® — 4d°s) con
la banda de trasferencia de carga O — Pr, también es evidente que en el intervalo de 275 a 400
nm solo se activan a los clusteres de plata Ag’;t mediante la transicion Sy — S7, asimismo en el
intervalo 425 a 500 nm se presentan las principales transiciones relacionadas del estado base: 3H,
a 3Py, P, y 3Py centradas en, 444, 470 y 479 nm, respectivamente. A partir de esta discusién se
establecen las lineas de excitacion 235, 350 y 444 nm, para estudiar las emisiones del grupo I, III
y IV, por coactivacion de Agt-Pr3t, Agnt y Pr3t, respectivamente.

La figura 4.4 (c) presenta el espectro de excitacion para el grupo I, monitoreando la emision
en 598 nm. Se puede notar una pequena disminucién en la intensidad de la banda de excitacion
de los clusteres de plata Ag/t" a la par de una evolucién en las bandas de excitacion del Pr, todo
esto como efecto del incremento en la concentracién de Pr3t. La disminucién en la intensidad
puede deberse a un proceso de trasferencia de energia, el cual serd confirmado en la discusion
de las emisiones de este grupo. Ademés, puede estar enmascarada una ligera inhibicién en a
formacién de clisteres. Por otra parte, la evolucién en las bandas de excitacién del Pr3t podria
ser explicado por un efecto de saturacion por concentracion y nuevamente sera contrastado con la
emisiones correspondientes.

La figura 4.4 (d) presenta el espectro de excitacion para el grupo 11, monitoreando la emisiéon en
450 nm. Es de notarse que la intensidad de la banda de excitacién relacionada a iones de plata ais-
lada Ag™t : 4d'° — 4d°s permanece invariante al incremento en la concentraciéon de Y'b31, mientras
que la banda de excitacion de los clasteres de plata Ag™%t disminuye, esto tltimo se correlaciona
con el mecanismo de competencia por los sitios aniénicos disponibles en el vidrio, ademés de una
posible relajacion cruzada debido a un alto contenido de Yb3T, esto es apreciable para la muestra
con un contenido fijo de 3.0 %mol Ag y 1.8 %mol de Yb>+. Las transiciones observadas se resumen
en la tabla 4.4.
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4.4 Espectros de excitacion de las muestras 3.0Ag, 0.6Pr y de los grupos I y II.

Muestra Transicion  Transicion  Centro de la Longitud de onda Figura
Agrt Pr3t banda A [nm] de monitoreo Ay, [nm] 4.4
3.0 Ag 4d10 — 4d%s 235 350 (a)
3.0 Ag So — S1 318 350 (a), (b), (c)
3.0Ag-0.6Pr 3Hy =3 Py 444 598 (b)
3.0A¢-0.6Pr 3SHy —3 P 470 598 (b)
3.0Ag-0.6Pr 3Hy —3 Py 479 598 (b)
3.0Ag-xPr 3Hy —3 Py 444 598 (c)
3.0Ag-xPr 3Hy —3 P 468 598 (c)
3.0Ag-xPr 3Hy —3 Py 480 598 (c)
3.0Ag-xYb  4d°s — 4d*° 238 350 (d)
3.0Ag—XYb So — 51 330 350 (d)

Tabla 4.4: Transiciones de los espectros de excitacion de las figuras 4.4 (a)-(b), para las muestras
3.0Ag, 0.6Pr y los grupos I y II.
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4.4 Espectros de excitacion de las muestras 3.0Ag, 0.6Pr y de los grupos I y II.
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Figura 4.4: Espectros de excitacion para las muestras: (a) 3.0Ag monitoreado con A, = 450nm,
(b) 3.04g y 3.04g y 0.6Pr medido con A.,450nm y Ae, = 598, respectivamente, (¢) grupo I
monitoreando con A, = 598nm y (d) grupo II estudiado bajo A, = 450nm.
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4.5 Espectros de emisién del grupo L.

4.5. Espectros de emisiéon del grupo 1.

El espectro de emisién para la muestra con un contenido fijo de 3.0 %mol de Ag es desplegado en
la figura 4.5 (a). Esté espectro de emision es deconvolucionado por un modelos de tres bandas
Gaussianas, relacionadas a las transiciones S; — Sy, To — So vy 71 — Sp, centradas en 391,
452, 610 nm, en concordancia con la literatura [23]. La informacién obtenida mediante esta
deconvolucién, nos permite establecer el intervalo de 400 a 500 nm correspondiente a la transicion
S1 — Sp como resonante con las absorciones de Pr3* (3H; — (13 P2),2 Py 3R), lo cual
permitird una trasferencia de energia como se discutirdA mas adelante. También nos permite
establecer un intervalo para la transicion 77 — Sy de 700nm hasta longitudes mayores a 800nm
como resonante con las absorciones de Y31 :2 F7 /o —2 F5,5, lo que serd nuestro punto de partida
para tratar de promover trasferencia de energia de Ag™™ — Yb3+.

El espectro de excitacién de la figura 4.5 (b) corresponde al grupo I, el cual se obtiene
bajo una excitaciéon de A, = 235nm que corresponde a la superposicién de las excitaciones de
iones aislados de plata y la banda de trasferencia de energia O — Pr. Este espectro de emision
presenta tres bandas centras en 295, 395 y 600 nm, relacionadas a emisiones iones de plata aislada
(4d*° — 4d°5s), clusteres de plata (S — S1) y Prt? (3Py —3 Hg+' Dy —3 Hy). Se aprecia que en
funcién al incremento en la concentraciéon de Pr3t, las intensidades de las emisiones relacionadas a
iones de plata aislada permanecen casi invariantes. Igualmente se observan emisiones relacionadas
a clusteres de plata, las cuales posiblemente surgen por trasferencia de energia de iones de plata
aislados a clasteres de plata. Puesto que en principio la longitud de onda de excitacién solo
activa a los iones de plata aislados y al Pr3t. También las emisiones de los clusteres de plata se
ven atenuadas en funcién al contenido de Pr3*, tal efecto puede ser explicado por relajaciones
cruzadas entre iones de plata, ademés de una posible trasferencia de energia no radiativa de los
clisteres plata a el Pr3t, efecto observado en el pequeiio incremento en la emisién centrada en
600nm, relacionada a la trancicion (3Py —3 Hg +! Dy —3 Hy) del Pr3+.

La figura 4.5 (c) presenta el espectro de emisién bajo una excitacion de 350 nm, para el grupo
I. Como ya se mencioné en la discusion de los espectros de excitacién, 350 nm es una longitud de
onda optima para activar de forma independiente a los clisteres de plata Ag™". Se puede observar
que la muestra dopada tnicamente con 3% mol Ag, presenta un amplio espectro de emisiéon de
375 - 900 nm, constituido por las transiciones S; — Sg, To — So y 11 — Sy, como se discutié para
la figura 4.5 (a). Cuando se incrementa la concentracion de Pr3T, se aprecia el surgimiento de
sumideros en la forma de linea del espectro de emisién de los clusteres de plata. Esto sumideros
se ubican en 444, 468 y 480 nm, correspondientes a las absorciones de Pr3*t relacionadas a las
transiciones (*Hy — (16,2 P»),> Py y 3F). La presencia de estos sumideros es una clara evidencia
de un proceso de transferencia de energia radiativa de clusteres de plata Agmt a Pr3*. Este
mecanismo de trasferencia de energia radiativo surge debido a la naturaleza de las transiciones de
emision y absorcion involucradas. Como se ha descrito en la literatura, la transicion S; — Sj es
permitida por espin por lo que es tiene un tiempo de recombinacion rapido del orden de nm (lo
cual se demostrara en la seccion de tiempos de vida para el grupo Len el presente documento),
mientra que los niveles electrénicos de las absorciones del Pr37, tienen tiempos de recombinacion
del orden de us.

Consideremos en primera instancia que debido a la alta concentracion de Ag y Pr3t, y
la, superposicién de la emision de los clusteres de plata y las absorciones del Pr3t, genera-
r4 fenémenos de corto alcance como relajaciones cruzadas entre donador (Ag/tt) y aceptor
(Pr3T), las cuales se evidenciaran en un acortamiento en los tiempos de vida media del nivel
S1 — Sp en funcién al contenido de Pr3t. Al mismo tiempo se recombinan los pares electrén
hueco en el nivel S; a Sy, generando fotones los cuales encontraran a los vecinos cercanos de
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4.5 Espectros de emisién del grupo I.

Pr3* en sus estados excitados, debido a los fenémenos de corto alcance. Esto les permitira
viajar hasta salir del vidrio como luz visible o siendo reabsorbido por un ion lejano que se
encuentre en su estado base, esto ultimo provocard una deficiencia en las emisiones de los
clusteres de plata en la region donde absorbe el Pr3t (3H, —3 Hy —( 11,3 Py),3 Py y 3Py, en 444,
468 y 480, respectivamente), dando origen a sumideros en el espectro ed emision de clusteres de Ag.

El espectro emision de la figura 4.5(d) presenta las emisiones del grupo I bajo una excitacion
de Aoy = 444nm, la longitud onda elegida para activar de forma directa a los iones de Pr3t. El
espectro presenta 7 bandas de emision centradas en 481, 523, 600, 638, 691, 720 y 868, asociadas
a las transiciones 3P1 —)3 114,3 H573 H()',l DQ —)3 114,3 PO —)3 F273 F§F4 y 1D2 —>3 Hﬁ,g FQ, (ver la
tabla 4.5). De igual modo se observa que en funcién al contenido de Pr3* las intensidades de las
bandas de emision incrementan. Si se observa de forma particular a la banda centrada en 600 nm
relacionada a la transicion (3 Py —3 Hg+! Dy —3 Hy), conocida como transicién hipersensibe segiin
la literatura [57]. Notamos que se obtiene un 6ptimo de emisiéon para la muestra con un contenido
dopante de 3.0 %mol de Ag y 0.4 % mol de Pr3*, posteriormente la intensidad de emisién decrecer,
debido a mecanismos de relajaciéon cruzada entre praseodimio.

Transiciones Transiciones Absorciones Centro de la Longitud de Figuras
Agty Aglt Pr3t Pr3t banda A[nm] excitacion A, [nm) 4.5
4d%5s — 4d'Y 298 235 (a)
51— S 391 235 (a) y (b)
T — Sy 452 350 (b)
Ty — S 610 350 (b)
3Py —3 Hg 598 235 (a)
3Py =1 Dy 598 235 (a)
3Hy =1 I; 3 Py 444 350 (b)
SHy =3 P 468 350 (b)
3P, —3 Hy 481 444 (c)
3Py —3 Hj 523 444 (c)
3Py —3 Hg 600 350, 444 (b) y
1Dy —3 Hy 600 350, 444 (b) y
3Py =3 Fy 638 444 (c)
3Py =3 F3 691 444 (c)
3Py =3 Fy 720 444 (c)
1D2 —3 H6,3 Fy 868 444 (C)

Tabla 4.5: Transiciones de las emisiones del grupo I en la region visible bajo excitaciones A, =
235,350 y 444 nm.
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Figura 4.5: Espectros de emision del grupo I bajo las excitaciones: (a) Aep = 235nm, (b) Aex =
350nm y (¢) Aeo = 444nm.
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4.5 Espectros de emisién del grupo I.

De los espectros de excitacion, figura 4.4 (a), se determina que ., = 350nm es la longitud de
excitacion 6ptima para los clusteres de plata Ag". La figura 4.6 (a) presenta las emisiones del
grupo IT bajo una excitacién Ae, = 350nm en la region IR (830-1650nm). Se puede apreciar que
la emisién de la plata se extingue cerca de 1200nm; las emisiones 3Py —! Gy, *Dy — (3F3,3 Fy)
y 'Dy —1! G4 son resultado de una transfencia de energia ya que \., = 350nm no promueve
transiciones de Pr. Los niveles de energia 'G4,3 F3 del Pr3T, son resonantes con los niveles Ty y T}
de la plata. Como ya se mencioné anteriormente, la longitud de onda de excitacion A, = 444nm
excita fundamentalmente al preseodimio, las emisiones son presentadas en la figura 4.6 (b), con
las transiciones descritas en la tabla 4.6; el 6ptimo se alcanza para 3.0Ag-0.6Pr. La emision se
incrementa hasta 0.6 mol %, para concentraciones mayores se reduce debido a procesos de relajacion

cruzada.

Transiciones Pr>t  Centro de la Longitud de Figura

banda A[nm]  excitacién Ae;[nm] 4.6

3P() —1 G4 870 350 (a)
1Dy =3 F33 Fy 1020 350 (a)
1Dy =1 Gy 1440 350 (a)
1D2 4)3 H6,3 F2 850 444 (b)
1Dy =3 32 Fy 1050 444 (b)
1Dy =1 Gy 1470 444 (b)

Tabla 4.6: Transiciones de las emisiones del grupo I en la region IR bajo las excitaciones A, = 350

y 444nm.
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4.6 Espectros de emision del grupo II.

4.6. Espectros de emisiéon del grupo II.

En la figura 4.7 (a)-(c) se presentan los espectros de emisiéon de las muestras del grupo II. La
figura 4.7 (a) exhibe los espectros de emision bajo una excitacion de A, = 350nm, que como ya se
ha discutido, corresponde a la longitud de onda 6ptima para excitar los clisteres de plata Ag",
la banda presenta las transiciones de los estados S1 — So,To — So y 11 — Sp, centrados en 460,
490 y 620 nm, respectivamente (ver tabla 4.7). La amplia banda no presenta sumideros como los
observados anteriormente, ya que las absorciones del Yb3T se encuentran en la regién IR, como se
observo en la figura 4.3. Considerando que se estd variando la concentracién de iones de Yb3t, se
nota que la intensidad de las emisiones decrece, teniendo un 6ptimo para la muestra con 3.0 %
mol Ag y 0.6 % mol Pr, lo cual se explica por una competencia por sitios aniénicos.

En la figura 4.7 (b) se presentan las emisiones de las muestras con variaciones de Yb** bajo
una excitaciéon de 350 nm medidas en la regién IR. La longitud de onda no excita de forma
directa a los iones de Yb3T, sin embargo, se observa la transicién 2F7/2 —2 F5/5 con centro en
975nm. Este comportamiento es entendido por la transferencia de energia de los clusteres de
Agnt correspondiente al nivel de 77 — Sy a los iones de Yb3*. Se observa que a medida que se
incrementa la concentracién de iones de Y37 la tendencia de la intensidad de las emisiones llega a
un 6ptimo para la muestra 3.0 % mol Ag - 0.2 % mol y decrece para muestras con concentraciones
mayores. Este comportamiento se puede asociar a dos procesos: por relajaciones cruzadas entre
clusteres de Ag™t y iones de Yb?>* y a una inhibicién en la formacioén de clusteres Ag™t que
transfieren menor energia a los iones de Y537,

Por otro lado, las emisiones del Yb3*, bajo excitacién directa de Y'b en Ao, = 900nm, presenta
la transicion Yb*t :2 Fy 5 —2 Fr/5 en 975nm presentan un 6ptimo correspondiente a la muestra
3.0 % mol Ag- 1.8 % mol Y'b, dado que el Yb3* solo presenta dos niveles de energia las intensidades
de las emisiones siguen creciendo con la concentracion y a que grandes cantidades de Y'b dismi-
nuyen la capacidad de formacion de clusteres al colocarse en sitios anionicos del tetraédro de fosfato.

Transiciones AgnT  Transiciones Yb>T  Centro de la Longitud de Figura
banda A[nm]  excitacion Ae,[nm)] 4.7
S — S() 460 350 (a)
T, — So 490 350 (a)
T — So 620 350 (a)
2F5/2 —2 F7/2 975 350 (b)
2F5 0 =2 Frjo 975 900 (c)

Tabla 4.7: Espectros de emisién del grupo I bajo las excitaciones de A¢, = 350 y 900nm.
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Figura 4.7: Espectros de emision del grupo IT excitado con: (a) Ao, = 3500nm VIS, (b) e = 350nm
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4.7 Tiempos de vida media de los grupos I y II.

4.7. Tiempos de vida media de los grupos I y II.

La figura 4.8 presenta los perfiles de decaimiento del grupos I, bajo una excitacién pulsada de
375 nm, con pulsos de 75 ps, monitoreando la emisiéon en 445nm, longitud de onda relacionada
a la superposicion de la emisién de los clisteres de plata S; — Sy y la absorcion del Pr3+
(3Hy —' I +3 Py). Se puede notar que en funcién al incremento en el contenido de Pr los tiempos
de vida media de los clusteres de plata se acortan. Para un estudio detallado, se calculan los
tiempos de vida media promedio 7,,e mediante una relacion dada por la ecuaciéon (2.19). Los
valores de tiempo de vida media promedio 7,,. decrecen de 4.25 a 3.16 ns y a partir de esta
informacién se calculan las eficiencias de trasferencia de energia no radiativa (ngr) mediata la

TAngT

ecuacion ngr =1 — . La eficiencia de trasferencia se incrementa de 0.06 a 0.25, lo anterior

TAg
se resume en la tabla 4.8.

Para analizar el mecanismo de interaccién se hace un ajuste de los perfiles de decaimiento con
el modelo de Inokuti Hirayama. La figura 4.8 (b) presenta el ajuste por el modelo I-H para la
muestra con un contenido fijo de plata de 3.0 %mol y 0.6 %mol Pr, bajo una excitaciéon pulsada
de 375 nm monitoreando la emisién en 445 nmm. La linea continua en azul hace referencia al
ajuste para un modelo de tipo dipolo dipolo (s=6), la linea seccionada en verde se relaciona
a un ajuste de tipo dipolo cuadrupolo (s=8) y la linea punteada en rojo a un ajuste para
una interacciéon cuadrupolo cuadrupolo (s=10). El mejor ajuste es determinado mediante el
coeficiente de determinacion (COD, R?), el cual es mas préximo a la unidad en el caso de
una interaccion de tipo dipolo dipolo (s=6), definiendo a esta interacciéon como predominante.
Esta metodologia es aplicada para todos los perfiles de tiempo de vida media de todas las muestras.

Ademés, mediante I-H se establece que el parametro de trasferencia de energia v que crece de
0.162 a 0.625 en funcion al incremento de la concentracion de Pr, debido a que la probabilidad de
trasferencia de energia mediante una interacion dipolo dipolo se ve mejorada con e incremento de
vecinos cercanos de Pr3t.

3.049-xPr Tayelns] mnET Y6 R?

0.0 4.25 0.162 0.998
0.2 3.99 0.06 0.294 0.998
0.4 3.74 0.12 0.360 0.996
0.6 3.54 0.16 0.514 0.997
0.8 3.37 0.20 0.539 0.995
1.0 3.16 0.25 0.652 0.994

Tabla 4.8: Tiempos de vida media 7,,¢, eficiencia de transferencia ngr, parametro de transferencia
de energfa (dipolo-dipolo) v, y coeficiente de determinacion R2.

En la figura 4.8 (c) se presentan los perfiles de decaimiento de las muestras del grupo II. La
mediciéon se realizé bajo la excitacion de una ladmpara pulsada de Ao, = 350nm y la emisién se
monitoreo con una longitud de onda de A, = 850nm. Los decaimientos presentan una forma
de linea con una caida rapida antes de 0.25ms asociada a la superposiciéon de los tiempos de
transiciones To — Sy y 11 — Sp, razon por la cual el ajuste se presenta con un ajuste de doble
exponencial I(t) = I(0) + Ajexp(—t/m1) + Asexp(—t/m2), donde Ay y Az son pardmetros bajo
constricciones de normalizacién A; + A, = 1. Los tiempos de vida media son calculados y se
presentan valores de 0.204 a 0.094 ms, (como se puede apreciar en la taba 4.9). Este acortamiento
en los tiempos esta directamente relacionado con la concentraciéon de iones de Yb3*. Note que el
parametro de transferencia tiene un aumento de 0.142 a 0.539.
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4.7 Tiempos de vida media de los grupos I y II.

3.0Ag—XYb I() A1 A2 T1 T2 Tave nNerT
0.0 0.002 0.174 0.024 0.005 0.235 0.204
0.2 0.002 0.172 0.026 0.005 0.204 0.175 0.142
0.6 0.002 0.173 0.025 0.005 0.188 0.159 0.220
1.0 0.001 0.173 0.025 0.005 0.152 0.124 0.392
14 0.001 0.177 0.021 0.004 0.144 0.117 0.426
1.8 0.001 0.176 0.022 0.005 0.123 0.094 0.539

Tabla 4.9: Parametros del ajuste de doble exponencial Iy, Ay, As, 71 y To; tiempos de vida media
Tave, eficiencia de transferencia ngr, parametro de transferencia de energia (dipolo-dipolo) v, y
coeficiente de determinaciéon R2.
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4.7 Tiempos de vida media de los grupos I y II.
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Figura 4.8: Tiempos de vida media: (a) grupo I, (b) ajuste del grupo I, (b) grupo I y (d) ajuste
del grupo II.
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4.8. Emisiones del grupo V.

La tesis fundamental al usar la plata como sensibilizador es mejorar las absorciones del
material en el UV y transferir energia a los iones lantdnidos usados; para demostrar direc-
tamente este efecto se miden los espectros de emision de las muestras optimas de los grupos
I y II, las cuales corresponden a 3.0% mol Ag-0.6% mol Pr y 3.0% mol Ag-1.0% mol Yb,
respectivamente. Al excitar bajo una longitud de onda \., = 444nm, Optima para la transicion
3Hy =1 I3 +3 P, se promueven las transiciones del Pr3T. A pesar de no excitar a los clasteres
de plata hay una mejora en la intensidad de las bandas, como se aprecia en la figura 4.9 (a)
para las transiciones centradas en 481, 523, 600, 638, 691, 720 y 868, asociadas a las transiciones
(3P1 —3 Hy3Hs2Hg,' Dy —3 H) 2Py =3 B2 F§F4 y 'Dy —3 Hg? Fy, respectivamente,
similarmente, en la region IR (830-1650) para las transiciones ' Dy — (3Hg,® Fy), (3F3,3 Fy y 'Gy,
cetradas em 850, 1050 y 1470, en el orden dado. La intensidad de las bandas se ve mejorada
gracias a los efectos del campo local. Este campo local podria ser influenciado por pequenos
aglomerados de Ag metalica no detectada por absorcién éptica.

En la figura 4.9 se expone la transicion Yb :2 F5,o —2 F7,5, en 975nm bajo una excitacion
de A,z = 900nm, que evidencia que la muestra con 3.0 % mol Ag tiene un mejor desempernio con
respecto a la no dopada con plata, considerando que la longitud de excitacién es la 6ptima del Y'b
y la emisiéon de la plata termina antes de 1000nm. Nota, valdria la pena realizar la medicién de las
emisiones con una longitud de onda indirecta, por ejemplo A, = 350nm para ver la transferencia
de energia y precisar que sin presencia de Ag no hay emisiones de iones lanténidos. Las intensidades
de las emisiones correspondientes a los iones de Pr3* e Y31 dependen directamente del campo
cristalino, entonces, como ya se menciond, puede tenerse la existencia de aglomerados de plata
metélica, que se buscarédn en un trabajo a futuro.
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Figura 4.9: Espectros de emision de las muestras: (a) 04g-0.6Pr y 3.0A4¢-0.6Pr bajo A., = 444nm,
region visible, (b) region IR y (¢) 0.04¢-1.0Yb y 3.0Ag-1.0Yb bajo A = 900nm.
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4.9. Diagramas de energia de los sistemas I y II

La plata tiene varios niveles resonantes con los niveles de energia del Pr3t, las bandas anchas
de los clusteres asociados con los niveles excitados, muestran que al cambiar a su estado base Sy
pueden permitir transiciones radiativas y no radiativas a los niveles 3P,,' I +2 P13 Py,> Hg,' G4 y
3F3, como se muestra en la tabla 4.11, lo cual también explica que al incrementar la concentracion
de los iones dopantes se promueven las relajaciones cruzadas y disminuyen los tiempos de vida
media. De la misma manera, los clisteres de Ag tienen un proceso de transferencia de energia a
los iones de Yb37.
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Figura 4.10: Diagramas de energfa ilustrando las rutas de transferencia de energfa para: (a) Ag™t —
Pr3t y (b) Agnt — Y3+

n

Aggj P33+ AQ,T#_ Pr3+
(I) St + 3H4 — So + 3P2
(II) S + 3H4 — So + 1[@ +3 P
(III) Sl + 3H4 — So + SPO
(IV) T + 3H4 — So -+ 3H6
(V) T + 3H4 — So + 1 G4
(VI) T + 3f[4 — So + 3F3
(VII) T1 + 3H4 — So + 1G4
Agg{i— Y3+ Ag,?ﬁ Y3+

(I) Iy + 2Fpyy o So + *F5 )9

Tabla 4.10: Rutas de transferencia de energia de Ag™" a Pr3T y de Aght a Yb3T
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4.10. Espectros de emisiéon de los grupos III y IV

El trabajo modular de esta tesis esta enfocado en un sistema dopado con iones de plata
asi como con iones de Pr3t e Yb3t. En las secciones anteriores se estudiaron los sistemas
por separado, mostrando resultados favorables en el mejoramiento de las intensidades de las
emisiones. Con el objetivo de estudiar si hay transferencias de energia de Pr3t a Y53t se miden
los espectros de emision de los grupos IIT y IV, bajo excitaciones de 350 y 444 nm. La figuras
4.11 y 4.12 (a) presentan el espectro de emisiéon para las muestras de los grupos III (3.0 % mol
Ag- 0.6 % mol Pr-x Yb) y IV (3.0% mol Ag- x Pr- 1.0 % mol Y'b), bajo una longitud de onda de
excitacion A, = 350nm, correspondiente al 6ptimo de los clisteres de plata Ag!". Se observan las
transiciones S; — S, To — Sy y T1 — So, asociadas a Agt, como se discuti6 en la seccion 4.5.
Los sumideros que aparecen en los espectros estian asociados a procesos de transferencia de energia
radiativa de clisteres de plata Ag™" a iones de Pr3T en los niveles resonantes 3Hy — (116, Py),3 P,
y 3P, con centros en 444, 468 y 480nm, ya que los tiempos de recombinacién de las transiciones
S1 — Sy son del orden de ps, mientras que las recombinaciones del Pr3* es del orden de ms.
Aunado a esto, se ve que la presencia de iones de Yb*t inhibe la formacién de clusteres, pues
las intensidades se ven disminuidas, esto se puede sustentar con los espectros de absorcion de
los grupos IIT y IV, (figuras 4.3 (c) y (d)), entendiendo un proceso de competencia por ocupar
los sitios ani6nicos de la matriz y asi transferir menor energia tanto a los iones de Yb3T, como
alos de Pr37T, esto tltimo se verifica con la transiciéon 3Py —3 Hg+! Dy —3 Hy centrada en 600nm.

En las figuras 4.11 y 4.12 (b) se presentan los espectros de emision de los grupos III y 1V,
bajo una longitud de onda de excitacion de 350nm, medido en la region IR (830-1650nm). Se
obtiene la transicién del Y531 :2 F5,o —2 F7 /5 a pesar de no ser excitado directamente, lo que
evidencia la transferencia de energia de los clusteres, ademas que también se observa la banda
del Pr3t 3 Py —»! G4 centrada en 870nm. La muestra 6ptima corresponde a la la muestra
con concentraciones 3.0 % mol Ag- 0.6 % mol Pr-0.6% mol Yb en el grupo III, comportamiento
que se puede explicar debido al aumento de Y43t que inhibe la formacién de clisteres y asi la
transferencia de energia no se ve favorecida, como lo es para la muestra 3.0% mol Ag- 0.6 %
mol Pr-1.8% molY'b. Para el grupo IV, la muestra 6ptima es 3.0 % mol Ag- 0.2 % mol Pr-1.0%
molY'b.

Finalmente, las figuras 4.11 (c) y 4.12 (c), presentan las emisiones de los grupos III y IV bajo
una excitacion de 444nm, longitud 6ptima pata activar al Pr3*, como ya se ha discutido con
anterioridad. Las transiciones del Y5>t son promovidas por transferencia de energia del Pr3t al
Y b3, ya que esa longitud de onda no activa directamente al iterbio, determinando La concentracién
del Yb modifica los éptimos para cada grupo
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Figura 4.11: Espectros de emision del grupo III: (a) bajo A,z = 350nm en la region visible, (b)
Aez = 350nm en el IRy (c) Aex = 444nm en la region IR.
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Figura 4.12: Espectros de emision del grupo IV: (a) bajo A.; = 350nm en la region visible, (b)
Aez = 350nm en el IRy (c) Aex = 444nm en la region IR.
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4.11. Tiempos de vida media de los grupos 111 y IV.

En las figuras 4.13 (a) se presentan los perfiles de decaimiento para las muestras de los grupos
III. Se us6 una longitud de excitacion \., = 444nm, correspondiente a la transicion 3Py —3 Hy del
Pr3* y se monitoreo la emisiéon en M., = 600nm. El régimen temporal corresponde a ps, ademéas
que el tiempo de vida esta directamente relacionado con la cantidad de ion lantdnido introducido
al material, la densidad de niveles aumenta con la concentraciéon y promueve la transferencia de
energia no radiativa. La tabla 4.13 presenta los pardmetros de los ajustes por doble exponencial,
I(t) = In+ Ay exp(—t/71) + Az exp(—t/12). El coeficiente de transferencia ngr indica que aumenta
a medida que se incrementa el ion lantanido.

3.0Ag—0.6PT—XYb Io A1 AQ T1 T2 Tave NeT
0.2 0.012 0476 0.533 8.396 38.096 33.211
0.6 0.012 0.454 0.555 4.986 26.830 24.136 0.27
1.0 0.011 0.461 0.548 3.850 20.853 18.561 0.44
14 0.011 0.466 0.543 3.043 17.178 15.312 0.53
1.8 0.012 0.489 0.520 2.271 13.809 12.264 0.63

Tabla 4.11: Parametros del ajuste de doble exponencial Iy, Ay, As, 71 y T2; tiempos de vida media
Tave, eficiencia de transferencia ngp, parametro de transferencia de energia (dipolo-dipolo) ~, y
coeficiente de determinacién R2.
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Figura 4.13: Tiempos de vida media: (a) grupo II, (b) ajuste del grupo II, (b) grupo IV y (d) ajuste
del grupo IV.
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4.12. Diagramas de energia de Pr3* — Yb3*

Las rutas de transferencia son presentadas en la figura 4.14. La longitud de excitacién corresponde
al 6ptimo de los clusteres de plata Ag"", los canales de transferencia se presentan en la tabla 4.15;
de las figuras 4.8 (a) y 4.13 (a) se puede ver que la diferencia de recombinacion de los clusteres
permite la transferencia de energia a los niveles de Pr y Y'b. La transferencia de energia de Pr3+
a Yb3*t se evidencian igualmente con las emisiones de la figura 4.12.
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Figura 4.14: Diagramas de las transferencias de energia de Ag’t — Pr3t — Y3+

Pr3t Y3 T Prit Yb3T
[65) 5Py 4+ *Frpp — Gy + ?Fyp
(II) 1G4 + 2F7/2 — 3H4 + 2F5/2
(II) 'Dy  + 2Fpy — B3F4 + *Fy)p

Tabla 4.12: Rutas de transferencia de energia de Aght a Pr3t y de Agit a Y3+

45






Conclusiones

En funcién de los resultados expuestos se concluye lo siguiente: se logré sintetizar un material
de fosfato de zinc con las proporciones 40Zn0-60P;05 bajo la técnica de fundido y enfriado
rapido con las condiciones de temperatura de 1200° durante 1 hora, las muestras obtenidas tienen
las dimensiones de 3cm de didmetro y 3mm de grosor. Las concentraciones adecuadas para la im-
purificaciéon con plata corresponde a 3.0Ag mol %, mientras que las variaciones de iones lantanidos
Pr y Yb se comportaron satisfactoriamente con las concentraciones éptimas: 3.04¢g-0.6Pr para
las muestras del grupo I, 3.04¢-1.0Y'b correspondiente al grupo II, 3.04¢-0.6 Pr-0.6Y'b del grupo
1T y 3.0A¢-0.2Pr-1.0Yb para el grupo IV.

La técnica de difraccion de rayos X demostré que se tiene un material vitreo, pues los
difractogramas no revelan un orden de largo alcance y solo se presenta una banda centrada en
260 = 23°. Los espectros Raman arrojaron los modos de vibracién, los cuales corresponden a una
estructura tetraédrica de fosfato de zinc. Las bandas de absorcién revelan la existencia de clasteres
de plata centrados alrededor de 318nm, con una banda ancha tipica de metales de transicién. La
ausencia de una banda en el intervalo de 400-410 muestra que no se formaron nanoparticulas de
plata. Las absorciones de los iones lantédnidos se encuentran en concordancia con lo reportado en la
literatura: Pr3t 3 Hy =3 P, 3 P, 2 Py,! Dy,3 F,,2 F3 y 3F, centrados en 444, 468, 480, 592, 1420,
1530 y 1940nm, respectivamente. La absorcion del Y53+ esta centrada en 975nm correspondiente
a la transiciéon 2F7/2 —2 Fs/s.

Los espectros de excitacién muestran transiciones de los iones de plata aislada (4d'° — 4d°s)
centrados en 235nm, asi como transiciones de clisteres de plata Ag™" con centro en 350nm,
la, superposcién con las bandas de excitacion del Pr3®t muestran un translape de las bandas
en 235nm. De estos espectros se determinéd que las longitudes de excitacién adecuadas para los
espectros de emision serdn 235, 350 y 444nm, correspondientes a los 6ptimos de los iones de
Ag aislados, clisteres de plata y iones de Pr. Tanto en la region visible como en la IR. Las
transiciones de las bandas mostraron las emisiones tipicas reportadas y la muestra 6ptima para el
grupo I corresponde a 3.0Ag-0.6 Pr. Para las muestras del grupo II, se presenta la tnica banda de
emision debida al Y'b con una excitacion de Ag; = 350 y 900nm. Las muestras con Ag y los dos
lantanidos se preservan las bandas en su centro y se observa que las intensidades cambian segin
la concentracion de dopante. Los tiempos de vida media muestran la existencia de mecanismos de
transferencia no radiativa.
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ABSTRACT

Zn-P30s glases activated with Agl’ clusters and Mn™" jons were successfully synthetized by the meli-
quenching method. X-ray diffraction patterns confirmed the glassy nature for doping concentrations up to 3.0
and 5.0 mol% of Ag® and Mn®" jons, respectively, whereas the Raman spectma in all cases displayed &P-0-P),
v P01, 1 (POs) and v, fPO;) vibrational modes, typical of a phosphate glas network. The emission spectra
under 345 nm (Ag% 1 S0 — Sp and Mn™ "2 "Ay(8) — *To(P) + *E(D0), 385 nm (Ag% 1 S0 — 51) and 407 nm {Mn™":
B8] — *Ag0G) + *EIG) and Ag® : S — §;) excitations, showed the broad band related to the superimposed
Aght cluster: §) — 5, Tz — S and Ty — §, radiative transitions along with the Mn®*: *T;{G) — A,(5) one. Under
%85 nm excitation, the Mn®" emission transition is attained by energy transfer from Ag® chsters. Such exci-
tations lead to emission tonalites in the bluish white to cold white (345 and 385 nm) and cold whiie to reddish
omnge (407 nm) ranges, with cormelated color temperature {CCT) values inthe 10,095-5371 K (345 nm ), 14,768~
GE6Z K (385 nm) and 8502-1633 K (407 nm) ranges. Purplish pink emissions upon 345 nm excitation were
obtained as well The white color tonalities together with the color rendering index (CRI) and absolute quantum
vield (¥, external) values up to 95 Ha and 35%, respectively, revealed promssory featumes for rare-earth-free
white light emitting diode applications. The Agl cluster: §; — 5, emission fitting by the Bustein model sug-
gested that the non-radiative energy transfer is mainly mediated by an electric dipole-dipole interaction.
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