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Resumen

El fabricar un material requiere esfuerzo, pero reportar lo encontrado lo requiere aún más. La
contribución de este trabajo radica en estudiar las propiedades luminiscentes de un sistema vítreo
de ZnO-P2O5 activado con clústeres de plata (Agn+m ) y iones de Pr3+ e Y b3+. El marco teórico
esta dividido en dos capítulos, el primero corresponde a la teoría de cristales, vidrios, metales
de transición así como de iones lantánidos; mientras que el segundo introduce la aproximación
de Born Oppenheimer, interacción de la radiación con la materia y las técnicas espectroscópicas
usadas: difracción de rayos X, Raman, absoción óptica y fotoluminiscencia. En el tercer capítulo
corresponde a la metodología experimental, siendo la técnica de melt-quenching la elegida para la
síntesis. Los sistemas que se estudian en esta tesis son: 3.0Ag-x1Pr, 3.0Ag-x2Y b, 3.0Ag-0.6Pr-x2Y b
y 3.0Ag-x1Pr-1.0Y b, donde x1 corresponde a x1=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0 mol%, mientras que para
x2=0.2, 0.4, 1.0, 1.4 y 1.8 mol%.

En el cuarto capítulo se discuten los resultados obtenidos de las técnicas de caracterización.
La difracción de rayos X demuestra que el material tiene una estructura amorfa, con una banda
centrada en 2θ = 23°. Se emplea la técnica Raman para conocer los modos de vibración, los cuales
son δ(P −O−P ), νs(P −O−P ), νs(PO2), Q

2 y νas(PO2), Q
2 centrados en 350, 705, 1205 y 1260

cm−1, respectivamente; estas vibraciones están asociadas a estructuras tetraédricas y permanecen
invariantes ante el incremento en la concentración de Pr3+ e Y b3+. Los espectros de absorción
presentan una banda en 318nm asociada a la transición S0 → S1, correspondiente a clústeres de
plata Agn+m , de igual manera se tienen transiciones del Pr3+ relacionados a las transiciones del
estado base 3H4 a los estados excitados: (3P2,

1 I6, 444nm), (3P1, 468nm), (1D2, 590nm), (3F4,
1240nm), (3F3, 1530nm) y (3F2, 1950nm). Los sistemas con Y b3+ tienen asociada la transición
2F7/2 →2 F5/2 centrada en 975nm.

La sección 4.4 presenta los resultados de los espectros de excitación. La muestra con 3.0Ag es
monitoriada en λem = 450nm, la cual presenta dos bandas, la primera relacionada a plata aislada
Ag+ : 4d10 → 4d9s en 235nm y otra banda amplia asociada a clústeres de plata Agn+m : S0 → S1

centrada en 350nm. Se presentan espectros de 3.0Ag-xPr censando en λem = 598nm, las
transiciones de clústeres de plata igualmente son observados y se miden Pr3+ : 3H4 →3 P2, 3P1 y
3P0 en 444, 470 y 479nm, en el orden dado. Se presenta un espectro del sistema 3.0Ag-xY b y se
censo en 450nm, se obtuvieron las transiciones antes mencionadas relacionadas a iones y clústeres
de Agn+m .

Los espectros de emisión son presentados en la sección 4.5. Se presenta una deconvolución para
la muestra con 3.0Ag la cual se excita con λex = 350nm. Se miden los espectros de 3.0Ag-xPr
bajo las longitudes de onda de excitación de 235, 350 y 444nm correspondientes al óptimo de la
plata aislada, a los clústeres Agn+m y al Pr3+, respectivamente. Las transiciones de cada emisión se
presentan en las tablas 4.3 de la sección de resultados. De igual manera se presentan los espectros
de emisión para el sistema 3.0Ag-xY b bajo las longitudes de onda de excitación de 350 y 900nm.
Es importante mencionar que los espectros bajo las excitaciones 350 y 444nm se midieron tanto
para la región 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 3.0Ag-xY b en los
regímenes temporales de ns para las transiciones de S0 → S1, µs para T2 → S0 y de ms para
T1 → S0 de los clústeres de plata; se realizaron ajustes de una y dos exponenciales, según 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 mecánismos de transferencia de energía no radiativa se obtiene
una interacción predominante tipo dipolo-dipolo.

Las secciones 4.10-4.12 corresponden a los resultados de los sistemas 3.0Ag-xPr-1.0Y b y
3.0Ag-0.6Pr-xY b. Se presentan los espectros de emisión bajo las excitaciones λex = 350 y
444nm en ambos sistemas, tanto para la región visible como para la infrarroja; las transiciones
asociadas son congruentes con lo reportadas en los casos bi-dopados y presentan los óptimos
(3.0Ag-0.6Pr-0.2Y b) y (3.0Ag-0.2Pr-1.0Y b), respectivamente. Los tiempos de vida media están
en el régimen de µs. Finalmente se proponen las posibles rutas para la transferencia de energía de
los clústeres de plata Agn+m a los iones de Pr3+ e Y b3+.

El último capitulo se presentan las conclusiones de este trabajo. En el periodo de esta maestría
se colaboro en la publicación dos artículos, que son presentados en el apéndice.

Palabras clave: Luminiscencia, iones lantánidos, emisiones de Pr3+, Y b3+, tiempos de vida
media, vidrios.



Objetivos

Objetivo general

s

Sintetizar un vidrio de ZnO-P2O5 y entender sus propiedades luminiscentes a partir de la
activación con iones de Ag+, Pr3+ e Y b3+.

Objetivos particulares

Determinar las condiciones óptimas para la fabricación de un vidrio de 40ZnO-60P2O5.

Activar al vidrio antes mencionado con iones de Ag+, Pr3+ e Y b3+.

Establecer el óptimo de los iones de dopantes en función de sus características luminiscentes.

Para el óptimo de Pr3+ variar la concentración de Y b3+ y viceversa.

Estudiar la estructura interna del material mediante difracción de rayos X.

Conocer los modos vibracionales del material con espectroscopía Raman.

Identi�car las transiciones electrónicas mediante espectroscopía de absorción.

Obtener los espectros de excitación y emisión de las muestras fabricadas.

Medir los tiempos de vida media de las muestras fabricadas.

Analizar los procesos de transferencia de energía de clústeres de plata Agn+m → Pr3+ → Y b3+

y Pr3+ → Y b3+.

Presentar los resultados para la defensa de tesis.

xvii





Introducción

La imperante necesidad del humano por no perecer hace necesaria la exaltación de su ingenio
para desarrollar alternativas energéticas limpias y sostenibles. El cambio disruptivo en las tecno-
logías proviene en parte de la contemplación, conocimiento e imaginación; estamos situados a las
puertas de la cuarta revolución industrial [1], y considerando la electri�cación de la vida cotidiana
se hace evidente la urgencia por satisfacer esta demanda energética. La solución atañe a todas las
disciplinas cientí�cas; 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 radiación solar [3].

La capacidad de la mente para relacionar ideas inconexas, nos ha llevado de la observación de
la luminiscencia (cuyo primer escrito data de la dinastía Song [5]) y de la ancestral elaboración de
vidrios, a la fabricación de fósforos con aplicaciones tecnológicas como láseres de estado sólido [6],
�bra óptica [7], celdas solares [8], W-Led's [9], almacenamiento óptico [10], entre otras. Resulta, que;
los materiales vítreos son prospectos idóneos para aplicaciones luminiscentes, además de su bajo
costo de fabricación, tienen un mínimo impacto ambiental; entre los principales formadores vítreos
se encuentran los óxidos de silicio (SiO2), boro (B2O3) y fosfato (P2O5), 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 región UV, un rango amplio para ajustar su
coe�ciente de expansión térmica, baja temperatura de fusión, baja energía de fonón y además
tiene una buena solubilidad para iones lantánidos [5]. La gran versatilidad de este compuesto
radica en su simetría molecular tetraédrica (PO4); el fosfato tiene valencia cinco, por lo que
permite un doble enlace en uno de los oxígenos que a su vez permite la introducción de óxidos
modi�cadores hasta un 50 mol% [49]. La matriz de ZnO-P2O5 tiene una estabilidad química
baja, la cual se logra revertir al incorporar un óxido modi�cador, que en este trabajo será ZnO,
la introducción de iones de plata Ag+ también contribuye a su estabilidad.

Las propiedades de emisión bajo una estimulación UV reside en la impuri�cación del material
huésped con iones activadores o centros luminiscentes. La incorporación de plata Ag+ mejora
las absorciones del vidrio en la región UV y permite emisiones en la región blanca fría [13]. Por
otro lado los iones lantánidos juegan un papel fundamental en la modulación de las emisiones;
por su con�guración electrónica las capas 4f permiten transiciones intracon�guracionales comple-
mentarias a la emisión de la plata [14]. Los iones empleados en este trabajo son Pr3+ e Y b3+; el
Pr3+ presenta transiciones en la región del infrarrojo cercano: 1D2 → (3H6,

3 F2), 3P0 →1 G4 y
1D2 →3 F3,4, además que son resonantes con el Y b3+ para mecanismos de transferencia de energía
[50].

Como nota �nal, considerando la álgida segunda década del siglo XXI es buen momento para
replantear la dependencia de tierras raras procedentes en su mayoría 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 Mn2+ [18]. La plata es un
recurso abundante en territorio méxicano por lo que es menester pensar en su aprovechamiento.

xix





Capítulo 1

� Estado sólido de la materia

Introducción

La comprensión cuantitativa de la naturaleza requiere de un fundamento teórico, para ello
se emplean modelos simpli�cados, ya que la complejidad de la realidad supera la capacidad de
cómputo, pero no por ello las predicciones son inadecuadas. En esta dirección se presenta una
forma de estudiar los sólidos cristalinos y amorfos mediante modelos teóricos y fenomenológicos.
De igual manera se presentan conceptos clave sobre los metales de transición y iones lantánidos.

1.1. Sólidos cristalinos

Siempre hay armonía en el orden y la discusión para entender la materia empieza con los
sólidos 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 ecuación:

r' = r+ c1a1 + c2a2 + c3a3 (1.1)

donde c1, c2 y c3 son constantes diferentes de cero; a1, a2 y a3 son elementos de una base; r' y
r son vectores de posición en diferentes bases. La ecuación (1.1) es válida 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 únicamente un punto de la
red. Es claro que el volumen de la celda unitaria es la mínima de�nida y está dada por:

V = |a1 · a2 × a3| (1.2)

para una red en 3D.
La simetría y periodicidad hacen conveniente de�nir un espacio recíproco, considere una red

de Bravais, ecuación (1.1) y una onda plana eik·r, donde k es un vector de onda arbitrario. Si la
periodicidad de la red de Bravais y la onda coinciden y además se satisface que eik·r' = 1, entonces
k de�ne un espacio recíproco. Las componentes de k son:

b1 = 2π
a2 × a3

a1 · (a2 × a3)

b2 = 2π
a3 × a1

a1 · (a2 × a3)

b3 = 2π
a1 × a2

a1 · (a2 × a3)

(1.3)
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donde b1, b2 y b3 son los vectores base del espacio recíproco, espacio útil para determinar la
estructura del cristal mediante difracción de rayos X. Centrando la discusión en cristales de
P2O5, se reportan tres fases, siendo la h(P2O5) llamada polimorfa, formada por moléculas con la
geometría tetraédrica [20].

1.2. Sólidos amorfos y vidrios

s

La simetría no siempre es perfección. En la realidad no todos los fenómenos son fácilmente
replicables de forma teórica, en particular los procesos desordenados juegan un papel fundamental.
Partiendo del supuesto de que el tema de interés es la materia en forma macroscópica, la discusión
se centrará en los sólidos amorfos y particularmente en los vidrios. Una de�nición satisfactoria
del vidrio propone que son estructuras ordenadas de corto alcance, los cuales son termodinámica-
mente inestables, esto debido a que las fuerzas intermoleculares son irregulares como consecuencia
de su limitado orden, de ahí que la transición entre el estado líquido y rígido se presenta en
un intervalo continuo y reversible i.e. no hay una temperatura de transición (Tg) bien de�nida [5,21].

La vitri�cación del material depende de los reactivos y la técnica usada, en particular se
emplea la técnica de fundido y enfriado rápido (melt quenching), los detalles experimentales se
abordan con precisión en el capítulo 3 �Metodología experimental. El melt quenching es una
técnica en la cual se funden los óxidos base para posteriormente generar un choque que térmico
que fuerza a que la temperatura del material baje tan rápido que se inhiba la cristalización, otra
forma de visualizarlo es considerando la dependencia entre el volumen especí�co y la temperatura;
ocurre que la curva que los correlaciona no presenta el característico cambio en el volumen a tem-
peratura de cristalización (TL) que presentan los cristales. La variable principal en la fabricación
es la temperatura, por ello se consideran cinco puntos importantes de esta: i) punto estándar,
ii) punto de tensión, iii) punto de recocido, iv) punto de reblandecimiento y v) punto de trabajo [22].

Se propone estudiar una matriz de 40ZnO-60P2O5 la cual presenta una gran transparencia en
la región visible [16,23], es un buen aceptor de iones lantánidos [24] y es químicamente estable.
Las aplicaciones son varias, ver la introducción. Las cualidades de la matriz antes expuesta son
debidas a la organización básica de unidades de forma tetraédrica (PO4). Zachariansen propone
que las unidades estructurales entre cristales y vidrios son las mismas, solo que en estos últimos
tienen un desordenamiento en sus orientaciones [5]; la simetría en las unidades del (PO4) se ven
interrumpidas por la pentavalencia del fosfato, P = O, como se muestra en la �gura 1.1.

La teoría del vidrio plantea necesaria la existencia de un óxido formador y un óxido modi�cador,
en el vidrio binario antes mencionado, se compone por P2O5 el cual funge como óxido formador de
red y el ZnO que realiza la función de modi�cador.

2



� Estado sólido de la materia
1.3 Metales de transición y iones de Ag+

Figura 1.1: Geometría de corto alcance del vidrio, �gura tomada y modi�cada de [5].

1.3. Metales de transición y iones de Ag+

s
En la naturaleza como en las sociedades, los grupos crean la norma. El bloque d de la tabla
periódica corresponde a los metales de transición; las cualidades de este grupo se dan por la
incompletitud del llenado de la capa d, además que la última capa presenta un tenue apantalla-
miento. Estos elementos de transición están fuertemente acoplados a la matriz y son susceptibles
a las vibraciones de la misma, de esta manera la energía de las transiciones tiene en consideración
tanto a la parte electrónica como a la vibracional [27]. Los espectros de las transiciones presentan
bandas amplias, como ejemplo considere a la transición d→ d, la cual es prohibida por espín 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 número atómico 47 es un candidato favorable para impuri�car los vidrios
de fosfato, la cual presenta una con�guración electrónica que tiene valencias 0 y +1 las cuales
cambian según las condiciones de fabricación de la muestra; las propiedades ópticas se presentan
si la valencia es +1 [23] y también mejorar las absorciones en la región UV [15]. Los iones de plata
presentan tendencia a aglomerarse lo que permite la formación de clústeres que mejoran el campo
eléctrico cercano a los centros luminiscentes, estos clústeres igualmente presentan una banda de
absorción amplia así como �uorescencia debida a transiciones de la capa 4d [26].

1.4. Lantánidos: Pr3+ e Yb3+

s
Los iones lantánidos trivalentes Ln3+, pertenecen a otro grupo dentro de la tabla periódica,
estos tienen cualidades químicas semejantes a los metales de transición, determinadas por su
con�guración electrónica de la subcapa 4f . Conforme se avanza en el número atómico de este
grupo, se presenta la llamada contracción lantánida, que es un efecto de acortamiento en sus
radios iónicos, debido a que el electrón apantalla débilmente a otro en su misma subcapa; además
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 Pr4+ o Y b2+ [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 emisión
y absorción debidas a las transiciones f → f son bien de�nidas, esto debido a que están protegidas
por capas electrónicas exteriores (5s y 5p), según las reglas de selección de Laporte [27,28]. c) Las
bandas están bien localizadas y son poco afectadas por la matriz, por la misma razón de estar
acorazadas. d) Los tiempos de vida media son de relativa larga duración, en el intervalo µs−ms,
ya que las transiciones de paridad 4f − 4f son prohibidas. e) La gran densidad de niveles de ener-
gía hace que se presenten absorciones y emisiones en un amplio intervalo de la región visible [29,30].

Parte del trabajo de esta tesis es impuri�car el vidrio con un contenido �jo de Ag y variaciones
de iones lantánidos, con el objetivo de sustituir algunos iones de plata y crear centros ópticos para
así realizar un análisis en luminiscencia. Los iones usados tienen las siguientes características:

Elemento Símbolo Número atómico Con�guración Estado base
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f2 3H4

Yterbio Yb 70 [Xe]4f13 2F7/2

Tabla 1.1: Descripción de los iones lantánidos Pr e Y b.

El Pr3+ tiene varios estados multipletes metaestables, a saber, 3P0,1,2, 1D2 y 1G4 lo cual puede
promover emisiones en el azul, verde, naranja, rojo y el IR [31]. Como se mencionó anteriormente,
las capas de la plata no están acorazadas en la capa 4d y presentan un gran traslape en las capas
4f de los lantánidos, condición muy importante para la transferencia de energía [32]. Los niveles de
energía
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Capítulo 2

�Técnicas de caracterización

Introducción

a

En el principio todo era energía y actualmente lo sigue siendo, por ello nos interesa conocer
cómo interacciona en forma de radiación y materia, esto obliga al desarrollo de técnicas espectros-
cópicas; entendiendo por espectroscopia al estudio de la interacción de la radiación con la materia,
caracterizada según la longitud de onda de excitación la que clasi�ca el tipo de técnica [33,34]. La
química cuántica hace gala de la aproximación Born Oppenhemier para poder estudiar de forma
separada la parte nuclear y electrónica de muchas partículas, la aproximación consiste en tomar a
los núcleos como partículas con una masa (MN ) mayor que la masa de los electrones me, es decir
MN ≈ 1000 me, permitiendo pensar a los electrones como partículas muy rápidas con respecto
a los núcleos, i.e. los núcleos son �jos. Partiendo de este supuesto se toman como variables a las
coordenadas de los electrones r y como parámetros a las R, dependientes de los núcleos. Bajo esta
suposición, la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo se puede escribir como:

HΨe(r)ΨN (R) = EΨe(r)ΨN (R) (2.1)

y el hamiltoniano del sistema sistema es:

H(R, r) = Tn(R) + Vnn(R) + Te(r) + Vne(R, r) + Vee(r) (2.2)

s
donde Ti es la energía cinética y Vj la energía potencial, con respecto a los núcleos (n) o a los
electrones (ee), según el subíndice. Resulta poco provechoso enunciar los términos explícitamente
sin realmente necesitar el cómputo de ellos. Aplicando la separación de variables se llega a las
ecuaciones:

(Te + Vee + VNe)Ψe = EΨE (2.3)

(TN + Vnn + Ee)ΨN = EΨN (2.4)

s
correspondientes a las ecuaciones (2.3)-(2.4), de la parte electrónica y nuclear, respectivamente. A
continuación se describen los fundamentos de las técnicas espectroscópicas usadas en el análisis de
los vidrios obtenidos. En las técnicas espectroscópicas que usan radiación UV, Vis e IR como fuente
de excitación se puede pensar al sólido como un medio continuo, en otras palabras, la interacción
de los campos del material son macroscópicos, los cuales se visualizan como el promedio de las
variaciones atómicas rápidas de los campos [35].
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2.1. Interacción de la radiación con la materia

s
Si una onda electromagnética perturba a un conjunto de átomos ¾qué sucede? La naturaleza
tiene tres posibles mecánismos de respuesta, estos son: absorción estimulada, emisión estimulada
y emisión espontánea. Permitiéndonos presentar en primera instancia un análisis heurístico sobre
las transiciones; se plantea la ecuación para el �ujo de partículas como: dn = −ṗndt, donde n es
la densidad de población por unidad de volumen y p es la razón de probabilidad por unidad de
tiempo [30, 28]. En el proceso de absorción estimulada, la probabilidad de transición está dada
por ṗ = Ba(ν)nfhνa, siendo Ba el coe�ciente de Einstein para la absorción, νf es la densidad
de fotones por unidad de volumen y νa es la frecuencia asociada a la absorción; análogamente, la
emisión estimulada tiene como probabilidad la expresión ṗ = Be(ν)nfhνe donde Be es el coe�ciente
de Einstein para la emisión estimulada. Finalmente, la emisión espontánea está dada por: ṗ = A(ν),
donde A(ν) es el coe�ciente de Einstein para la emisión espontánea, un tratamiento completo sobre
este fenómeno requiere de la electrodinámica cuántica [28].

Un proceder analítico, resulta de considerar la teoría de perturbaciones dependientes del tiempo.
La probabilidad respecto del tiempo de que ocurra una transición se expresa como:

ih̄
dcf
dt

= ⟨ψf |H ′ |ψi⟩ eiωfit (2.5)

siendo H ′ el hamiltoniano de la perturbación y ωfi la frecuencia angular de la transición en-
tre los estados inicial y �nal. Un electrón bajo un campo eléctrico tiene como hamiltoniano
H = (1/2m)(p + eA)2 + V (r) donde p es el momento canónico, 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 = A0

[
ei(ωt−k·r) + ei(ωt+k·r)], con k el vector de onda y sustituyendo H ′ en la ecuación 2.5, se

obtiene:

ih̄
dcf
dt

= ⟨ψf |
e

m
A0 · pe−ik·r |ψi⟩ ei(ωfi+ω)t + ⟨ψf |

e

m
A0 · peik·r |ψi⟩ ei(ωfi−ω)t (2.6)

El objetivo es conocer los coe�cientes cf (t), para obtener entonces, las probabilidades de tran-
sición |cf (t)|2. Para ello, se toma la condición de frontera cf (0) = 0 y considera que las frecuencias
para que ocurra una emisión o absorción, deben ser cercanas a ωfi, razón por la cual se desprecian
algunos términos de la ecuación 2.6, como se muestra a continuación:

|cf (t)|2 =
1

h̄2
⟨ψf |

e

m
A0 · peik·r |ψi⟩2

sin2(ωfi ± ω)t/2

[(ωfi ± ω)/2]2
(2.7)

nótese que la ecuación 2.6 se ha multiplicado por el conjugado y se ha usado la relación de Euler
para obtener la ecuación anterior. Cuando (ωfi − ω) (frecuencia incidente y frecuencia de la red),
se tiene un proceso de absorción inducida dado que ωfi = (Ef −Ei)/h̄, energía �nal (Ef ) y energía
inicial (Ei), de�niendo la energía de radiación positiva se tiene Ef > Ei. La emisión inducida
corresponde a (ωfi + ω) y Ef < Ei.

Los efectos de luminiscencia atienden además, algunos otros supuestos, del modelo con�gura-
cional se llega al principio de Franck-Condon [30], el cual establece que la respuesta electrónica es
muy rápida en comparación con los átomos iónicos, es decir, la reordenación de estos iones ocurre
mucho tiempo después de la perturbación, debido a su gran masa. En la discusión anterior se
omiten otras interacciones, como el acoplamiento espín-órbita.
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2.2. Difracción de rayos X

s
Demócrito de Abdera deseaba vislumbrar los componentes básicos de la materia, siglos más tarde
somos capaces de entrever también el orden que hay en ella. La difracción 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 excitación
corresponda al orden de las distancias interatómicas λ ≈ 10−10m, igualmente es necesario suponer
una fuente de radiación lejana, con el �n de obtener ondas planas. Por otro lado se considera que
las vibraciones de la red no afectarán las mediciones y �nalmente se supone que solo hay una
dispersión por cada fotón incidente [19].

Existen dos formulaciones que sustentan la difracción de rayos X, estas son la de W. L. Bragg
y de Von Laue, siendo esta última una generalización de la primera. La formulación de Bragg es
construida sobre la suposición de que el haz incidente se re�eja especularmente, como se muestra
en la �gura 2.1.

Figura 2.1: Diagrama del modelo de Bragg para la difracción de rayos X, tomado y modi�cado de
[19].

Si la interacción es constructiva se obtendrá un pico de�nido asociado al tipo de estructura
del material. La condición para obtener interferencia constructiva es que la diferencia de camino
óptico sea equivalente a un múltiplo entero de la longitud de onda, ver ecuación (2.8), donde d es
la distancia entre planos y θ es el ángulo de incidencia.

nλ = 2d sin θ (2.8)

Un razonamiento más físico se propició en la mente de Von Laue, este individuo consideró
que el haz incidente hace oscilar a los electrones a la misma frecuencia que el campo. De la
oscilación se estimula la reirradiación del haz en todas direcciones, detectando entonces picos
de�nidos 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) = E0e

i(K·r−ωt) como se muestra en la �gura 2.2. El campo eléctrico en el punto r es
proporcional a E ∝ eik·(r−R)−iωt, tomando un volumen dV alrededor de r y trabajando bajo
el supuesto de que la reirradiación es isotrópica se toma entonces solo la dirección en R

′
,

correspondiente a la posición del detector.

El campo en R' tiene una amplitud proporcional al campo en r y una densidad de probabilidad
de dispersión ρ(r) que puede ser pensada como una concentración de electrones, ya que la dispersión
de rayos X se da por los electrones; teniendo entonces el campo en R

′
como:

E(R
′
, t) ∝ ei(k

′
·R

′
−k·R)ρ(r)ei(k−k

′
)·re−iωt (2.9)
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Figura 2.2: Esquema de la onda incidente y emitida del modelo de Von Laue, tomado y modi�cado
de [19].

La interferencia está en función 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 dirección del detector
se integra sobre todo el volumen, obteniendo:

E(k
′
, t) ∝ e−iωt

∫
V

ρ(r)ei(k−k
′
)·rdV (2.10)

Experimentalmente solo se es capaz de medir la intensidad del campo, de�niendo a K como
K = k

′
− k, la intensidad es entonces:

I(K) ∝
∣∣∣∣∫

V

ρ(r)e−iK·rdV

∣∣∣∣2 (2.11)

En la sección 1.1 se de�nió el espacio recíproco; tomando en consideración la periodicidad de
la densidad electrónica ρ(r) = ρ(r +R) se desarrolla en una serie de Fourier:

∑
G
ρGe

iG·r donde
G es el espacio recíproco. Sustituyendo la expresión anterior en la ecuación (2.9) se obtiene

I(K) ∝

∣∣∣∣∣∑
G

ρG

∫
V

ei(G−K)·rdV

∣∣∣∣∣
2

(2.12)

donde el vectorG−K contiene la condición para la interferencia constructiva, siK = k
′
−k = G,

llamada condición de Laue, si se cumple, entonces la integral corresponde al área del volumen
obteniendo así una interferencia constructiva. Claramente es necesario un instrumento de medición
para los difractogramas, en la �gura 2.3, se muestra el esquema experimental usualmente usado
[36].

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

s

Si el movimiento es la norma en el universo ¾cómo hemos de cuanti�carlo a nivel molecular?
A está escala la naturaleza del movimiento es vibracional y rotacional; una manera de examinar
estas cualidades es excitando con radiación no resonante y determinar si la interacción es elástica
(dispersión Rayleigh) o inelástica (dispersión 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 polarización sobre la molécula, P = αE [38-41]; la
polarización cambiará entonces en magnitud o dirección en función de las vibraciones o rotaciones,
respectivamente, como se muestra en la �gura 2.4.

Figura 2.4: Modelo de la polarización bajo la onda incidente, tomado y modi�cado de [41].

Donde P es la polarización, α es la polarizabilidad y E es el campo eléctrico de la onda incidente
dado por E = E0 cos 2πω0t, siendo ω0 la frecuencia del láser. Las vibraciones de la molécula están
dadas por los modos normales Qj , que para una molécula de N átomos se describen por:

Qj = Q0
j cos 2πωjt (2.13)

donde ωj es la frecuencia armónica del j-ésimo modo normal. Por otro lado, la polarizabilidad
de los electrones de la molécula están modulados por la expresión α = α0 + (δα/δQj)Qj + ... .
Considerando los términos de campo eléctrico y de la polarizabilidad se tiene que la polarización
se escribe como:

P = α0E0 cos 2πω0t+Q0
j (δα/δQj) 1/2(cos 2π(ω0 + ωjt) + cos 2π(ω0 + ωj)t) (2.14)

note que el primer término tiene la misma frecuencia que la onda incidente, ∆E = 0, correspon-
diente a dispersión Rayleigh. El segundo término ∆E < 0 es anti-Stokes y �nalmente el tercer
término ∆E > 0 corresponde a una dispersión de Stokes. Los niveles de energía correspondientes
a cada transición se muestran en la �gura 2.5 [28].

s
Precisando el estudio analítico son necesarias las reglas de selección, considerando al modelo con
dos fotones, como se muestra en la �gura 2.4, se usa una aproximación de segundo orden de teoría
de perturbaciones [28].

Pif ∝
∑
k

| ⟨i| er |k⟩ ⟨k| er |f⟩ |2

(ω − ωik)(ω − ωkf )
(2.15)
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s
Vea que la suma corre sobre los estados k, siendo estos estados reales. El denominador esta
fuertemente in�uenciado por los términos reales cercanos al estado virtual determinado por la
frecuencia ω de la radiación incidente. Las reglas de selección de paridad para la dispersión Raman
se deducen de la ecuación 2.15, cada uno de los elementos de matriz son diferentes de cero sólo
si hay un cambio de paridad, el cambio neto debe ser cero y ∆l = 0,±2 para una transición
electrónica. En la �gura 2.6 se presenta el esquema básico de un espectrómetro Raman [37].

Figura 2.5: Diagrama de los niveles de energía según el tipo de interacción. Donde Em corresponde
al estado base, En y En′ corresponden a estados virtuales y En′′ es un estado electrónico excitado,
tomado y modi�cado de [28].

Figura 2.6: Esquema del espectrómetro Raman, tomado y modi�cado de [37].
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�Técnicas de caracterización
2.4 Absorción óptica

2.4. Absorción óptica

s

La materia no es indiferente a radiación con longitud de onda UV-VIS, más aún, estas pue-
den provocar transiciones electrónicas, las cuales pueden cuanti�car e identi�car a los elementos
inmersos en el material [38,41,43]. Esta sección está destinada a estudiar procesos de absorción.
Plantee dos estados con energías Em y En, donde En corresponde al estado base y Em a un estado
excitado. Se dice que hay un proceso de absorción cuando hay una transición electrónica del estado
n al estado m debido a la absorción de la radiación incidente. La medición de la absorción resulta
virtuosamente sencilla, usando el planteamiento de Bouguer Lambert Beer [28], se toma en consi-
deración la intensidad del haz incidente I0(ν), el haz transmitido I(ν) y el coe�ciente de absorción
k(ν). Estos parámetros se relacionan mediante la ecuación diferencial dI(ν) = −I(ν)k(ν)dx, cuya
solución es:

Il(ν) = I0(ν)e
−k(ν)l (2.16)

La intensidad decrece de forma exponencial al entrar al material, teniendo en cuenta el espesor
de la muestra l, como se muestra en la �gura 2.6. Además que las unidades [k]=m−1 indican que el
producto k(ν)l = τ(ν) de�ne el espesor óptico. Por otro lado, resulta que el oscilador de esfuerzo
f y el número de átomos Nν que son capaces de absorber en una región de frecuencias (ν, ν + dν)
se pueden relacionar mediante la integral de absorción [35]:

f =
1

Nν

mc

πe2

∫
kνdν (2.17)

donde e ym son la carga y masa del electrón, respectivamente y c es la velocidad de la luz. Tomando
el análisis anterior y permeandolo a un nivel más conceptual conviene de�nir la transmitancia y
absorbancia. Se de�ne a la transmitancia como: T = I/I0, la cual indica la fracción de la luz inicial
(I0) que pasa de la fuente hasta el detector y que sale de ella I. La absorbancia se de�ne como:
A = log(I0/I), resulta adecuada para cuanti�car la absorción, usualmente escrita como A = kν lNν .

Figura 2.7: Esquema de la medición de la absorción, tomado y modi�cado de [38].

Planteando la discusión sobre el tema de interés, los vidrios. Se hace notar que estos materiales
generalmente presentan una transparencia en la región (VIS-IR), ya que al ser dieléctricos, sus
electrones están fuertemente unidos y permiten el paso de luz con energía de baja frecuencia; las
transiciones son estimuladas con radiación UV, que excita a los electrones de los átomos presentes
en el vidrio. En el caso de los vidrios coloreados, la absorción de la luz visible resulta selectiva y ello
crea una coloración �nal, por ejemplo, al impuri�car con iones de Pr3+ se obtiene una coloración
verde [5].
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�Técnicas de caracterización
2.5 Fotoluminiscencia

El montaje experimental del espectrómetro de absorción dependerá de los requerimientos
de medición, pero las generalidades se presentan en la �gura 2.8. La fuente de radiación puede
emitir un espectro continuo o líneas discretas, dependiendo de cada elemento a medir. El detector
(fotomultiplicador) está diseñado para medir la densidad óptica y transformará la energía de los
fotones en señal electrónica para ser procesada.

Figura 2.8: Diagrama del espectrómetro de absorción, tomado y modi�cado de [38].

2.5. Fotoluminiscencia

s

El hombre descubrió el fuego y después de ver la luz, jamás se apartó de ella. La luminiscencia
es la generación de luz mediante un estímulo externo, ya sea mecánico (triboluminiscencia),
eléctrico (electroluminiscencia) u óptico (fotoluminiscencia), por mencionar algunos [15]. El tema
de nuestros desvelos es la fotoluminiscencia y particularmente la �uorescencia (τ < 10−8s, τ :
tiempo de vida medio), que a diferencia de la fosforescencia (τ > 10−8s), esta presenta transiciones
prohibidas por espín [29,30].

La premisa fundamental es entender el mecanismo de la luminiscencia extrínseca, considere
entonces, la existencia de iones activadores y iones sensibilizadores, mismos que están embebidos
en el material huésped; la concentración de estos iones es mínima con respecto de la matriz. La
función de los activadores es promover las emisiones, como se muestra en la �gura 2.9. En el
caso que estos iones presenten una absorción baja, debido a transiciones prohibidas, se puede
ampliar el intervalo de absorción mediante la introducción de iones sensibilizadores [29,33]. Los
efectos ópticos de interés son obtenidos de transiciones dipolares de las capas 4f, características
de los iones lantánidos. En el caso de necesitar transiciones que sean prohibidas i.e. la paridad no
cambia en el estado �nal con respecto al estado inicial, se procede como anteriormente se mencionó.

La descripción 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 conducción; luego
de ser removida la fuente de excitación, 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 energía
a los usados en la excitación se le llama down convertion, �gura 2.9. (e.g. UV→ Vis). Las tierras
raras son particularmente adecuadas para promover procesos down convertion.
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�Técnicas de caracterización
2.5 Fotoluminiscencia

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

2.5.1. Espectros de excitación y emisión

Para conocer los estados excitados y la forma de recombinarse de los electrones de forma
radiativa se usan los espectros de excitación y emisión, respectivamente. Los espectros de
excitación son obtenidos de monitorear las transiciones en una longitud de onda �ja, de�nida
como λem y se irradia con barrido de longitudes de onda λex, como requisito el intervalo de
λex debe estar por debajo de la longitud de monitoreamiento; cabe destacar que estos espectros
son una forma indirecta de demostrar que hay una absorción. Por otra parte, los espectros de
emisión se obtienen al dejar �ja la longitud de excitación λex y se mide la intensidad en un in-
tervalo de longitudes de emisión, cumpliendo igualmente que λex es menor al intervalo de medición.

2.5.2. Tiempos de vida media

Las recombinaciones electrónicas tienen un tiempo de latencia, las cuales están en función de
las recombinaciones radiativas y no radiativas. Esta medición temporal de las transiciones, del
estado excitado al estado base se obtiene de la excitación con un pulso de una longitud de onda
determinada y monitoreando la emisión con la longitud de onda óptima. La expresión usada para
estos �nes es [44]:

τ =
1

R+NR
(2.18)

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) = I0 exp(−t/τave) y
I(t) = I0 +A1 exp(−t/τ1 +A2 exp(−t/τ2)). Los tiempos promedio se calculan a partir del modelo
de una y dos exponenciales, respectivamente:

τave =

∫
I(t)tdt∫
I(t)t

(2.19)

τave =
A1τ

2
1 +A2τ22

A1τ1 +A2τ2
(2.20)
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�Técnicas de caracterización
2.5 Fotoluminiscencia

2.5.3. Modelo de Inokuti-Hirayama

s
El deseo de embarcarse en el estudio de fenómenos de transferencia de energía resulta muy
provechoso, dada la complejidad de la empresa, se simpli�can 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 energía del sensibilizador al activador. La probabilidad de transferencia está determinada
por la superposición de las funciones de onda del sensibilizador y el activador.[46-47]

La contemplación 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 traslación es lento para todas las moléculas, de tal modo que cada proceso individual de
transferencia de energía ocurre a una distancia de�nida. (b) La orientación de la molécula no
in�uye en la constante de transferencia de energía y (c) La transferencia de energía ocurre
únicamente de sensibilizador a activado.

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

ρ(t) = exp

(
−t/τ0

N∏
k=1

exp[−tn(Rk)]

)
(2.21)

donde N corresponde al número de activadores en un volumen cerca del sensibilizador y n(Rk)
es a razón de cambio de energía transferida de un sensibilizador D a un activador a una distancia
Rk. Considerando una escala macroscópica, la intensidad luminiscente I(t) debe ser proporcional
a la probabilidad ρ(t) en un volumen de simetría esférica

I(t) = I0 exp
(
−t/τd − γst

3/s
)

(2.22)

donde I0 es la intensidad en t=0, γs se identi�ca como el parámetro de transferencia, con los
casos particulares, γ6 dipolo-dipolo, γ8 dipolo-cuadrupolo y γ10 cuadrupolo-cuadrupolo, dado por
la expresión γs = 4π/3Γ(1− 3s)ρaR

3
c , donde ρa y Rc son la concentración de aceptores.
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Capítulo 3

�Metodología experimental

Los vidrios se fabrican mediante la técnica de fundido y enfriado rápido (melt quenching); para
ello, los reactivos precursores empleados fueron: NH4(H2PO4), ZnO, AgCl, Pr(NO3)3 · 6H2O e
Y b(NO3)3 · 6H2O, marca Zigma Aldrich. Figura 3.1 (a). Las descripciones de los reactivos son
presentados en la tabla 3.1. Es importante destacar que el P2O5 se obtuvo a partir de la siguiente
reacción: a

2(NH4H2PO4) → P2O5 + 3(H2O) + 2(NH3)

a
siendo los residuos 3(H2O) + 2(NH3) evaporados en el proceso de fundido.

Reactivo Pureza Punto de fusión (°C) Peso molecular
NH4H2PO4 98.95 190 115.03

ZnO 99.0 1975 31.38
AgCl 99.0 455 143.32

Pr(NO3)3 6H2O 99.9 56 435.01
Y b(NO3)3 5H2O 99.9 no reportado 449.13

Tabla 3.1: Características de los reactivos.

Los reactivos son pesados en una báscula digital (U.S. Solid-USS-DBS). Figura 3.1(b); las pro-
porciones correspondientes a la matriz son: 40ZnO− 60P2O5 mol%, los iones de Ag se introducen
en todas las muestras a una proporción del 3.0 mol%, se indicará explícitamente si las muestras no
contienen plata. Las proporciones de los iones lantánidos se clasi�can 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: 0.6Pr-xY b y xPr-1.0Y b en el orden dado.
como se detallan en las tablas 3.2-3.6

Los polvos pesados son vertidos en un mortero de ágata para su molienda, �gura 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 cilíndrico y
aplanados con una plancha de metal, este proceso se realiza de forma rápida para evitar la oxidación
de la plata, �gura 3.2(a), (b). La �gura 3.2 (c) muestra la transparencia del vidrio. Los moldes
usados tienen dimensiones de 3 cm de diámetro y 3 mm de grosor. Finalmente, los vidrios son
evaluados bajo una lámpara UV de 365nm para realizar una inspección de homogeneidad, �gura
3.3.
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�Metodología 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% Y b mol%
3.0 0.2
3.0 0.6
3.0 1.0
3.0 1.4
3.0 1.8

Tabla 3.3: Grupo II

Ag mol% Pr mol% Y b mol%
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% Y b mol%
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% Y b mol%
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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�Metodología experimental

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

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

Figura 3.3: Muestra de ZnO-P2O5 dopado con 3.0Ag bajo una lámpara de 365nm.

Posterior a la sintésis de las muestras se procede con la medición de sus propiedades, las cuales
se realizan en los siguientes equipos: difracción de rayos X (D2 phaser Bruker), espectroscopía
Raman (Horiba LabRam HR), absorción óptica (Carry 5000), luminiscencia (Edinburg FLS 1000).
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Capítulo 4

�Resultados

4.1. Difracción de rayos X de los grupos I (3.0Ag-xPr), II
(3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV (3.0Ag-xPr-
1.0.Yb).

s

Los resultados de la difracción de rayos X se presentan en las �guras 4.1 (a)-(d). Los difrac-
togramas presentados corresponden a las muestras con valores mínimo, intermedio y máximo
de dopante, según 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 2θ = 23° que indica un
orden a corto alcance. La no cristalinidad evidencia la estructura vítrea de los grupos sintetizados.
Se observa que el aumento de iones lantánidos y de plata no modi�ca la forma de línea de los
difractogramas, lo que indica una buena solubilidad por parte de la matriz 40ZnO-60P2O5.

Grupo Ag (mol%) Pr (mol%) Y b (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
IV 3 0.6 1.0 (d)

3 0.6 1.8

Tabla 4.1: Selección de muestras para difracción de rayos X.
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�Resultados
4.1 Difracción de rayos X de los grupos I (3.0Ag-xPr), II (3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y

IV (3.0Ag-xPr-1.0.Yb).

20 40 60 80

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2 (degree)

3.0Ag-1.0Pr mol%

3.0Ag-0.2Pr mol%

3.0Ag-0.6Pr mol%

(a)

20 40 60 80

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2 (degree)

3.0Ag-1.8Yb mol%

3.0Ag-0.2Yb mol%

3.0Ag-1.0Yb mol%

(b)

20 40 60 80

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2 (degree)

3.0Ag-1.0Pr-1.0Yb mol%

3.0Ag-0.2Pr-1.0Yb mol%

3.0Ag-0.6Pr-1.0Yb mol%

(a)

20 40 60 80

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2 (degree)

3.0Ag-0.6Pr-1.8 Yb mol%

3.0Ag-0.6Pr-0.2Yb mol%

3.0Ag-0.6Pr-1.0Yb mol%

(b)

Figura 4.1: Difractogramas del sistema ZnO − P2O5 de muestras seleccionadas de los grupos: (a)
grupo III y (b) grupo IV.

20



�Resultados
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.Yb).

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.Yb).

ss

Los espectros Raman son presentados en las �guras 4.2 (a) y (d) para los grupos I-IV. Como
se puede observar en la tabla 4.2. La posición de los modos es constante y presente en todas las
muestras. El intervalo de medición se presenta de 200 a 1700cm−1 para los grupos I y II, mientras
que los grupos III y IV son medidos de 200 a 1500cm−1. Los modos δ(P −OP ) están asociados a a
poliedros de fosfato de zinc, por otro lado el movimiento νs(P −O−P ) corresponde a vibraciones
simétricas dentro de unidades tetraédricas de fosfato con dos enlaces de oxígeno por tetraedro (Q2).
Los modos δs(PO2), Q2 y δas(PO2), Q

2 corresponden a vibraciones simétricas y antisimétricas de
dos oxigenos no puente coordinados con un (PO2) dentro de unidades tetraédricas tipo Q2 [23].
Estos dos grupos se midieron con un equipo Horiba LabRam del IFUAP

Se puede observar de la �gura 4.2 (a) y (b) que los modos de vibración de la matriz (Host)
no presentan cambios con el aumento de iones lantánidos de Pr3+ o Y b3+, las bandas están
centradas con variaciones mínimas, además que las intensidades son constantes en cada espectro.
Los espectros de los grupos III y IV son presentados en la �guras 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 dispersión del sustrato en 1325 y 1385nm.

Modos de vibración Centro de la banda [cm−1] Grupos Figura 4.2
δ(P −O − P ) 336 I y II (a)-(b)
νs(P −O − P ) 697 I, II, III y IV (a)-(b)
δs(PO2), Q

2 1204 I, II, III y IV (a)-(b)
νas(PO2), Q

2 1259 I, II, III y 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), II (3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV

(3.0Ag-xPr-1.0.Yb).
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Figura 4.2: Espectros Raman de los grupos: (a) I, (b) II, (c) III y (d) IV.
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�Resultados
4.3 Espectros de absorción de los grupos I (3.0Ag-xPr), II (3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y

IV (3.0Ag-xPr-1.0.Yb).

4.3. Espectros de absorción de los grupos I (3.0Ag-xPr), II
(3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y IV (3.0Ag-xPr-
1.0.Yb).

Los espectros de absorción óptica se muestran en la �guras 4.3 (a)-(d), correspondientes
a los grupos I-IV, respectivamente. En la �gura 4.3 (a) se presenta el espectro de absorción
de la matriz (Host), cuya forma de línea indica que el material huésped tiene el borde de
absorción en 275nm. Todos los grupos presentan una banda centrada en 318nm, asociada a los
clústeres de plata Agn+m . Se observa además, que los espectros no muestran ninguna banda en
de 400-410nm lo que indica la ausencia de nanopartículas de plata [23,54]. Para las muestras
coactivadas con Pr3+, se tienen transiciones relacionadas al Pr3+ que van del estado base
3H4 a los estados excitados (3P2,

1 I6), 3P1, 3P0 y 1D2, 3F4, 3F3 y 3F2, centradas en 444,
468,480, 592, 1420, 1530 y 1490, respectivamente. De forma similar, las muestras coactivadas
con Y b3+, presentan la transición del Y b3+ :2 F7/2 →2 F5/2, con centro en 975nm. La tabla
4.3 resume los centros de las bandas de absorción y sus transiciones correspondientes. Como
es de esperarse, el incremento en la concentración de Pr3+ e Y b3+ tiende a aumentar la
intensidad de las bandas de absorción. En particular la transición 3H4 →3 P2,

1 I6 centrada en
444 nm del ion Pr3+ es la de mayor intensidad en la región visible, que puede ser de interés al
estar solapado con las emisiones de de los clústeres de plata, como se demostrará mas adelante [52].

En la �gura 4.3 (a) se puede apreciar que el incremento en la concentración de Pr3+ no inhibe
la formación de clústeres, comportamiento contrario al mostrado en la �gura 4.3 (b), dónde el
incremento en la concentración de Y b3+ inhibe la absorción de clústeres de Ag. Este proceso
puede ser atribuido a un proceso de competencia por los sitios aniónicos del vidrio, como se ha
reportado en la literatura [57]. En la tabla 4.3 se presentan las transiciones correspondientes a las
absorciones del Pr3+ y del Y b3+.

Transición Transición Transición Grupos Centro de la Figura
Agn+m Pr3+ Y b3+ banda λ [nm] 4.3
S0 → S1 I, II, III y IV 318 (a),(b),(c) y (d)

3H4 →3 P2,
1 I6 I, II y III 444 (a),(b) y (c)

3H4 →3 P1 I, II y III 468 (a),(b) y (c)
3H4 →3 P0 I, II y III 480 (a),(b) y (c)
3H4 →1 D2 I, II y III 592 (a),(b) y (c)
3H4 →3 F4 I, II y III 1420 (a),(b) y (c)
3H4 →3 F3 I, II y III 1530 (a),(b) y (c)
3H4 →3 F2 I, II y III 1940 (a),(b) y (c)

2F7/2 →2 F5/2 II, III y IV 975 (b),(c) y (d)

Tabla 4.3: Transiciones presentadas en las absorciones de los cuatro grupos estudiados debidas a
los iones de Pr3+, Y b3+ y clústeres de plata Agn+m .
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4.3 Espectros de absorción de los grupos I (3.0Ag-xPr), II (3.0Ag-xYb), III (3.0Ag-0.6Pr-xYb) y

IV (3.0Ag-xPr-1.0.Yb).
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Figura 4.3: Espectros de absorción de los grupos: (a) I, (b) II, (c) III y (d) IV.
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4.4. Espectros de excitación de las muestras 3.0Ag, 0.6Pr y
de los grupos I y II.

a

La �gura 4.4 (a) presenta el espectro de excitación de la muestra dopada con 3.0% mol Ag,
monitoreando la emisión en λem = 450nm. El espectro es deconvolucionado por bandas gaussianas
con la �nalidad de establecer las especies de plata presentes. Se obtienen dos bandas centradas
en 235 y 350nm, correspondientes a iones de plata aislados (Ag+ : 4d10 → 4d9s) y clústeres
de plata (Agn+m : S0 → S1) . Es de resaltar que de la banda de absorción de los iones de plata
aislada no se observan en el espectro de absorción, �guras 4.2 (a)-(d), ya que esta inmersa en el
borde de absorción de la matriz. Recientemente, se ha reportado que la formación de clústeres
de plata se lleva a cabo por la unión de las especies Ag0 y Ag+, siguiendo la siguiente reacción:
nAg+ + (m− n)Ag0 → [Agm]n+, que es llevada a cabo durante la elaboración del vidrio [54].

En la �gura 4.4(b) se presentan los espectros de excitación monitoreando la emisión en 450 nm
y 598 nm, para las muestras con 3.0% mol Ag y 0.6% mol Pr. Los espectros de excitación son
medidos por separado y superpuestos. De esta superposición de espectros de excitación, se observa
un pequeño traslape de la banda relacionada a iones de plata aislados (Ag+ : 4d10 → 4d9s) 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 clústeres de plata Agn+m mediante la transición S0 → S1, asimismo en el
intervalo 425 a 500 nm se presentan las principales transiciones relacionadas del estado base: 3H4

a 3P2,
3 P1 y 3P0 centradas en, 444, 470 y 479 nm, respectivamente. A partir de esta discusión se

establecen las lineas de excitación 235, 350 y 444 nm, para estudiar las emisiones del grupo I, III
y IV, por coactivacion de Ag+-Pr3+, Agn+m y Pr3+, respectivamente.

La �gura 4.4 (c) presenta el espectro de excitación para el grupo I, monitoreando la emisión
en 598 nm. Se puede notar una pequeña disminución en la intensidad de la banda de excitación
de los clústeres de plata Agn+m a la par de una evolución en las bandas de excitación del Pr, todo
esto como efecto del incremento en la concentración de Pr3+. La disminución en la intensidad
puede deberse a un proceso de trasferencia de energía, el cual será con�rmado en la discusión
de las emisiones de este grupo. Además, puede estar enmascarada una ligera inhibición en a
formación de clústeres. Por otra parte, la evolución en las bandas de excitación del Pr3+ podría
ser explicado por un efecto de saturación por concentración y nuevamente será contrastado con la
emisiones correspondientes.

La �gura 4.4 (d) presenta el espectro de excitación para el grupo II, monitoreando la emisión en
450 nm. Es de notarse que la intensidad de la banda de excitación relacionada a iones de plata ais-
lada Ag+ : 4d10 → 4d9s permanece invariante al incremento en la concentración de Y b3+, mientras
que la banda de excitación de los clústeres de plata Agn+m disminuye, esto último se correlaciona
con el mecanismo de competencia por los sitios aniónicos disponibles en el vidrio, además de una
posible relajación cruzada debido a un alto contenido de Y b3+, esto es apreciable para la muestra
con un contenido �jo de 3.0%mol Ag y 1.8%mol de Y b3+. Las transiciones observadas se resumen
en la tabla 4.4.
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s

Muestra Transición Transición Centro de la Longitud de onda Figura
Agn+m Pr3+ banda λ [nm] de monitoreo λem[nm] 4.4

3.0 Ag 4d10 → 4d9s 235 350 (a)
3.0 Ag S0 → S1 318 350 (a), (b), (c)

3.0Ag-0.6Pr 3H4 →3 P2 444 598 (b)
3.0Ag-0.6Pr 3H4 →3 P1 470 598 (b)
3.0Ag-0.6Pr 3H4 →3 P0 479 598 (b)

3.0Ag-xPr 3H4 →3 P2 444 598 (c)
3.0Ag-xPr 3H4 →3 P1 468 598 (c)
3.0Ag-xPr 3H4 →3 P0 480 598 (c)

3.0Ag-xY b 4d9s→ 4d10 238 350 (d)
3.0Ag-xY b S0 → S1 330 350 (d)

Tabla 4.4: Transiciones de los espectros de excitación de las �guras 4.4 (a)-(b), para las muestras
3.0Ag, 0.6Pr y los grupos I y II.
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Figura 4.4: Espectros de excitación para las muestras: (a) 3.0Ag monitoreado con λem = 450nm,
(b) 3.0Ag y 3.0Ag y 0.6Pr medido con λem450nm y λem = 598, respectivamente, (c) grupo I
monitoreando con λem = 598nm y (d) grupo II estudiado bajo λem = 450nm.
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4.5. Espectros de emisión del grupo I.

s
El espectro de emisión para la muestra con un contenido �jo de 3.0%mol de Ag es desplegado en
la �gura 4.5 (a). Esté espectro de emisión es deconvolucionado por un modelos de tres bandas
Gaussianas, relacionadas a las transiciones S1 → S0, T2 → S0 y T1 → S0, centradas en 391,
452, 610 nm, en concordancia con la literatura [23]. La información obtenida mediante esta
deconvolución, nos permite establecer el intervalo de 400 a 500 nm correspondiente a la transición
S1 → S0 como resonante con las absorciones de Pr3+ (3H4 → (1I6,

3 P2),
3 P1 y 3P0), lo cual

permitirá una trasferencia de energía como se discutirá más adelante. También nos permite
establecer un intervalo para la transición T1 → S0 de 700nm hasta longitudes mayores a 800nm
como resonante con las absorciones de Y b3+ :2 F7/2 →2 F5/2, lo que será nuestro punto de partida
para tratar de promover trasferencia de energía de Agn+m → Y b3+.

El espectro de excitación de la �gura 4.5 (b) corresponde al grupo I, el cual se obtiene
bajo una excitación de λex = 235nm que corresponde a la superposición de las excitaciones de
iones aislados de plata y la banda de trasferencia de energía O − Pr. Este espectro de emisión
presenta tres bandas centras en 295, 395 y 600 nm, relacionadas a emisiones iones de plata aislada
(4d10 → 4d95s), clústeres de plata (S0 → S1) y Pr+3 (3P0 →3 H6+

1D2 →3 H4). Se aprecia que en
función al incremento en la concentración de Pr3+, las intensidades de las emisiones relacionadas a
iones de plata aislada permanecen casi invariantes. Igualmente se observan emisiones relacionadas
a clústeres de plata, las cuales posiblemente surgen por trasferencia de energía de iones de plata
aislados a clústeres de plata. Puesto que en principio la longitud de onda de excitación solo
activa a los iones de plata aislados y al Pr3+. También las emisiones de los clústeres de plata se
ven atenuadas en función al contenido de Pr3+, tal efecto puede ser explicado por relajaciones
cruzadas entre iones de plata, además de una posible trasferencia de energía no radiativa de los
clústeres plata a el Pr3+, efecto observado en el pequeño incremento en la emisión centrada en
600nm, relacionada a la trancicion (3P0 →3 H6 +

1 D2 →3 H4) del Pr3+.

La �gura 4.5 (c) presenta el espectro de emisión bajo una excitación de 350 nm, para el grupo
I. Como ya se mencionó en la discusión de los espectros de excitación, 350 nm es una longitud de
onda optima para activar de forma independiente a los clústeres de plata Agn+m . Se puede observar
que la muestra dopada únicamente con 3% mol Ag, presenta un amplio espectro de emisión de
375 - 900 nm, constituido por las transiciones S1 → S0, T2 → S0 y T1 → S0, como se discutió para
la �gura 4.5 (a). Cuando se incrementa la concentración de Pr3+, se aprecia el surgimiento de
sumideros en la forma de línea del espectro de emisión de los clústeres de plata. Esto sumideros
se ubican en 444, 468 y 480 nm, correspondientes a las absorciones de Pr3+ relacionadas a las
transiciones (3H4 → (1I6,

3 P2),
3 P1 y 3P0). La presencia de estos sumideros es una clara evidencia

de un proceso de transferencia de energía radiativa de clústeres de plata Agn+m a Pr3+. Este
mecanismo de trasferencia de energía radiativo surge debido a la naturaleza de las transiciones de
emisión y absorción involucradas. Como se ha descrito en la literatura, la transición S1 → S0 es
permitida por espín por lo que es tiene un tiempo de recombinación rápido del orden de nm (lo
cual se demostrara en la sección de tiempos de vida para el grupo I,en el presente documento),
mientra que los niveles electrónicos de las absorciones del Pr3+, tienen tiempos de recombinación
del orden de µs.

Consideremos en primera instancia que debido a la alta concentración de Ag y Pr3+, y
la superposición de la emisión de los clústeres de plata y las absorciones del Pr3+, genera-
rá fenómenos de corto alcance como relajaciones cruzadas entre donador (Agn+m ) y aceptor
(Pr3+), las cuales se evidenciaran en un acortamiento en los tiempos de vida media del nivel
S1 → S0 en función al contenido de Pr3+. Al mismo tiempo se recombinan los pares electrón
hueco en el nivel S1 a S0, generando fotones los cuales encontraran a los vecinos cercanos de
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Pr3+ en sus estados excitados, debido a los fenómenos de corto alcance. Esto les permitirá
viajar hasta salir del vidrio como luz visible o siendo reabsorbido por un ion lejano que se
encuentre en su estado base, esto último provocará una de�ciencia en las emisiones de los
clústeres de plata en la región donde absorbe el Pr3+ (3H4 →3 H4 →( 1I6,

3 P2),
3 P1 y 3P0, en 444,

468 y 480, respectivamente), dando origen a sumideros en el espectro ed emisión de clústeres de Ag.

El espectro emisión de la �gura 4.5(d) presenta las emisiones del grupo I bajo una excitación
de λex = 444nm, la longitud onda elegida para activar de forma directa a los iones de Pr3+. El
espectro presenta 7 bandas de emisión centradas en 481, 523, 600, 638, 691, 720 y 868, asociadas
a las transiciones 3P1 →3 H4,

3H5,
3H6,

1D2 →3 H4,
3 P0 →3 F2,

3 F 3
3F4 y 1D2 →3 H6,

3 F2, (ver la
tabla 4.5). De igual modo se observa que en función al contenido de Pr3+ las intensidades de las
bandas de emisión incrementan. Si se observa de forma particular a la banda centrada en 600 nm
relacionada a la transición (3P0 →3 H6+

1D2 →3 H4), conocida como transición hipersensibe según
la literatura [57]. Notamos que se obtiene un óptimo de emisión para la muestra con un contenido
dopante de 3.0%mol de Ag y 0.4% mol de Pr3+, posteriormente la intensidad de emisión decrecerá,
debido a mecanismos de relajación cruzada entre praseodimio.

s

Transiciones Transiciones Absorciones Centro de la Longitud de Figuras
Ag+ y Agn+m Pr3+ Pr3+ banda λ[nm] excitación λex[nm] 4.5
4d95s→ 4d10 298 235 (a)
S1 → S0 391 235 (a) y (b)
T2 → S0 452 350 (b)
T1 → S0 610 350 (b)

3P0 →3 H6 598 235 (a)
3P0 →1 D2 598 235 (a)

3H4 →1 I3 +
3 P2 444 350 (b)

3H4 →3 P1 468 350 (b)
3H4 →3 P0 480 350 (b)

3P1 →3 H4 481 444 (c)
3P0 →3 H5 523 444 (c)
3P0 →3 H6 600 350, 444 (b) y (c)
1D2 →3 H4 600 350, 444 (b) y (c)
3P0 →3 F2 638 444 (c)
3P0 →3 F3 691 444 (c)
3P0 →3 F4 720 444 (c)

1D2 →3 H6,
3 F2 868 444 (c)

Tabla 4.5: Transiciones de las emisiones del grupo I en la región visible bajo excitaciones λex =
235, 350 y 444 nm.
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Figura 4.5: Espectros de emisión del grupo I bajo las excitaciones: (a) λex = 235nm, (b) λex =
350nm y (c) λex = 444nm.
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De los espectros de excitación, �gura 4.4 (a), se determina que λex = 350nm es la longitud de
excitación óptima para los clústeres de plata Agn+m . La �gura 4.6 (a) presenta las emisiones del
grupo II bajo una excitación λex = 350nm en la región IR (830-1650nm). Se puede apreciar que
la emisión de la plata se extingue cerca de 1200nm; las emisiones 3P0 →1 G4, 1D2 → (3F3,

3 F4)
y 1D2 →1 G4 son resultado de una transfencia de energía ya que λex = 350nm no promueve
transiciones de Pr. Los niveles de energía 1G4,

3 F3 del Pr3+, son resonantes con los niveles T2 y T1
de la plata. Como ya se mencionó anteriormente, la longitud de onda de excitación λex = 444nm
excita fundamentalmente al preseodimio, las emisiones son presentadas en la �gura 4.6 (b), con
las transiciones descritas en la tabla 4.6; el óptimo se alcanza para 3.0Ag-0.6Pr. La emisión se
incrementa hasta 0.6 mol%, para concentraciones mayores se reduce debido a procesos de relajación
cruzada.

Transiciones Pr3+ Centro de la Longitud de Figura
banda λ[nm] excitación λex[nm] 4.6

3P0 →1 G4 870 350 (a)
1D2 →3 F3,

3 F4 1020 350 (a)
1D2 →1 G4 1440 350 (a)

1D2 →3 H6,
3 F2 850 444 (b)

1D2 →3 F3,
3 F4 1050 444 (b)

1D2 →1 G4 1470 444 (b)

Tabla 4.6: Transiciones de las emisiones del grupo I en la región IR bajo las excitaciones λex = 350
y 444nm.
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Figura 4.6: Espectros de emisión para el grupo I con: (a) λex = 350nm
y (b) λex = 444nm en la región IR.
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4.6. Espectros de emisión del grupo II.

a

En la �gura 4.7 (a)-(c) se presentan los espectros de emisión de las muestras del grupo II. La
�gura 4.7 (a) exhibe los espectros de emisión bajo una excitación de λex = 350nm, que como ya se
ha discutido, corresponde a la longitud de onda óptima para excitar los clústeres de plata Agn+m ,
la banda presenta las transiciones de los estados S1 → S0, T2 → S0 y T1 → S0, 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 Y b3+ se encuentran en la región IR, como se
observo en la �gura 4.3. Considerando que se está variando la concentración de iones de Y b3+, se
nota que la intensidad de las emisiones decrece, teniendo un óptimo para la muestra con 3.0%
mol Ag y 0.6% mol Pr, lo cual se explica por una competencia por sitios aniónicos.

En la �gura 4.7 (b) se presentan las emisiones de las muestras con variaciones de Y b3+ bajo
una excitación de 350 nm medidas en la región IR. La longitud de onda no excita de forma
directa a los iones de Y b3+, sin embargo, se observa la transición 2F7/2 →2 F5/2 con centro en
975nm. Este comportamiento es entendido por la transferencia de energía de los clústeres de
Agn+m correspondiente al nivel de T1 → S0 a los iones de Y b3+. Se observa que a medida que se
incrementa la concentración de iones de Y b3+ la tendencia de la intensidad de las emisiones llega a
un óptimo 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
clústeres de Agn+m y iones de Y b3+ y a una inhibición en la formación de clústeres Agn+m que
trans�eren menor energía a los iones de Y b3+.

Por otro lado, las emisiones del Y b3+, bajo excitación directa de Y b en λex = 900nm, presenta
la transición Y b3+ :2 F5/2 →2 F7/2 en 975nm presentan un óptimo correspondiente a la muestra
3.0% mol Ag- 1.8% mol Y b, dado que el Y b3+ solo presenta dos niveles de energía las intensidades
de las emisiones siguen creciendo con la concentración y a que grandes cantidades de Y b dismi-
nuyen la capacidad de formación de clústeres al colocarse en sitios aniónicos del tetraédro de fosfato.

Transiciones Agn+m Transiciones Y b3+ Centro de la Longitud de Figura
banda λ[nm] excitación λex[nm] 4.7

S1 → S0 460 350 (a)
T2 → S0 490 350 (a)
T1 → S0 620 350 (a)

2F5/2 →2 F7/2 975 350 (b)
2F5/2 →2 F7/2 975 900 (c)

Tabla 4.7: Espectros de emisión del grupo II bajo las excitaciones de λex = 350 y 900nm.
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4.7. Tiempos de vida media de los grupos I y II.

La �gura 4.8 presenta los per�les de decaimiento del grupos I, bajo una excitación pulsada de
375 nm, con pulsos de 75 ps, monitoreando la emisión en 445nm, longitud de onda relacionada
a la superposición de la emisión de los clústeres de plata S1 → S0 y la absorción del Pr3+

(3H4 →1 I6+
3 P2). Se puede notar que en función 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 τave mediante una relación dada por la ecuación (2.19). Los
valores de tiempo de vida media promedio τave decrecen de 4.25 a 3.16 ns y a partir de esta
información se calculan las e�ciencias de trasferencia de energía no radiativa (ηET ) mediata la

ecuación ηET = 1− τAg−Pr

τAg
. La e�ciencia de trasferencia se incrementa de 0.06 a 0.25, lo anterior

se resume en la tabla 4.8.

Para analizar el mecanismo de interacción se hace un ajuste de los per�les de decaimiento con
el modelo de Inokuti Hirayama. La �gura 4.8 (b) presenta el ajuste por el modelo I-H para la
muestra con un contenido �jo de plata de 3.0%mol y 0.6%mol Pr, bajo una excitación pulsada
de 375 nm monitoreando la emisión en 445 nm. La línea 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 interacción cuadrupolo cuadrupolo (s=10). El mejor ajuste es determinado mediante el
coe�ciente de determinación (COD, R2), el cual es más próximo a la unidad en el caso de
una interacción de tipo dipolo dipolo (s=6), de�niendo a esta interacción como predominante.
Esta metodología es aplicada para todos los per�les de tiempo de vida media de todas las muestras.

Además, mediante I-H se establece que el parámetro de trasferencia de energía γ6 que crece de
0.162 a 0.625 en función al incremento de la concentración de Pr, debido a que la probabilidad de
trasferencia de energía mediante una interación dipolo dipolo se ve mejorada con e incremento de
vecinos cercanos de Pr3+.

3.0Ag-xPr τave[ns] ηET γ6 R2

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 τave, e�ciencia de transferencia ηET , parámetro de transferencia
de energía (dipolo-dipolo) γg y coe�ciente de determinación R2.

En la �gura 4.8 (c) se presentan los per�les de decaimiento de las muestras del grupo II. La
medición se realizó bajo la excitación de una lámpara pulsada de λex = 350nm y la emisión se
monitoreo con una longitud de onda de λem = 850nm. Los decaimientos presentan una forma
de línea con una caída rápida antes de 0.25ms asociada a la superposición de los tiempos de
transiciones T2 → S0 y T1 → S0, razón por la cual el ajuste se presenta con un ajuste de doble
exponencial I(t) = I(0) + A1 exp(−t/τ1) + A2 exp(−t/τ2), donde A1 y A2 son parámetros bajo
constricciones de normalización A1 + A2 = 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 concentración de iones de Y b3+. Note que el
parámetro de transferencia tiene un aumento de 0.142 a 0.539.

s
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3.0Ag-xY b I0 A1 A2 τ1 τ2 τave ηET

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
1.4 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: Parámetros del ajuste de doble exponencial I0, A1, A2, τ1 y τ2; tiempos de vida media
τave, e�ciencia de transferencia ηET , parámetro de transferencia de energía (dipolo-dipolo) γg y
coe�ciente de determinación R2.
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Figura 4.8: Tiempos de vida media: (a) grupo I, (b) ajuste del grupo I, (b) grupo II y (d) ajuste
del grupo II.
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4.8. Emisiones del grupo V.

s

La tesis fundamental al usar la plata como sensibilizador es mejorar las absorciones del
material en el UV y transferir energía a los iones lantánidos usados; para demostrar direc-
tamente este efecto se miden los espectros de emisión de las muestras óptimas 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 Y b,
respectivamente. Al excitar bajo una longitud de onda λex = 444nm, óptima para la transición
3H4 →1 I3 +3 P2 se promueven las transiciones del Pr3+. A pesar de no excitar a los clústeres
de plata hay una mejora en la intensidad de las bandas, como se aprecia en la �gura 4.9 (a)
para las transiciones centradas en 481, 523, 600, 638, 691, 720 y 868, asociadas a las transiciones
(3P1 →3 H4,

3H5,
3H6,

1D2 →3 H4,
3 P0 →3 F2,

3 F 3
3F4 y 1D2 →3 H6,

3 F2, respectivamente,
similarmente, en la región IR (830-1650) para las transiciones 1D2 → (3H6,

3 F2), (
3F3,

3 F4 y 1G4,
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 podría ser in�uenciado por pequeños
aglomerados de Ag metálica no detectada por absorción óptica.

En la �gura 4.9 se expone la transición Y b :2 F5/2 →2 F7/2/ en 975nm bajo una excitación
de λex = 900nm, que evidencia que la muestra con 3.0% mol Ag tiene un mejor desempeño con
respecto a la no dopada con plata, considerando que la longitud de excitación es la óptima del Y b
y la emisión de la plata termina antes de 1000nm. Nota, valdría la pena realizar la medición de las
emisiones con una longitud de onda indirecta, por ejemplo λex = 350nm para ver la transferencia
de energía y precisar que sin presencia de Ag no hay emisiones de iones lantánidos. Las intensidades
de las emisiones correspondientes a los iones de Pr3+ e Y b3+ dependen directamente del campo
cristalino, entonces, como ya se mencionó, puede tenerse la existencia de aglomerados de plata
metálica, que se buscarán en un trabajo a futuro.
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Figura 4.9: Espectros de emisión de las muestras: (a) 0Ag-0.6Pr y 3.0Ag-0.6Pr bajo λex = 444nm,
región visible, (b) región IR y (c) 0.0Ag-1.0Y b y 3.0Ag-1.0Y b bajo λex = 900nm.
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4.9. Diagramas de energía de los sistemas I y II

La plata tiene varios niveles resonantes con los niveles de energía del Pr3+, las bandas anchas
de los clústeres asociados con los niveles excitados, muestran que al cambiar a su estado base S0

pueden permitir transiciones radiativas y no radiativas a los niveles 3P2,
1 I6 +

3 P1,
3 P0,

3H6,
1G4 y

3F3, como se muestra en la tabla 4.11, lo cual también explica que al incrementar la concentración
de los iones dopantes se promueven las relajaciones cruzadas y disminuyen los tiempos de vida
media. De la misma manera, los clústeres de Ag tienen un proceso de transferencia de energía a
los iones de Y b3+.
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Figura 4.10: Diagramas de energía ilustrando las rutas de transferencia de energía para: (a) Agn+m →
Pr3+ y (b) Agn+m → Y b3+

Agn+m Pr3+ Agn+m Pr3+

(I) S1 + 3H4 → S0 + 3P2

(II) S1 + 3H4 → S0 + 1I6 +
3 P1

(III) S1 + 3H4 → S0 + 3P0

(IV) T2 + 3H4 → S0 + 3H6

(V) T2 + 3H4 → S0 + 1G4

(VI) T1 + 3H4 → S0 + 3F3

(VII) T1 + 3H4 → S0 + 1G4

Agn+m Y b3+ Agn+m Y b3+

(I) T1 + 2F7/2 → S0 + 2F5/2

Tabla 4.10: Rutas de transferencia de energía de Agn+m a Pr3+ y de Agn+m a Y b3+
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4.10. Espectros de emisión de los grupos III y IV

El trabajo modular de esta tesis esta enfocado en un sistema dopado con iones de plata
así como con iones de Pr3+ e Y b3+. 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 energía de Pr3+ a Y b3+ se miden
los espectros de emisión de los grupos III y IV, bajo excitaciones de 350 y 444 nm. La �guras
4.11 y 4.12 (a) presentan el espectro de emisión para las muestras de los grupos III (3.0% mol
Ag- 0.6% mol Pr- x Y b) y IV (3.0% mol Ag- x Pr- 1.0% mol Y b), bajo una longitud de onda de
excitación λex = 350nm, correspondiente al óptimo de los clústeres de plata Agn+m . Se observan las
transiciones S1 → S0, T2 → S0 y T1 → S0, asociadas a Agn+m , como se discutió en la sección 4.5.
Los sumideros que aparecen en los espectros están asociados a procesos de transferencia de energía
radiativa de clústeres de plata Agn+m a iones de Pr3+ en los niveles resonantes 3H4 → (1I6,

3 P2),
3 P1

y 3P0 con centros en 444, 468 y 480nm, ya que los tiempos de recombinación de las transiciones
S1 → S0 son del orden de µs, mientras que las recombinaciones del Pr3+ es del orden de ms.
Aunado a esto, se ve que la presencia de iones de Y b3+ inhibe la formación de clústeres, pues
las intensidades se ven disminuidas, esto se puede sustentar con los espectros de absorción de
los grupos III y IV, (�guras 4.3 (c) y (d)), entendiendo un proceso de competencia por ocupar
los sitios aniónicos de la matriz y así transferir menor energía tanto a los iones de Y b3+, como
a los de Pr3+, esto último se veri�ca con la transición 3P0 →3 H6+

1D2 →3 H4 centrada en 600nm.

En las �guras 4.11 y 4.12 (b) se presentan los espectros de emisión de los grupos III y IV,
bajo una longitud de onda de excitación de 350nm, medido en la región IR (830-1650nm). Se
obtiene la transición del Y b3+ :2 F5/2 →2 F7/2 a pesar de no ser excitado directamente, lo que
evidencia la transferencia de energía de los clústeres, además que también se observa la banda
del Pr3+ :3 P0 →1 G4 centrada en 870nm. La muestra óptima corresponde a la la muestra
con concentraciones 3.0% mol Ag- 0.6% mol Pr-0.6% mol Y b en el grupo III, comportamiento
que se puede explicar debido al aumento de Y b3+ que inhibe la formación de clústeres y así la
transferencia de energía 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 óptima es 3.0% mol Ag- 0.2% mol Pr-1.0%
molY b.

Finalmente, las �guras 4.11 (c) y 4.12 (c), presentan las emisiones de los grupos III y IV bajo
una excitación de 444nm, longitud óptima pata activar al Pr3+, como ya se ha discutido con
anterioridad. Las transiciones del Y b3+ son promovidas por transferencia de energía del Pr3+ al
Y b3+, ya que esa longitud de onda no activa directamente al iterbio, determinando La concentración
del Y b modi�ca los óptimos para cada grupo
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Figura 4.11: Espectros de emisión del grupo III: (a) bajo λex = 350nm en la región visible, (b)
λex = 350nm en el IR y (c) λex = 444nm en la región IR.
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Figura 4.12: Espectros de emisión del grupo IV: (a) bajo λex = 350nm en la región visible, (b)
λex = 350nm en el IR y (c) λex = 444nm en la región IR.
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s

En las �guras 4.13 (a) se presentan los per�les de decaimiento para las muestras de los grupos
III. Se usó una longitud de excitación λex = 444nm, correspondiente a la transición 3P0 →3 H4 del
Pr3+ y se monitoreo la emisión en λem = 600nm. El régimen temporal corresponde a µs, además
que el tiempo de vida está directamente relacionado con la cantidad de ion lantánido introducido
al material, la densidad de niveles aumenta con la concentración y promueve la transferencia de
energía no radiativa. La tabla 4.13 presenta los parámetros de los ajustes por doble exponencial,
I(t) = I0+A1 exp(−t/τ1)+A2 exp(−t/τ2). El coe�ciente de transferencia ηET indica que aumenta
a medida que se incrementa el ion lantánido.

3.0Ag-0.6Pr-xY b I0 A1 A2 τ1 τ2 τave ηET

0.2 0.012 0.476 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
1.4 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: Parámetros del ajuste de doble exponencial I0, A1, A2, τ1 y τ2; tiempos de vida media
τave, e�ciencia de transferencia ηET , parámetro de transferencia de energía (dipolo-dipolo) γg y
coe�ciente de determinación 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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s
Las rutas de transferencia son presentadas en la �gura 4.14. La longitud de excitación corresponde
al óptimo de los clústeres de plata Agn+m , los canales de transferencia se presentan en la tabla 4.15;
de las �guras 4.8 (a) y 4.13 (a) se puede ver que la diferencia de recombinación de los clústeres
permite la transferencia de energía a los niveles de Pr y Y b. La transferencia de energía de Pr3+

a Y b3+ se evidencian igualmente con las emisiones de la �gura 4.12.

Figura 4.14: Diagramas de las transferencias de energía de Agn+m → Pr3+ → Y b3+

Pr3+ Y b3+ Pr3+m Y b3+

(I) 3P0 + 2F7/2 → 1G4 + 2F5/2

(II) 1G4 + 2F7/2 → 3H4 + 2F5/2

(III) 1D2 + 2F7/2 → 3F3,4 + 2F5/2

Tabla 4.12: Rutas de transferencia de energía de Agn+m a Pr3+ y de Agn+m a Y b3+
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Conclusiones

s

En función de los resultados expuestos se concluye lo siguiente: se logró sintetizar un material
de fosfato de zinc con las proporciones 40ZnO-60P2O5 bajo la técnica de fundido y enfriado
rápido con las condiciones de temperatura de 1200° durante 1 hora, las muestras obtenidas tienen
las dimensiones de 3cm de diámetro y 3mm de grosor. Las concentraciones adecuadas para la im-
puri�cación con plata corresponde a 3.0Ag mol%, mientras que las variaciones de iones lantánidos
Pr y Y b se comportaron satisfactoriamente con las concentraciones óptimas: 3.0Ag-0.6Pr para
las muestras del grupo I, 3.0Ag-1.0Y b correspondiente al grupo II, 3.0Ag-0.6Pr-0.6Y b del grupo
III y 3.0Ag-0.2Pr-1.0Y b para el grupo IV.

La técnica de difracción de rayos X demostró que se tiene un material vítreo, pues los
difractogramas no revelan un orden de largo alcance y solo se presenta una banda centrada en
2θ = 23°. Los espectros Raman arrojaron los modos de vibración, los cuales corresponden a una
estructura tetraédrica de fosfato de zinc. Las bandas de absorción revelan la existencia de clústeres
de plata centrados alrededor de 318nm, con una banda ancha típica de metales de transición. La
ausencia de una banda en el intervalo de 400-410 muestra que no se formaron nanopartículas de
plata. Las absorciones de los iones lantánidos se encuentran en concordancia con lo reportado en la
literatura: Pr3+ :3 H4 →3 P2,

3 P1,
3 P0,

1D2,
3 F4,

3 F3 y 3F2 centrados en 444, 468, 480, 592, 1420,
1530 y 1940nm, respectivamente. La absorción del Y b3+ está centrada en 975nm correspondiente
a la transición 2F7/2 →2 F5/2.

Los espectros de excitación muestran transiciones de los iones de plata aislada (4d10 → 4d9s)
centrados en 235nm, así como transiciones de clústeres de plata Agn+m con centro en 350nm,
la superposción con las bandas de excitación del Pr3+ muestran un translape de las bandas
en 235nm. De estos espectros se determinó que las longitudes de excitación adecuadas para los
espectros de emisión serán 235, 350 y 444nm, correspondientes a los óptimos de los iones de
Ag aislados, clústeres de plata y iones de Pr. Tanto en la región visible como en la IR. Las
transiciones de las bandas mostraron las emisiones típicas reportadas y la muestra óptima para el
grupo I corresponde a 3.0Ag-0.6Pr. Para las muestras del grupo II, se presenta la única banda de
emisión debida al Y b con una excitación de λex = 350 y 900nm. Las muestras con Ag y los dos
lantánidos se preservan las bandas en su centro y se observa que las intensidades cambian según
la concentración de dopante. Los tiempos de vida media muestran la existencia de mecanismos de
transferencia no radiativa.
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