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vida media promedio, T4, (us). Eficiencia de transferencia de energia ngr. Micro
parametro de transferencia de energia Cpgr (X 1074%cm® s71). Distancia de interacciéon

critica, R,, para Agt — Tm3*. 107

Tabla 3.17. Lista de articulos publicados durante el proyecto de doctorado. 108
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OBJETIVOS OBJETIVO GENERAL Y
OBJETIVOS PARTICULARES

OBJETIVO GENERAL

Estudiar a nivel laboratorio las caracteristicas estructurales, Opticas y luminiscentes del
sistema vitreo fosfato de zinc (ZnO-P,0s) co-dopado con plata (Ag"), manganeso (Mn?") y
lantanidos trivalentes (RE*"), bajo excitaciones entre el ultravioleta medio (MUV) y el
ultravioleta cercano (NUV), que sea resonante con las emisiones de diodos comerciales.

Analizar los mecanismos de transferencia de energia.

Objetivos particulares

1. Determinar las condiciones de sintesis apropiadas para la incorporacion de Ag’ y
lantanidos trivalentes en términos de la razon relativa de 6xido de zinc (ZnO) y pentdxido de

fosforo (P20Os) y la temperatura de fundicion.

2. Identificar la estructura de largo y corto alcance mediante difraccion de rayos X (XRD) y

espectroscopia Raman.

3. Determinar las transiciones electronicas en la region ultra violeta visible mediante
espectroscopia de absorcidon Optica para establecer longitudes Optimas de excitacion e

identificar las especies de plata presentes.

4. Analizar los espectros de excitacion en funcion del contenido de Ag” para establecer lineas

de excitacion para cada especie de plata con el fin de modular la tonalidad de su emision.
5. Establecer los espectros de emision para diferentes longitudes de onda de excitacion.

6. Caracterizar los espectros de emision mediante sus caracteristicas colorimétricas,
coordenadas de color (CIE1931 (x,y)), temperatura de color correlacionada (CCT), tonalidad

de emision, indice de reproduccion cromatica (CRI).
7. Medir la eficiencia cuantica luminiscente (PLQY).

8. Medir los perfiles de decaimientos en funcidn a la concentracion de dopantes con el fin de

analizar procesos de transferencia de energia no radiativa.



OBJETIVOS OBJETIVO GENERAL Y
OBJETIVOS PARTICULARES

9. Estimar el tiempo de vida media promedio (7,,,,) mediante la modelacion de la evolucion

temporal.

10. Analizar los perfiles de tiempo de vida media, mediante el modelo de Burstein y estimar
parametros ligados a, trasferencia de energia (¥s), migracion de energia K, eficiencias de
transferencia (ngr), micro pardmetro de migracion (Cpr) y distancia de interaccidn critica

R..
11. Correlacionar la informacién y proponer los canales de transferencia de energia.

12. Determinar el contenido 6ptimo de co-dopantes durante la sintesis de un vidrio de zinc

fosfato para una concentracion fija de Ag".

13. Determinar las transiciones electronicas en la region ultravioleta visible mediante
espectroscopia de absorcion Optica para establecer longitudes Optimas de excitacion e

identificar las especies de plata presentes.



INTRODUCCION

El avance en las tecnologias de la iluminacidn ha sido consecuencia de crear mejores y mas
eficientes fuentes de luz. Desde el descubrimiento del fuego en la prehistoria, el hombre no
se detuvo hasta conquistar la penumbra de la noche y asi lograr el dominio y aprovechamiento
de un dia de 24 horas. El avance e innovacion en las fuentes de luz fue relativamente lento
en gran parte de la historia de la humanidad, las ldamparas de aceite y velas fueron nuestra
mejor fuente de iluminacidén por muchos siglos, no fue hasta el siglo XIX donde comenzaron
ciertos avances con la aparicion de la creacion de las lamparas arco [1], gas [2] y queroseno
[3]. Un punto de inflexion fue la invencion de la lampara incandescente de filamento de
carbono de Edison a finales del siglo XIX [4]. A partir de este punto las tecnologias de
iluminacion presentaron un crecimiento exponencial. El siglo XX fue testigo de grandes
avances tales como la primera bombilla incandescente con filamento de tungsteno a
principios de 1910 [5]. La aparicion de las primeras ldmparas fluorescentes en 1937 [6]. El
descubrimiento de las bombillas de halogeno [7] y sodio [8] a finales de la década de 1960.
El surgimiento de los primeros diodos emisores de luz (LEDs) rojo, amarillo y verde en 1970
[9]. El descubrimiento y la comercializacion de la lampara fluorescente compacta (CFL) en
la década de 1980. La invencion del primer Led azul practico en 1995 [10]. Hasta la aparicion
de los primeros diodos emisores de luz blanca (W LEDs) [11]. En este contexto las
tecnologias W-LEDs surge como un remplazo de las CFL ya que estas ultimas contienen

mercurio potencialmente dafiino para el consumidor y medio ambiente [12].

Por esta razon, ha surgido un gran interés en la busqueda de fosforos capaces de activarse
con luz ultravioleta (UV). En particular se emplean fosforos con emisiones de tonalidad
amarilla, generalmente YAG: Ce*" [13-14] o una combinacion de iones como Eu**, Sm*",
Tb*" y Tm>" embebidos en una gran variedad de matrices [15-17]. Aunque presenta la
dificultad de establecer longitudes de activacion adecuadas para promover transferencia de

energia debido a la naturaleza electronica de los niveles 4f.

Por otro lado, propuesta practica y econémica son que las matrices vitreas a base zinc fosfato
las cuales gozan de una alta trasparencia en la region UV, baja energia de fondn, baja
temperatura de fusion, una temperatura de transicion vitrea inferior a 300°C, ademas de ser

capaces de alojar grandes cantidades de dopantes entre otras propiedades [18-21].

Xl



INTRODUCCION

En la ultima década el uso de Ag como activador de vidrios trasparentes ha generado mucho
interés debido a su amplia banda de emision la cual se extiende en todo el espectro visible,
originada a partir de las combinaciones de las emisiones de iones de plata Ag” y clisteres de
tamafio subnanométrico (AgiT) [20-26]. En conjunto despliegan una intensa emision de

tonalidad blanco azulada y fria (Bluish White and Cold White).

En este contexto se plantea el presente trabajo de tesis el cual pretende caracterizar el vidrio
de ZnO-P,0s activado con Ag". La emision fria de las especies de Ag" se modularan
mediante la incorporacion de los iones lantidnidos Sm**, Eu*’, Tb®" y Tm?®" y el metal de
transicion Mn?". En forma paralela se propone analizar mecanismos de transferencia de
energia mediante el estudio de los espectros de excitacion, emision y perfiles de decaimiento.
El estudio de las propiedades luminiscentes se complementard a partir de la difraccion de

rayos X y espectroscopia Raman.

Xl



CAPITULO 1 ESTADO SOLIDO DE LA MATERIA
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. Solidos cristalinos

Establecer las ecuaciones de movimiento asociadas a cada una de las particulas que
constituyen un sélido, virtualmente parece una tarea imposible, debido a la gran cantidad de
particulas que los componen. Afortunadamente, la mayoria de los sélidos suelen tener sus
atomos dispuestos en una red regular con variadas simetrias lo que nos permite establecer
una metodologia y formalismo matematico para su estudio a pesar de la gran cantidad de

particulas involucradas.

Para comenzar la descripcion de los soélidos cristalinos comenzamos por definir
matematicamente a una Red. Red es un conjunto de puntos espaciados regularmente con
posiciones definidas como miltiplos de vectores generadores de traslacion aq, a;, as, de tal
forma que el arreglo de puntos esté dispuesto de la misma manera en el punto ¥, como en el
punto obtenido por la traslacion 7. En tres dimensiones la red es definida mediante la

ecuacion (1) conocida como red de Bravais

—

T’ = 1_") + Tlla—f + lea—i + Tl3a—3> (1.1)

Donde n4, n, y ns son enteros. El nimero de redes de Bravais con diferentes simetrias en tres

dimensiones es 14 [27-29].

Una vez definida la Red de Bravais, definiremos una Celda Unitaria Primitiva, la cual se
trata del volumen de espacio definido por los ejes |a;], |a3|, |az| y los 4angulos que forman
entre si a, [, v, ver figura 1.1 (a). Trasladado a través de todos los vectores de la Red de
Bravais, llena el espacio sin superposicion y sin dejar vacios. Es de resaltar que la celda

unitaria primitiva contiene un solo punto de red.

El ultimo elemento que necesitamos para definir un cristal real es la Base, que seran los
elementos que colocaremos en los puntos de la red de Bravais, la cual puede constar de uno

o varios atomos, ver figura 1.1 (b).

A menudo imaginaremos un sélido como un solo cristal, una red perfecta de atomos sin
ningun defecto, y puede parecer que cristales tan perfectos no son particularmente relevantes
para los materiales reales. Pero este no es el caso. En realidad, muchos sélidos estan
compuestos por pequefios granos cristalinos. Estos solidos se denominan policristalinos, en
contraste con un monocristal macroscopico, el numero de 4&tomos en un entorno cristalino

1
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perfecto sigue siendo muy grande en comparacion con el nimero de a&tomos en el limite del

grano.

Sin embargo, hay algunos solidos que no son cristalinos. Estos se llaman amorfos.

Red de Bravais Base Cristal
o
[ J [ ]
o o o + Q ) =
[} {
(@) ’ (5

Figura 1.1. (a) Celda unitaria primitiva en tres dimensiones, (b) Red de Bravais en dos dimensiones
mas una base de atomos de oxigeno (en rojo) y fosfato (en naranja) como ejemplo de un cristal de
anhidro de fosforo. Imagen adaptada de [28].

1.2. Solidos amorfos

Los sélidos amorfos se caracterizan por la ausencia de cualquier orden tridimensional de
largo alcance, poseen una disposicion mas aleatoria en sus atomos o moléculas
constituyentes. Comtnmente descritos como liquidos subenfriados, debido a que en su
proceso de formacion los constituyentes a altas temperaturas en estado liquido son forzados
a un estado rigido por medio de un enfriamiento rapido, obteniendo distribucion aleatoria de
sus atomos y moléculas, similar al estado liquido. Sin embargo, a pesar de la aparente
distribucion aleatoria, puede existir algin orden de corto alcance entre sus 4tomos o
moléculas. También, tiene propiedades fisicas bastantes diferentes a las de sus
correspondientes cristalinos tales como, un punto de fusion en un intervalo de temperatura y

ser isotropos en su mayoria, es decir, exhiben propiedades uniformes en todas las direcciones.
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1.3. Vidrio

El vidrio como ya se menciond se encuentra dentro de la clasificacion de solidos amorfos y
se define como “Un solido amorfo obtenido por enfriamiento de una masa fundida. Debido
al aumento de viscosidad durante el enfriamiento, el cual presenta un intervalo térmico de
transicion continuo entre su estado fundido y rigido, que puede recorrerse reversiblemente

en ambos sentidos sin que se produzca un cambio de fase” [30].

Para la elaboracion del vidrio por definicion se requiere fundir una masa, dicha masa es

obtenida de la mezcla de materias primas que empiricamente se catalogan en:

Vitrificantes: Nos restringiremos a 0xidos metalicos formadores de la red vitrea, los cuales
proporcionan la estructura primaria en los vidrios y por ende heredan algunas de sus
propiedades (cristaloquimica del vidrio) polarizacioén i6nica, coordinacion idnica, simetria
local (orden de corto alcance). Los principales 6xidos vitrificantes en orden de mas frecuente
aplicacion son Si0;, B2Os, P2Os, los cuales en forma independiente son capaces de generar
vidrios [30-31]. Otros 6xidos vitrificantes como Al,O3, Bi2O3, Ga203, SeO3, TiO2, TeO,,
V205 son formadores de vidrio que requieren de componentes secundarios catalogados,

también llamados vitrificantes condicionales [32].

Fundentes: Componentes cuya funcion sera bajar el punto de fusion de las mezclas sélidas a
fundir con la finalidad de facilitar la fabricacion. Las especies principales usadas para este
fin son 6xidos alcalinos, Li2O, Na>O y K>O. Es de recalcar que la incorporacion de fundentes
en una mezcla para formar un vidrio queda limitada por las fuerzas de cohesion del vidrio,
pues al agregar fundentes alcalinos favorece la formacion de oxigenos no enlazados que
repercuten en la estabilidad del vidrio, por lo que en general se utilizan en pequefas

cantidades.

Estabilizadores: Iones con doble carga generalmente obtenidos de 6xidos alcalinotérreos y
algunos o0xidos de metales de transicion, MgO, CaO, SrO, BaO, PbO, ZnO, etc. La doble
carga de estos iones permite unirse a oxigenos no enlazados generados por la incorporacion

de los fundentes y por ello restableciendo parcialmente la cohesion en el vidrio.
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1.4. Sistema Vitreo ZnO-P20s

Los componentes estructurales basicos de los fosfatos cristalinos y amorfos son los iones
tetraédricos de fosfato (PO4) los cuales surgen de orbitales hibridos sp? de los electrones
externos del fosforo P: [Ne]3s23p>. Cuatro de los cinco electrones externos del fosfato forman
orbitales sp’ los cuales se superponen con los orbitales sp? del 4tomo de oxigeno, mientras el
ultimo electron es promovido al orbital 3d formando un enlace deslocalizado de la
superposicion del orbital 3d y el orbital 2p de los atomos de oxigeno. Estos iones (PO4)> se
unen de forma covalente mediante oxigenos puente, formando cadenas anionicas de diferente
tamafio en solidos amorfos. Para la clasificacion y estudio de estos tetraedros se ha
implementado la terminologia Q% [19], donde i representa el nimero de oxigeno puente por

tetraedro figura 1.2.

Q® Q@ Qw Q©

04 p P
ok, Bo B %%

Figura 1.2. Sitios tetraédricos de fosfato que pueden existir en vidrios de fosfato. Imagen adaptada

de [33].

Para mejorar las propiedades higroscopicas, mecanicas, opticas y térmicas de los vidrios a
base de fosfato, es necesaria la adicion de un 6xido modificador, xM 20-(100-x)P>0s. Pero
el agregar un oxido modificador fomenta la despolarizacion de las cadenas fosféticas,
promoviendo la creacion de oxigenos no enlazados a expensas de los oxigenos puente. Para
resolver este problema la eleccion de 6xido de zinc (ZnO) es por demas acertada, pues tiene
una doble funcién como 6xido formador y estabilizante [19-20]. La doble carga del ion Zn?*

facilita su unién con dos oxigenos no puente, actuando como puente entre ellos, y

reestableciendo la cohesion de entre las cadenas fosfaticas. Por lo tanto, la adicion ZnO
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minimiza la capacidad higroscopica, mejora las propiedades mecénicas, ademas de rebajar

el coeficiente de dilatacion, etc.

B. Tischendof et al [19]. Han estudiado el comportamiento de vidrios fosfaticos en funcion
al contenido de ZnO en el intervalo 35 < ZnO < 80 %mol. Mediante las relaciones para
estimar la fraccion de unidades Q°, Q%, Q' y QY, establecen las regiones de ultra fosfato 0 <
Zn0O < 50 %mol, meta-pyro fosfato 50 <ZnO < 65 %mol y pyro-ortho fosfato 65 <ZnO <
75 %mol. Para cada una de estas regiones se establece el punto de transicion vitrea, Ty, en
los intervalos 365-475 °C, 400-450 °C y 425-475 °C, para ultra fosfato, meta-pyro fosfato y
pyro-ortho fosfato, respectivamente. Ademas, indican que para concentraciones >75 %mol
de 6xido de zinc se presenta mezcla de fases y cristalizacion, completando el estudio de la
evolucion de ultra fosfatos a pyro-ortho fosfatos en funcion del increment6 del contenido de

Zn0O, mediante las técnicas Raman, NMR, entre otras.



CAPITULO 1 LANTANIDOS Y METALES DE TRANSICION
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.5. Lantanidos y metales de transicion

Establecida la matriz vitrea que por sus diferentes caracteristicas fisicoquimicas es candidata
para la impurificacion de iones dopantes, los cuales al ser agregados en pequeiias cantidades
a la mezcla del vidrio son capaces de remplazar 4&tomos o enlazarse de forma idnica con
moléculas del reticulo vitreo, dando lugar a centros Opticamente activos los cuales exhiben
luminiscencia cuando son excitados con una fuente apropiada. Los iones dopantes
generalmente son metales de transicion o lantanidos trivalentes, la estructura de los iones de

metales de transicion del grupo 11 y de la serie de los lantanidos es mostrado en la figura 1.3.

Todos los iones de lantanidos se caracterizan por una configuracion electronica dada por un
nucleo Xe, una capa de 4f protegida de las perturbaciones externas por las capas Ss, Sp, 5d
y 6s. Este efecto de apantallamiento protege a los electrones Opticamente activos hasta cierto
punto de la influencia del campo cristalino, caracterizandose por i) presentar transiciones
electronicas en la region UV-Vis-NIR del espectro, ii) las bandas de emisioén y absorcion
relacionadas a las transiciones f-f son estrechas con fuerzas de oscilador del orden de 107,
iii) las bandas de absorcion y emision son poco sensibles a la matriz y iv) los tiempos de
recombinacion son relativamente largos [34, 35]. Ahora bien, en los metales de transicion,
particularmente la plata, la cual, se tiene una configuracion electrénica compuesta por un
nucleo de Kr y una capa 4d débilmente apantallada por la capa 5s. En consecuencia, se
acoplan fuertemente a la matriz, lo que confiere amplias bandas de absorcion y emision [34,

371.
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Figura 1.3. Estructura atomica de (a) tierras raras y (b) metales de transicion (Ag). Imagen
adaptada de [34].
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1.6. Interaccion de radiacion con la materia

En la naturaleza existen diferentes formas de radiacion, la cual se tiende a organizar como:
ondas de radio (1x10° nm), microondas (1x10°-1x10° nm), infrarrojos (1x10°-780 nm), luz
visible (780-380 nm), ultravioletas (380—10 nm), rayos X (1-1x107* nm) y rayos gama (1x 10"
®nm). Segtn el modelo de onda electromagnética, todos los tipos de radiacion mencionados
pueden describirse mediante un campo eléctrico E y magnético B los cuales se propagan
oscilado formando 4angulos rectos entre ellos definiendo una direccion de propagacion. En
general, se considera una onda electromagnética plana, que viaja en una direccion definida z

y que se encuentra polarizada en el plano XY son descritos por las siguientes relaciones [38-

39]:

E= {E, = iEj.cos(wt — kz) (1.2)
B = JE, = jBy,cos(wt — kz) (1.3)
Donde E y By, corresponden a las amplitudes méaximas, w = 2mv es la frecuencia angular,
k = 27” es el nimero de onda y z es la direccion de propagacion. Es de resaltar que la

radiacion electromagnética se caracterizara segun su régimen energético y se estudiaran en
longitud de onda, nimero de onda o energia por foton, segin sea el caso, y serd posible
cambiar de unidades siempre y cuando se respete el Jacobiano de trasformacion asociado

[40].

Establecidas las componentes base de la radiacion, es conveniente establecer la magnitud
relativa de las interacciones eléctricas y magnéticas. Es conocido que la fuerza que ejerce el
campo eléctrico y magnético sobre una carga g con una velocidad 7, es 17"5 = qE y 17"3 =

qv X B, respectivamente. Tomando en cuenta que el campo eléctrico y magnético de la

radiacion se relacionan mediante la expresion E = cB por lo que podemos establecer la

. ., _|F E 4megh . ,
siguiente expresion % x |TJ||‘|§| = n:g £~ 137 [41, 42]. Como ejemplo, para un atomo de
B

hidrogeno en su estado fundamental, la fuerza eléctrica es 137 veces mas intensa que la fuerza
magnética. De modo que en lo sucesivo ignoraremos las interacciones de los elementos de

carga con el campo magnético.
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Mas aun, se sabe que para estimular las transiciones electronicas en los cationes de metales
de transicion y lantanidos trivalentes se requieren longitudes de onda en el intervalo
ultravioleta visible (200-780 nm), las cuales son mucho mayores que los didmetros de

cationes o clusteres de lantanidos o metales de transicion, A > d, es decir la variacion
. , . . . . ~ 21
espacial del campo eléctrico en el interior de un sistema es muy pequefia k = -« 1. Por lo

que, la activacion de las transiciones electronicas de un medio material por radiacion
electromagnética queda en funcion de la componente de onda eléctrica dada por la ecuacion
(1.2). Siendo asi, el Hamiltoniano que describe la interaccion de radiacion y la materia, en
una aproximacion dipolar (que considera infimas las contribuciones multipolares de orden

superior) se escribe como

H(t) = —uyEyycos (wt) (1.3)
Donde u, es el momento dipolar eléctrico en la direccion de incidencia del campo eléctrico.
Establecido el Hamiltoniano de interaccion, ahora sera posible establecer las probabilidades

de transicion de dipolo eléctrico las cuales estan dadas por la expresion [41-42]

B2 [(m|py|n)|? [ell@mn*@) — 1 ilomn-w) _ 1)* (1.4)

+
4h? Wpp + ® Wmp — ®

Biom ) =

Por lo tanto, para que la transicidon sea activada se busca que ningtn termino en la ecuacion
(1.4) sea nulo. Ademas, se puede observar que la ecuacion se (1.4) presenta resonancia

en lim B,.,,(t), definiendo posibilidades presentadas en la Tabla 1.1 [41-42].
W=Wnm

Tipo Valor de w Pom(®)
Absorcié _ Ed|(mlpy|n)? sen? (wmpn — w)t/2
sorcion W = Wnpm > >
h (Wmp — W)
Ermisié _ Eg l{mlux|n)|? sen® (wmn + w)t/2
mision W= —Wpnm

h? (0mn + )2

Tabla 1.1. Efectos de absorcion y emision, caracterizadas por su frecuencia de resonancia y
probabilidad de transicion.
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1.7. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas poderosas e inequivocas para dilucidar
la estructura de los so6lidos. En esta técnica se hace pasar un haz de rayos X de una longitud
de onda 1.5 A, la cual es del orden del espaciamiento de los planos cristalinos. Debido a la
diferencia de caminos Opticos, se produce una diferencia de fases constructiva o destructiva
en los frentes de onda resultantes produciendo un patrén de difraccion. Esta forma de

describir la difraccion de rayos X esta dada por la ley de Bragg [27-29]:

2dsen(0) = ni (1.5)
Donde d es la distancia entre una serie de planos paralelos en la estructura cristalina, 6 es el
angulo de incidencia, nA es el parametro de interferencia aditiva, el cual se suscita cuando la
diferencia de caminos por la radiacion difundida por los planos sucesivos es un numero

entero n de la longitud de onda A.

Como ya se demostrd la teoria de Bragg es una poderosa herramienta para establecer la
distancia entre los planos de la red, pero sufre de la limitacion de no dar informacion sobre
la base, por lo que, para complementar esta informacion, recurriremos a la teoria de M. von
Laue, la cual considera una fuente de rayos X distante a la muestra, con el fin de considerar

a la radiacion como un frente de onda plano dado por la ecuacion:

E(# t) = EjelkT-iwt (1.6)
Donde E, es la amplitud de la onda, k es el vector de onda que indica la direccion de

propagacion con una longitud de onda de 21 /A, 7* es el vector de posicion de un punto en la

muestra y w la frecuencia angular.

Ahora, consideremos una fuente de rayos X en la posicion R, debido a lo cual, el campo

eléctrico en el punto 7 en la muestra al tiempo t puede ser escrito como:
E(# t) = EyelRT-R-iwt (1.7)
Consideremos ahora que el punto 7 en la muestra se encuentra dentro del elemento de

volumen dv, donde se genera dispersion y las ondas resultantes con un vector de onda k',

seran medidas en un detector en una posicion R'. Supondremos que la amplitud de onda
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dispersada sera proporcional a la del campo entrante, ademéas definiremos la concentracion
de electrones en el solido, p(7), considerando que la dispersion de los rayos X se origina a
través de los electrones del material. Y nuevamente hay que considerar que el detector se
encuentra lo suficientemente distante para percibir las ondas resultantes como planas dadas

por:

7 (i?—’), £) = E}p (t)ei[(ﬁ-?—%-ﬁ))ﬂ%—?) 7|-iwt (1.8)

El campo total medido en el detector puede obtenerse integrando sobre todo el volumen de
la muestra, pero por lo general lo que es posible es medir la intensidad de los rayos X por lo

que se tiene la siguiente expresion [27-29]:
. . Y
1(K) = |e®tf p(e T av (1.9)

Donde K es el vector de dispersion. La ecuacion (1.9) relaciona la intensidad media con la
concentracion de electrones de la muestra. Por lo tanto, es posible tratar de medir la
intensidad en funcidon del vector de dispersion K he inferir las especies de la base y
correlacionarlas con las distancias obtenidas con la ley de Bragg. En la actualidad esos
algoritmos son implementados por difractometros comerciales el cual se esquematiza en la

figura 1.4.

7

Circulo del

difractémetro Fuente de

rayos X

Muestra

Figura 1.4. Diagrama difractometro. Imagen adaptada de [43-44].
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1.8. Espectroscopia Raman

La radiacion electromagnética en la region infrarroja del espectro es nuestra herramienta para
el estudio de la simetria molecular local. Debido a que la componente eléctrica oscilante de
la radiacion infrarroja se acopla con el momento dipolar asociado a las moléculas. La
perturbacion periddica aplicada por la componente eléctrica de la radiacion infrarroja sobre
el sistema molecular oscilante estimula una polarizacidon local, en consecuencia, se generan
elongaciones heteronucleares, dando lugar a absorcion, trasmision o dispersion. Como hemos
establecido la fuerza de polarizacion inducida serd proporcional a la componente eléctrica de
la radiacion infrarroja, tal que P; = aE, con «a la polarizabilidad. Ahora bien, consideremos

la componente eléctrica de la radiacion infrarroja como un frente de onda plano dado por:
E = Eycos(2mv;t) (1.10)

Donde E; es la amplitud méxima del frente de onda, v; es la frecuencia de la radiacion

incidente y t el tiempo. Por otro lado, la polarizabilidad « puede ser escrita en funcion al

Q; = Q](-)COSZTL'Vj modo normal resultante de la interaccion para la vibracion de una molécula

con N atomos, y desarrollada en serie de potencias como [45-47]:

Jda
1.11
o« <6Q1>Q1 (L11)

Por lo que al sustituir las ecuaciones (1.10) y (1.11) en la definicion de polarizacion inducida

P; = aE, se tiene [45-47]:

P; = ayE cosmv;t + E;Q? L cosZn v; —v;) + cos2m(v; + v; (1.12)
J Q J J

La aproximacion para la polarizabilidad ecuacion (1.11) y la ecuacion (1.12) que describe la
polarizacion inducida son un desarrolld elegante para entender la dispersion Raman,
expuestos por Peter F. Bernath, Richar L. McCreery y H Kuzmany [45-47]. La ecuacion

(1.12) agrupa los principales tipos de dispersion los cuales son mencionados a continuacion:
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1) La componente eléctrica de la radiacion infrarroja interacciona de forma elastica con el
momento dipolar de las moléculas por lo que la frecuencia de incidencia v; no cambia
después del encuentro, asociado al primer término en la ecuacion (1.12), lo cual es vinculado

a dispersion de Rayleigh [48].

i1) La componente eléctrica de la radiacion infrarroja se encuentra de forma ineldstica con el

momento dipolar de las moléculas, por lo que la frecuencia de incidencia v; cambiara después

de la interaccién como una frecuencia resultante v;, tal que, la diferencia de energia AE =
|v0 - vj|, cuantificard la energia absorbida o transmitida. Dicho evento relacionado con el
segundo término de la ecuacion (1.12). Por lo tanto, para el caso que v; < v;, se dird que se

obtiene una dispersion de Stokes.

1i1) La componente eléctrica de la radiacion infrarroja se encuentra de forma ineldstica con el
momento dipolar de las moléculas, por lo que la frecuencia de incidencia v; cambiara después
de la interaccion como una frecuencia resultante v,., tal que AE = |vy, — v,.|, que cuatificara
la energia absorbida o transmitida. Dicho evento relacionado con el tercer término de la

ecuacion (1.12). Por lo tanto, para el caso que v; > v;, se dira que se obtiene una dispersion

anti-Stokes. El montaje experimental se presenta en la figura 1.5.

|

|

|

| Y
| /\,ﬂ,‘"w”Lj Y
I v
|

|

|

Divisor Filtro : I
de haz notch | ! Ranura
de entrada

|
|
|
|
|
Lente |
|

Punta de prueba

Muestra
Espectrometro

Figura 1.5. Diagrama espectrometro Raman. Imagen adaptada de [49].
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1.9. Absorcion optica

Para cuantificar la cantidad de radiacion electromagnética que puede absorber o transmitir
una muestra en funcién a la concentracion de dopante presente, consideremos un haz
incidente con una intensidad inicial I;, el cual viaja a través de una muestra con espesor [, en
este viaje los fotones que componen el haz pueden ser absorbidos del estado base a estados
excitados, pues las oOrbitas de los electrones en un dtomo se caracterizan por el numero

cuantico principal n y azimutal [. Cuando un electrén experimenta una transicion de un nivel

de mayor energia E, ;. a uno de menor energia E,, ;., se dice que ha absorbido parte de la
[Ad4

rl
radiacion incidente. Por lo que para cuantificar la variacion de la intensidad en funcién a la

densidad de atomos que pasan de estado base inicial (N;) a un estado final (Ny) por medio de

absorcion de la radiacion, se establece la siguiente ecuacion diferencial:
dl = ol(N; — Ny )dx (1.13)

Donde o es la seccion eficaz que presenta una molécula ante un flujo de fotones que
componen el haz incidente. Ahora bien, integrando el primer miembro de la ecuacion (1.13)

para una intensidad incidente inicial I; a una intensidad final I resultante del viaje a través

de la muestra. Ademas de integrar el segundo miembro de la ecuacion (1.13) para el espesor

de la muestra se tiene

IpdF _ (1

5 = Jy o(Ni = Ny)dx (1.14)
I; = I,e?(NiNp)! (1.15)
La ecuacion (1.15) es una version decimal de la Lambert-Beer [50-51], siendo O'(Ni - Nf)
el coeficiente de absorcion. Para soluciones diluidas, en las que absorbe exclusivamente la

concentracion de dopantes presentes en el vidrio se define la absorbancia como:

Coe (1) =
A =log ] = al (1.16)
i
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De donde definiremos el coeficiente de absorcion o densidad dptica como:

a(cm™) = A/l (1.17)

Finalmente, para establecer el espectro de absorcidon es necesario hacer incidir un haz de luz

con una longitud de onda en el intervalo UV-Vis de 200-800 nm y medir para cada longitud

de onda en pasos de 1 nm las variaciones de la intensidad inicial I; y final Irmediante la

ecuacion (1.16). El montaje experimental se presenta en la figura 1.6.

Muestra

L~

Monocromador Detector

Rendija
de salida

Dispositivo de
dispersion

Rendija
) ' de entrada
Lampara D\

de xendn 8

Figura 1.6. Diagrama espectrometro de absorcion. Imagen adaptada de [52].
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1.10. Luminiscencia

La luminiscencia, es el fenomeno de emision de radiacion estimulada por diferentes
mecanismos, quimicos (quimioluminiscencia) [53], bioldgico (bioluminiscencia) [54],
térmicos (termoluminiscencia) [55], ultrasonicos (sonoluminiscencia) [56], mecanicos
(triboluminiscencia) [57], eléctricos (electroluminiscencia) [58], radiacion ionizante
(radioluminiscencia) [59] y la fotoluminiscencia 6pticamente estimulada [60-62], la cual
utilizaremos para el estudio de la luminiscencia en vidrios. De forma general nos centraremos
en el estudio fluorescencia, que no es mas que emisiones luminiscentes observadas una vez
removida la fuente de excitacion con un tiempo de vida del orden de microsegundos. La
luminiscencia generada dentro de un vidrio puede ser intrinseca, y se suscita debido a
recombinaciones electrén hueco asociados a los constituyentes de la matriz, generalmente
observada en materiales semiconductores. Por otra parte, en este trabajo nos centraremos en
la denominada luminiscencia extrinseca la cual produciremos por la adiciéon de iones
dopantes de metales de transicion y lantanidos trivalentes a un vidrio de zinc fosfato que no
presenta luminiscencia intrinseca. Debido a la naturaleza de las absorciones de los iones
dopantes que utilizaremos, las longitudes de onda de excitacion adecuadas seran las
pertenecientes al intervalo ultravioleta del espectro (200-380 nm), excitaciones que mediante
un mecanismo de down-shifting, en el cual, la energia absorbida por los iones dopantes
promueve que los electrones en su estado fundamental busquen estabilidad en estados de
mayor energia que tengan la misma multiplicidad del estado base. Al término de la
estimulacion externa, los iones incorporados se relajaran por rutas i) radiativas emitiendo
emisiones en la region visible e infrarroja del espectro y ii) no radiativas en la que
intervendran fonones asociados a la matriz o por interaccion del dopante con vecinos

cercanos (relajaciones cruzadas).
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En particular para un ion dopante si denotamos a R y NR, como las razones de recombinacion

radiativa y no radiativa, respectivamente. Podemos definir la probabilidad de relajacion de

. . d .
un ion de su estado excitado a su estado base como (d—I: =R+ >N R). Y considerando la

densidad de poblacion electronica n, del nivel excitado dada por [63]:

dn
dte = —(XR + XNR)n, (1.18)
Cuya solucion n,(t) = n,e~ER+INRL definirs el de vida media T = ————, el cual

SR+YNR’

discutiremos mas adelante.

1.10.1. Espectros de excitacion

El espectro de excitacion de fotoluminiscencia es un grafico obtenido de censar la intensidad
luminiscente Ip; de una muestra en una longitud de onda fija A.,,, para un intervalo de
longitudes A,, menores que la longitud de onda fija A,,,, tal que, A, < A.y,. Esta técnica
nos brindard informacion acerca de los estados electronicos excitados permitiéndonos
identificarlos, puesto que en general serd conocida la especie dopante. Y con ello seleccionar
un conjunto de longitudes de ondas de excitacion dptimas para establecer los espectros de

emision y controlar las tonalidades de emision.

1.10.2. Espectros de emision

El espectro de emision de fotoluminiscencia para una longitud de onda de excitacion fija A,
censa la intensidad luminiscente de una muestra en un intervalo de longitudes de onda
Aemo tal que gy < Ao, parael caso de down-shifting. Este espectro nos otorga informacion
acerca de la recombinacion electronica de los estados excitados al estado base, por la emision
radiativa, permitiendo identificarlos ademas de ser punto de partida para una caracterizacion

colorimétrica.

El montaje experimental para la mediciéon de los espectros de excitacion y emision es

presentado en la figura 1.7.
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1.10.3. Eficiencia cuantica de la fotoluminiscencia

La eficiencia cuantica luminiscente (PLQY) es una de las principales medidas para establecer
materiales luminiscentes candidatos a aplicaciones tecnologicas. Esta técnica se encarga de
establecer una razén entre los fotones emitidos por fotones absorbidos. Para generar esta
medicidon se hace uso de una esfera integradora, la cual se encuentra recubierta con una
cubierta totalmente reflectante, que tiene el fin de recolectar toda la intensidad de emision
dispersada de una muestra. Por lo que la PLQY es estimada mediante la expresion [64-65]:

I
PLQY = em _'bg (1.19)
I — Iy

Donde Iy, y Iy son la intensidad de emision integradas de la muestra y del trasfondo,
respectivamente. Mientras que I, y I, son las intensidades de excitacion integradas de las

muestras de la referencia sin muestra y con muestras, respectivamente.

;,.f"?nuestra LIum f

i mono- o
/ I —_ r:> ‘ ---------------- L cromador detector electronica
Ldmpara
de xendn

Figura 1.7. Diagrama espectrometro de fluorescencia. Imagen adaptada de [61].
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1.11. Colorimetria

La percepcion visual humana es por demas interesante, las células foto receptoras en las
retinas de nuestros 0jos, necesitan intensidades de luz relativamente altas; ademas de sélo ser
capaces de poder discernir entre dos sefiales Opticas, es decir, la combinacién de dos o més
tonalidades sera percibida como un sélo color y no podra reconocer los componentes
primarios. Por lo que en base a la teoria de Youn-Helmholtz [66], que explica la percepcion
de la tonalidad de los objetos como combinacion de los colores primarios rojo, verde y azul
(RGB). En consecuencia, la comision internacional para la iluminacion (Commission
Internationale de I’Eclairage) establece un protocolo denominado CIE1931 para caracterizar

las tonalidades a partir de los espectros de emision en funcion a los colores primarios RGB.

1.11.1. Coordenadas de color y diagrama de cromaticidad

El protocolo CIE1931 permite parametrizar las tonalidades de los espectros de emision
obtenidos como funcioén de coincidencia de los tres colores primarios, X (A1), (1) y Z(4). Los
valores numéricos de estas funciones son proporcionados por la comision internacional para
la iluminacion [67]. Ademads, se pueden generar colores artificiales denotados como X, Y y
Z, también conocidos como valores triestimulos, los cuales proporcionan la potencia de cada
una de las luces primarias, RGB, para un color P(4). Es decir, los valores X, Y y Z nos dice
que tan rojo, verde y azul es una luz con una emision P(A1); y cada valor triestimulo representa
el grado aproximado que experimenta cada tipo de cono retiniano cuando es iluminado con
una emision P(A). El grado de intensidad requerido por las componentes triestimulo para

igualar la emision P (1) estan dados por las expresiones [67-68]:

780 _

X = [1g P(D)dA (1.20)
780 _

Y = [, ¥ P(DdA (1.21)
780 _

Z = [, ZP(D)dA (1.22)
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A partir de las ecuaciones de las ecuaciones (1.19), (1.20) y (1.21), establecemos las

coordenadas de cromaticidad asociada las cuales son calculadas mediante las expresiones

[67-69]:

X
- 2 1.23
x X+V+7 (1.23)
- 1.4
Y X +v+2Z (1.24)

1.11.2. Temperatura de color correlacionada

La temperatura de color correlacionada (CCT) es una métrica util que permite describir una
coordenada de color a lo largo de una curva Planckiana relacionada a la radiacioén de cuerpo
negro. En el cual, a medida del incremento de la temperatura de color, nos moveremos mas
hacia la region azul en el diagrama CIE1931. En contraste, a medida que la temperatura se
reduce de color, nos moveremos mas hacia la region roja en el diagrama CIE1931. Para el
calculo de la CCT, primeramente, se define un punto central en el diagrama de cromaticidad
con coordenadas (x,, V.), que en conjunto con algiin punto (x, y) sobre la curva Planckiana,
que seran usados para definir una linea que representara una temperatura T. Por lo que, la
tangente del angulo formado entre el eje Y y la recta que pasa por los puntos (x., ¥.) y (x, y)

es reciproca a la pendiente [70]:

X — X,
Y —=DYe

n= (1.25)

Donde las coordenadas del centro son tomadas como x,=0.3320y y,=0.1858, para minimizar

el error. Finalmente, la CCT es una funcion polindmica tangente dada por la ecuacion [70]:

CCT = 449n3 + 3525n2 — 6828.3n + 5520.33 (1.26)
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1.11.3. Pureza de color

Algunos sistemas tienden a priorizar tonalidades monocromaticas dependiendo del tipo
dopante y de su concentracion, las cuales generan emisiones proximas o sobre el borde del
diagrama de cromaticidad CIE1931 que es definida como longitud de onda dominante. La
longitud de onda dominante es estimada trazando una linea recta desde una coordenada igual
a (0.3100, 0.3162) asociada a una fuente estdndar de iluminacién blanca tipo C [71-72],
atravesando la coordenada de cromaticidad (x,,ys) del fosforo sujeto a estudio y
prolongando la linea hasta interceptar con el borde del diagrama de cromaticidad. La pureza
de color (CP) sera entonces el cociente entre dos distancias, la primera, definida por la
coordenada de color de la muestra sujeta a estudio (xg, ¥;) y la coordenada de cromaticidad
de la fuente de iluminacion estandar C (x;, y;), y la segunda, definida por la coordenada de
cromaticidad de la longitud de onda dominante (x4, ;) y la coordenada de cromaticidad la
fuente de iluminacion estandar C (x;, y;). Asi, la pureza de color (CP) sera descrita por la

siguiente ecuacion [71-72]:

_ Vs —x)? + (5 — )2

= x 100 (1.27)
V&g —x)? + va — y1)?

CcpP

1.11.4. indice de reproduccién cromatica

Una de las caracteristicas mas importantes para un candidato a W-LED es su capacidad para
para mostrar los colores verdaderos de los objetos iluminados por su emision luminiscente.
La capacidad para mostrar los colores sera medida por el indice de reproduccion cromatica

(CRI). El indice de reproduccion cromatica es un promedio dado por [73-75]:

8
CRI :z% (1.28)

i=1

Donde R; = 100 — 4.6AE; con i = 1,...,14, que no es mas que la representacion de la
diferencia de color de 14 muestras Munsell, iluminadas con una fuente de referencia y fuente

de prueba.
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1.12. Modelacion de tiempos de vida media

Como ya hemos mencionado en la seccion de luminiscencia, el tiempo de vida media estara
dado por las razones de recombinacion radiativa );R y no radiativa ). NR. Este tltimo término
bridara informacion de particular interés sobre los procesos de transferencia de energia
relacionada a relajaciones cruzadas entre vecinos cercanos. El tiempo de vida media en

general esta dado por la ecuacion [63]:

1

“SRTINR (1.29)

T

Para el presente trabajo de tesis se utilizard la técnica experimental de medicion de pulso, la
cual consiste en activar emisiones luminiscentes en una muestra mediante el uso de una
fuente de excitacion pulsada con una longitud de onda conocida, monitoreando la emision de
la muestra en una longitud de onda Optima y aislada con el fin de evitar multiples
contribuciones. En la mediacion, un pulso luz con longitud de onda A,, del orden de 0.01s
(100Hz) activa emisiones luminiscentes en la muestra censadas por una fotomultiplicadora
en intervalo de tiempo de 0-50ns, 0-200us, 0-1ms y 0-2ms, con el fin de establecer el tiempo
de vida fluorescente asociado a las especies dopante. Se obtendra una grafica semilogaritmica
de la intensidad luminiscente normalizada en funcion del tiempo, que dependiendo del tipo
de evolucion temporal exponencial asociada, se estimara el tiempo de vida media promedio
(Tave) para un modelo de una y dos exponenciales [76-77], mediante las expresiones

presentadas en la Tabla 1.2.

Modelo Tiempo de vida media promedio 7,
I(t) = Ipe™"/ave Tave = J1@yedt (1.30)
[ 1(t)dt
2 2
I(t) = I, + Ae~t/™ + Be~t/%2 0 At BT (131)
Aty + Bty

Tabla 1.2. Modelos exponenciales de una y dos exponenciales, con sus respectivas expresiones
para la estimacion del tiempo de vida media promedio.
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1.12.1. Modelo de Inokuti-Hirayama (H-I)

En 1965 M. Inokuti y F. Hirayama [78] presentan la relacion entre la razon de transferencia
de energia y el tiempo de decaimiento de las emisiones luminiscentes. En el tratamiento

teorico se asumen los siguiente:

1) La transferencia de energia solo ocurre de un ion donador a un ion receptor (D — R) y
mientras que las transferencias entre iones donantes (D — D) y iones receptores (R = R) se
considera insignificante.

i1) El movimiento Browniano de traslacion de las particulas es suficientemente lento, por lo
que se asume que el intercambio de energia entre un ion donador y un ion receptor sucede a
una distancia critica definida.

ii1) La razén de transferencia de energia es tomada de forma independiente a la orientacion

i6nica.

Tomando en consideracion los tres puntos anteriores, la probabilidad P, de encontrar un ion
donador, que trasfiera energia a n receptores circundantes a una distancia R, dentro de un

volumen finito esta dado por [78]:

n

P, = e~ t/w H o~ tWDR(RC) (1.32)

i=0

Donde 7 es el tiempo de decaimiento intrinseco del donador, Wp,(Rc;) es la razén de
transferencia de un donador (D) a un receptor (R) en funcion de la distancia critica de
interaccion R.. Ahora bien, a escala macroscopica la intensidad luminiscente del donador
I(t) es proporcional al promedio de la probabilidad P, en un volumen de simetria esférica
lo suficientemente grande, tal que, contenga un nimero de donadores del orden de la

constante de Avogadro. Por lo que, la intensidad luminiscente estard dada como [78-79]:

1(t) = Iyel-t/emo-vst*"] (1.33)
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Donde I, es la intensidad luminiscente del ion donador al tiempo cero, y; es el parametro de
trasferencia de energia para una interaccion multipolar s = 6 dipolo dipolo, s = 8 dipolo-

cuadrupolo, s=10 cuadrupolo-cuadrupolo, el cual esta dado por la siguiente relacion [79]:

4 3
Ys = ?F(l —E) paRg (134)

Donde p, y R, son la concentracion de aceptores y I'(1 — 3/s) es la funcion para las
interacciones multipolares s = 6 dipolo-dipolo con I' = v/mr, s = 6 dipolo-cuadrupolo con
'~ 1434 y s = 10 cuadrupolo-cuadrupolo con I' = 1.298. Las ecuaciones (1.32-1.33)
constituyen el modelo de I-H, que en conjunto con la definicion para la eficiencia de
transicion y la distancia promedio sobre una distribucion aleatoria, descritas por las siguientes
expresiones [79]:

Tpa
Ner = 1— _TD (1.35)
(1.36)
Daay = z( )
RAN 4mpp

El conjunto de ecuaciones (1.32-1.35) permitiran estimar la eficiencia de recombinacién de
un ion donador a un ion receptor, la distancia critica de interaccion, la naturaleza
electrostatica predominante de la transferencia de energia. Ademas, las ecuaciones (1.34) y
(1.36) permitira establecer si la transferencia de energia ocurre entre clusteres de pares
donador-receptor (D — R), lo cual sucede si, R, > Dg4y- O entre pares donador-receptor

(D = R) asilados, que ocurre cuando, R, < Dpn-

1.12.2. Modelo de Burstein

El modelo de Inokuti-Hirayama es aplicable en sistemas diluidos, es decir, de baja
concentracion dopante. Debido a que a altas concentraciones dopantes la transferencia de
energia donador-donador toma relevancia. Por ello, A. 1. Burstein [80], expande el modelo
de Inokuti-Hirayama considerando las interacciones donador-donador (D — D). En el modelo
de Burstein se asume que la energia resultante de la recombinacion electrénica activada en
un donador tiene la misma probabilidad de transferirse por medios electrostaticos de un

donador a un receptor o de forma dinamica entre donadores vecinos que superponen sus
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funciones de onda. Para el régimen en el que la razén entre los micropardmetros donador-
receptor Cpr y donador-donador Cpp, es mucho menor que 1, lo que sucede para una
interaccion multipolar s = 6 de tipo dipolo-dipolo para ambos mecanismos donador-receptor
y donador-donador al mismo tiempo. Por lo que, la probabilidad de encontrar un ion que
transfiera energia a n receptores a una distancia critica R, ademas de migrar parte de dicha

energia a donadores que superponen su funcion de onda estara dado por:

n
Pp=e" t/Tp [1_[ e—tWDR(RCi)] e tWpop (1.37)
i=0

Y nuevamente, a escala macroscdpica la intensidad luminiscente del donador I(t) es
proporcional al promedio de la probabilidad Pp en un volumen de simetria esférica lo
suficientemete grande, tal que, contenga un nimero de donadores y aceptores del orden de la

constante de Avogadro. Por lo que, la intensidad luminiscente estara dada como [80-81]:

1(t) = I,el-t/mo-vst¥*=Kt] (1.38)
Donde K es conocido como parametro de migracion de energia, el cual encontraremos
mediante del ajuste del modelo tedrico a datos experimentales. También, la ecuacion
asociada al parametro de transferencia de energia y, para una interaccion electrostatica s =
6 dipolo-dipolo se reescribira en funcion al microparametro de trasferencia Cpg como [81]:

4

Ve = §7T3/2 Cor (1.39)

Del cual podremos estimar el radio de interaccion critica R, donador aceptor mediante la

ecuacion:

Cpr = RE/7p (1.40)
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CAPITULO 2 EQUIPOS Y REACTIVOS
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados para la fabricacion de los vidrios y algunas de sus caracteristicas
tales como punto de fusion, peso molecular, marca y pureza son presentados en la tabla 2.1.
También, la tabla 2.2. presenta la marca y el modelo de los equipos utilizados en la

fabricacion y caracterizacion de los vidrios.

2.1. Equipos y reactivos

, Punto de Peso molecular o
Nombre Formula fusion (°C) (r/mol) Marca Pureza (%)
- . Sigma
Oxido de Zinc ZnO 1975 31.38 Aldrich >99.0
Fosfato de amonio  \py by, 190 115.03 Sima >98.5
monobasico Aldrich
Sigma
Cloruro de Plata AgCl 455 143.32 Aldrich 99.0
Oxido de Samario Sm20; 2335 34872 Sigma 99.9
Aldrich
Nitrato de europio Sigma
pentahidratado Eu(NOs); SH0 85 428.86 Aldrich 99.9
Oxido de MnO> 535 86.9368 Fermont 95.0
Manganeso
Oxido de terbio TbsO- 2387 747.70 Sigma 99.9
Aldrich
- . Sigma
Oxido de tulio TmyOs 2341 385.87 Aldrich 99.9

Tabla 2.1. Descripcion detallada de los reactivos utilizados para la fabricacion de las muestras.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

EQUIPOS Y REACTIVOS

Equipo Marca Modelo
Bascula U.S. SOLID | USS-DBS
Mufla Across CF1700
International
Difractometro de Malver Empvrean
rayos X Panalytical by
) LabRam
Raman Horiba LR
Absorcion optica Cary 5000
Espectrometro de
fotoluminiscencia | p . oh | FLS 1000
Tiempos de vida
media

Tabla 2.2. Equipos para la fabricacion, caracterizacion estructural, optica y luminiscente.




CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.2. Metodologia experimental

Para la sintesis de la matriz se propone una proporcién de 40-60 mol % de 6xido de zinc
(ZnO) y pentdxido de fosforo (P20Os), respectivamente. El P2Os se obtiene a partir de fosfato

de amonio monobasico (NH4H2PO4) tal como se muestra en la ecuacién (2.1):
2NH4H2PO4 — P,0s5 + 2NH;3 + 3H,0 (2.1)

El peso de la mezcla a fundir es de 15.5 gr de ZnO y P2Os. Se estima el equivalente en gramos
de cloruro de plata (AgCl) correspondientes a un dopaje de plata (Ag") en el intervalo de 1-
6 % mol. Para los co-dopantes 6xido de samario (Sm203) y nitrato de europio pentahidratado
(Eu(NO3); 5H20) se calcula el peso en gramos correspondiente a un dopaje de samario
(Sm*") y europio (Eu*") en el intervalo 0.2- 1.0 % mol. Se evalua la cantidad en gramos del
codopado de 6xido de manganeso (MnO>), considerando la concentracién de Mn?" en el
intervalo 1-5 % mol. Por ultimo, se calcula la cantidad en gramos para un co-dopado de
Tbs4O7 y Tm203 en un rango de 0.2-1.0 % mol. La composicion nominal de las muestras se
presenta en la Tabla 2.3. Una vez establecidas las cantidades en gramos estas son pesadas en
una bascula digital U.S. SOLID modelo USS-DBS para posteriormente ser mezcladas en un
mortero de agata hasta obtener un polvo de tono homogéneo, el cual es vertido en un crisol
tipo copela, que es introducido dentro de una mufla eléctrica Acros Furnace CF1700, a
1200°C por una hora. La mezcla fundida resultante es rapidamente enfriada entre un molde
en forma de disco y una placa, ambos de aceros inoxidable a temperatura ambiente, con el
fin de dar forma a las muestras y evitar procesos de oxidacion en la plata garantizando la

valencia +1.
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Muestra Zn0O P>0s Sm Eu Mn TmoOs TbsO7
(%omol) (% mol) (% mol) (%mol) (%mol) (%mol) (% mol) (% mol)

Host 40 60

1Ag 40 60 1

2Ag 40 60 2

3Ag 40 60 3

4A¢g 40 60 4

5Ag 40 60 5

6Ag 40 60 6

3Ag-0.2Sm 40 60 3 0.2

3Ag-0.4Sm 40 60 3 0.4

3Ag-0.6Sm 40 60 3 0.6

3Ag-0.8Sm 40 60 3 0.8

3Ag-1.0Sm 40 60 3 1.0

3Ag-0.2Eu 40 60 3 0.2

3Ag-0.4Eu 40 60 3 0.4

3Ag-0.6Eu 40 60 3 0.6

3Ag-0.8Eu 40 60 3 0.8

3Ag-1.0Eu 40 60 3 1.0

3Ag-1.0Mn 40 60 3 1

3Ag-2.0Mn 40 60 3 2

3Ag-3.0Mn 40 60 3 3

3Ag-4.0Mn 40 60 3 4

3Ag-5.0Mn 40 60 3 5

3Ag-0.2TbsO7 40 60 3 0.2

3Ag-0.4TbsO7 40 60 3 0.4

3Ag-0.6TbsO7 40 60 3 0.6

3Ag-0.8TbsO7 40 60 3 0.8

3Ag-1.0TbsO7 40 60 3 1.0

3Ag-0.2Tm203 40 60 3 0.2

3Ag-0.4 TmxOs; 40 60 3 0.4

3Ag-0.6 TmxO3; 40 60 3 0.6

3Ag-0.8 TmxO3 40 60 3 0.8

3Ag-1.0 TmxO3 40 60 3 1.0

Tabla 2.3. Composicion nominal de las muestras.
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CAPITULO 2 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.3. Descripcion de las muestras

Los vidrios sintetizados presentan una alta trasparencia, adecuada para su caracterizacion
estructural, optica y luminiscente lo que permite descartar tratamientos de pulido. Todas las
muestras exhiben una forma de disco con un radio de 1.5 cm y un espesor de 0.2 mm. Al
término de la sintesis y al alcanzar el equilibrio térmico de la temperatura ambiente (25°C)
todas las muestras son evaluadas mediante una ldmpara ultra violeta con longitudes de onda
365 nm con el fin de garantizar su homogeneidad. Las muestras con un dopaje y co-dopaje

intermedio se presentan en la Figura 2.1 iluminadas con luz ambiental y luz ultravioleta.

; : Qo) -
2 ] “'-,:;\y;f/'. ;"&)
zno-pyo, UAP AR, Zn0-P,0, Zn0-P,0,
3.0Ag-0.6Sm 3.0Ag-0.6Eu 3.0Ag-0.6Sm 3.0Ag-0.6Eu

B . N
‘ \

ZnO-P,0;

Zn0-P,0 . i ’
3.0Ag-3.0Mn o Zn0-+0s 200820

Zno-P,0
3.0Ag-0.6Tb 30Ag-0.6Tm [EXFPEXIE 3.0Ag-0.6Tb T

3.0Ag-0.6Tm

N

Figura 2.1. Vidrios ZnO-P,Os, ZnO-P;0s5:3.04g, ZnO-P:0s:3.04g-0.6Sm, ZnO-P:0s:3.04g-0.6Eu, ZnO-
P>05:3.04g-3.0Mn, ZnO-P>05:3.04g-0.6Tb,O; y ZnO-P:05:3.04g-0.6Tm:0s, bajo (a) luz ambiental y (b) luz

ultravioleta (365 nm)

30



CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION DIFRACCION DE RAYOS X

3.1. Difraccion de rayos X

La figura 3.1 presenta los patrones de difraccion para los sistemas a) ZnO-P20s:xAg, b) ZnO-
P205:3Ag-xSm, ¢) ZnO-P>0s5:3Ag-xEu, d) ZnO-P20s5:3Ag-xMn, e) ZnO-P,05:3Ag-xTbsO7
y f) ZnO-P205:3Ag-xTm>03, con el fin de obtener informacidén sobre el efecto de la
composicion, se consider6 la matriz vitrea dopada con concentraciones baja, media y alta de
Ag"y RE*". Los patrones de difraccion, en todos los casos, carecen de picos de difraccion de
bien definidos y de alta intensidad, lo que es evidencia de la naturaleza amorfa de las
muestras. En la mayoria de los espectros se presenta una amplia banda entre 26 = 25-30, que
es asociada a dispersion difusa de los rayos X debido a las unidades cationicas (PO4)> y las
cadenas fosfaticas que constituyen. Este hecho evidencia orden a corto alcance, el cual se

estudiard a detalle en la espectroscopia Raman.
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RESULTADOS Y DISCUSION DIFRACCION DE RAYOS X
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Figura 3.1. Difraccion de rayos X para los sistemas vitreos (a) Zn-OP:0s:xAg, (b) ZnO-

P>0s5:34g-xSm  [24], (c) Zn-OP;0s5:3Ag-xEu [25], (d) ZnO-P,Os5:3Ag-xMn, (e) Zn-



CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION ESPECTROSCOPIA RAMAN

3.2. Espectroscopia Raman

La figura 3.2 muestra los espectros dispersion Raman para los sistemas a) ZnO-P20s:xAg, b)
Zn0-P,05:3Ag-xSm, ¢) ZnO-P,05:3Ag-xEu, d) ZnO-P>0s5:3Ag-xMn, e) ZnO-P,0s5:3Ag-
xTb4O7 y f) ZnO-P205:3Ag-xTm>03. Todos los sistemas muestran modos de vibracion en
350, 702, 1206, y 1252 cm™. Los modos de vibracién han sido asignados a oscilaciones de
deformacion de poliedros de fosfato de zinc amorfo (350 cm™'), vibraciones simétricas de un
par de fosfatos coordinados a un oxigeno (P-O-P) dentro de unidades tetraédricas fosfaticas
de tipo Q? (702 cm™") y finalmente vibraciones simétricas y asimétricas de dos oxigenos no
puentes coordinados a un fosfato (PO.) dentro de unidades tetraédricas de tipo Q* (1206 y
1252 cm™) [19-21]. Particularmente, en presencia de Eu®*, el sistema presenta una banda
adicional localizada en 1549 cm™!, 1a cual crece en funcion del incremento de la concentracion
de los iones de Eu*". Tal banda es vinculada al oxigeno molecular intersticial (Q-band, O?)
[82-83]. La ausencia de esta banda para la muestra dopada inicamente con Ag” sugiere que
las cadenas tetraédricas de tipo Q? conectadas por dos oxigenos (PO2), no se ven afectadas
por la presencia de los iones de plata Ag” y clusters de Ag (Agh*), alojados en las cadenas
tetraédricas fosfaticas [23]. Por lo que al incrementar el contenido de los iones de Eu" se
promueve una competencia por ocupar sitios anioénicos (PO4)>" entre los iones de plata Ag”,
clusteres de plata AgX:t y Eu**. Una vez que se incrementa la concentracion de iones de Eu**
se induce la aparicion de oxigeno molecular intersticial para compensar carga y estabilizar el

sistema [24-26].
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Figura 3.2. Espectros Raman para los sistemas vitreos (a) ZnO-P>0s:xAg, (b) ZnO-
P>0s5:34g-xSm [24], (c) ZnO-P,0s:34Ag-xEu [25], (d) ZnO-P:Os:34Ag-xMn, (e) ZnO-
Png.‘.gAg-X 7b,0O; y (f) Zl’?O—P}Oﬁ.'.?Ag-X Tm:0s.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION PROPIEDADES OPTICAS
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION
3.3. Espectroscopia de absorcion
La figura 3.3 muestra los espectros absorcion Optica para los sistemas (a) ZnO-P>Os:xAg, (b)
Zn0-P,05:3Ag-xSm, (¢) ZnO-P,05:3Ag-xEu, (d) ZnO-P>0s5:3Ag-xMn, (e) ZnO-P,05:3Ag-
xTbsO7 y (f) ZnO-P205:3Ag-xTm>03. Para todos los sistemas se han seleccionado la matriz
una muestra de baja, media y alta concentracion. El sistema dopado unicamente con Ag"
(Fig. 3.3 (a)) despliega una banda de absorcion centrada en 318 nm, asociada con la transicion
Agit:Sy — S de clusteres de Ag [24-26]. La intensidad de banda se incrementa con la
concentracion de Ag", lo cual sugiere un aumento de clusteres de Ag. La ausencia de una
banda alrededor de 400 nm descarta la presencia de segregacion de plasmones de Ag

(nanoparticulas de Ag®).

Para el sistema con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de
samario (figura 3.3 (b)), se observa que la intensidad de la banda de absorcion relacionada a
la absorcién de clisteres de Ag se incrementa hasta la muestra con 0.4 % mol de Sm>". Este
comportamiento sugiere que la presencia de Sm*" favorece el crecimiento de los clusters
Aglt mediante un mecanismo de oxidacion reduccion (Sm** + e —» Sm?", Sm?*" + Ag" -
Sm*" +Ag’ y (m-n)Ag +nAg" — Agltt) [24-25]. Para concentraciones de Sm>" superiores a
0.4 % mol, la presencia de clasteres de Ag comienza a inhibirse y tal hecho es asociado a un
proceso de competencia entre cliisteres de Ag y Sm>" por ocupar sitios aniénicos tetraédricos
proporcionados por las cadenas fosfaticas de tipo Q. Ademas de la banda de absorcion de
clusteres de Ag, se observan las bandas de absorcion caracteristicas de Sm*" asociadas a las
transiciones *Hs — D7, *D3s, *P7, ®Pan, Psp, *Mi72, “lizn y i1, en 343, 360, 374, 401,

415, 438, 465 y 477 nm, respectivamente [24].

Los espectros de absorcion presentados en la figura 3.3 (c¢) para el sistema ZnO-P>0s5:3Ag-
xEu, ademas de la absorcién de clisteres de Ag exhibe bandas tipicas de Eu**: "Fo - °He,
SHs,7, °Da, °G2, 3,4, 5, °Ls, °L¢ y “Ds3 ubicadas en 318, 362, 37, 383, 393, 412, 465, 525y 535
nm, respectivamente [25, 26]. De forma similar al sistema con un contenido fijo de Ag" al
3.0 % mol y contenido variable de Sm*', el sistema ZnO-P,Os:3Ag-xEu para una
concentracién mayor a 0.2 % mol de Eu** muestra una reduccién de la absorcién de clusteres
de Ag, lo cual indica nuevamente una inhibicion en la formacion de clusteres Ag durante el

proceso de sintesis.
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Este comportamiento indica que la reaccion de 6xido reduccion responsable de la formacion

de clusteres de Ag (Eudt +e™ - Eu?t, Eu?t + Ag®™ -» Eu3* + Ag° y (m — n)Ag°® +
nAg*t - Aglt) no esta teniendo lugar durante el proceso de fundido y enfriamiento rapido

[24-26].

La figura 3.3 (d) despliega los espectros de absorcion del sistema ZnO-P,0s5:3Ag-xMn, en el
cual persiste la presencia de la banda de absorcion de los clusteres de Ag. En presencia de
Mn?* se aprecia la banda de absorcion °A;(S) = *A1(G) + *E(G) en 407 nm [84-85], la cual

incrementa en funcion al contenido de Mn.

El sistema ZnO-P>05:3Ag-xTb4O7 presenta los espectros de absorcion mostrados en la figura
3.3 (e). Ademds de la banda de clusteres de Ag se aprecian bandas de absorcion
caracteristicas del Tb**: "F¢ — “Hy7, 5L7.5, °Da, Lo + °Ge, °Lio, °D3 + °Ge y D4 en 317, 338,
350, 357, 369, 377 y 484 nm [86-87], que se ven intensificadas a medida que incrementa la

concentracion de Tb4O7.

Por ultimo, los espectros de absorcioén de conjunto de muestras ZnO-P205:3Ag-xTm>03 son
exhibidos en la figura 3.3 (f), revelando nuevamente la banda de absorcion de los clusteres
de Ag. Con la incorporacion de Tm>" se observa la aparicion de bandas de absorcion
relacionadas a las transiciones Tm>": 3Hg — 'D», 'Hs — 'D2, *H¢ = !G4, 3F4 » *He y *Ha —

SHg en 357, 465, 475, 686 y 792 nm [88-90].
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Figura 3.3. Espectros de absorcion optica para los sistemas vitreos (a) ZnO-P>Os:xAg, (b)
ZnO-P;0s5:34Ag-xSm  [24], (c) ZnO-P>0s:34g-xEu, (d) ZnO-P,0Os:34g-xMn, (e) ZnO-
P>05:34g-xTb407 y (f) ZnO-P:0s:34g-xTmO3.
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RESULTADOS Y DISCUSION PROPIEDADES LUMINISCENTES
Zn0-P:0s5:xAg
3.4. Propiedades luminiscentes ZnO-P20s:xAg
El espectro de excitacion asociado a el sistema ZnO-P>0s-xAg es presentado en la figura 3.4.
(a), el cual se obtuvo monitoreando la emision de clusteres de Ag en 460 nm. El espectro
despliega dos bandas amplias en los intervalos de 200-280 nm y 280-425 nm, asociadas con
las transiciones 4d1® — 4d°5sy Agit: S, — S, respectivamente [23-26]. El incremento en
la intensidad de emision y el desplazamiento al rojo de la banda relacionada a la transicion
Aght:S, —» S; y segln el contenido de Ag ésta asociado a la formacioén y crecimiento de
clusters. De acuerdo con reportes tedricos el tamafo de tales clusteres formados por la
aglomeracion de especies Ag* y Ag® es subnanométrico [91-93], los cuales se alojan dentro
de sitios anidnico proporcionado por las cadenas fosfaticas de la matriz. Para establecer las
longitudes 6ptimas de excitacion y estudiar en la medida de lo posible los diferentes niveles
asociados a los iones de Ag (Ag") y los clusteres de plata Ag, en la figura 3.4 (b) se muestra
la deconvolucién por bandas Gaussianas del espectro de excitacion de la muestra con 4.0 %
mol de Ag. Se observa que la excitacion estd compuesta por tres bandas centradas en 235,
330, 360 nm, siendo la mas energética asociada con iones aislados Ag"’, mientras que las
restantes corresponden a clusteres de Ag(Agit). A partir de la figura 3.4 (b), seleccionamos
las siguientes longitudes de onda de excitacion 1) 235 nm, con el fin de perturbar a los iones
aislados Ag" y favorecer la transferencia de energia entre iones Ag" a clusteres de Ag (Ag™ —
Agl*); ii) 280 nm para co-excitar iones aislados de Ag y clusteres de Ag y iii) 330, 350 y
380 nm, con el fin de excitar directamente clisteres de Ag (Agit: Sy — S;) y modular la

intensidad de la emision.

38



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION PROPIEDADES LUMINISCENTES
Zn0-P:0s5:xAg
(@ [—1.0ag (b) -4.0Ag
——2.0Ag [ Ag*:4d™ — 4d°5s
——3.0Ag [ Ag: s, — S,
- 4.0Ag = | Pags, s,
"'é —S5.0Ag 'é —— Cumulative Fit Peak
S |—=eo0ag 5 [a,,=460nm
g8 |A,,=460nm g
s &
2 2
2 s
2 2
£ £
2(I)0 . 250 360 séo 460 - 300 350
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 3.4. (a) Espectro de excitacion para el vidrio ZnO-P,Os con diferentes
concentraciones de Ag, monitoreado la emision en 460 nm, (b) Deconvolucion por bandas

raussianas del espectro de excitacion para la muestra con 4.0 % mol de Ag.
& S

Una vez establecidas las longitudes de onda de excitacion mediante los criterios expuestos,
se presentan en la figura 3.5 (a) el espectro de emision para el sistema ZnO-P>Os con
diferentes cantidades de Ag. Bajo una excitacion de 235 nm, el espectro presenta dos bandas,
una aguda centrada en 295 nm atribuida a la transicion Ag*: 4d°5s — 4d°. Adicionalmente
se observa una banda ancha en 395 nm que es asociada con la superposicion de las
transiciones Agikt:S; > Sy y Aght:T; - S,. Ademas, se observa que, en funcion de la
concentracion de Ag, disminuye la intensidad en la banda asociada a la transicion Ag*: 4d°5s
— 4d'°, 1o cual va acompaiiado con el incremento de las bandas asociadas a la emision de
clusteres de Ag ( Aglt:S; —» So y Aglht:T, — S,). Este comportamiento puede explicarse
considerando que, para bajas concentraciones de Ag' se favorece la presencia de iones
aislados de Ag" anclados en sitios anidnicos. Conforme se incrementa el contenido de Ag,
las especies Ag" y Ag’ tienden a acercarse, favoreciendo la formacion de clusteres de Ag
subnanométricos a partir de la reaccion: (Ag*™ + e~ - Ag® Agt + Ag® y (m —n)Ag°® +
nAg*t — Aglt) [23-26]. Para lograr la caracterizacion y la vinculacion de las bandas con
sus respectivas transiciones, se genera la deconvolucion por bandas Gaussianas para cada
espectro. Como ejemplo de este proceso en la figura 3.5 (b) presenta la deconvolucion del
espectro de emision de una muestra dopada con 4.0 % mol de Ag, a partir del cual se
identificaron las transiciones 4d°5s — 4d10, S1 = So, T1 = So, localizadas en 295, 395 y 495

nm, respectivamente.
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Como hemos mencionado, el incremento en la concentracion de Ag" promueve el

crecimiento de la banda centrada en 395 nm en la region azul del espectro. En este contexto,
la tonalidad de las emisiones es caracterizada mediante su coordenada de color obtenida a
partir del protocolo CIE1931. Se observa en la figura 3.5 (c¢) que todas las muestras bajo una
excitacion de 235 nm presentan una tonalidad azul, con una pureza de color de 98% y

longitud de onda dominante de 468 nm.
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Figura 3.5. (a) Espectro de emision para el vidrio ZnO-P:Os con diferentes concentraciones
de Ag, bajo una excitacion de 235 nm. (b) Deconvolucion por bandas gaussianas del espectro
de emision para la muestra con 4.0 % mol de Ag. (c) Diagrama de cromaticidad ilustrando
la tonalidad de los espectros de emision del vidrio ZnO-P:Os dopado con diferentes

cantidades de Ag, bajo una excitacion de 235 nm.
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En la figura 3.6 se exhiben los espectros de emision para el vidrio ZnO-P,0s con diferentes

concentraciones de Ag, bajo las excitaciones de clusteres de Ag en (a) 280nm, (b) 330 nm,
(c) 350 nm y (d) 380 nm. Como se puede observar en la figura 3.6 (a), el espectro estd
compuesto por dos bandas, una comprendida en el intervalo 290-350 nm con una intensidad
méxima en 318 nm asociada la transicion Ag*:4d® — 4d'°5s, de iones aislados Ag*. La
segunda banda comprendida en el intervalo 350-900 nm con una intensidad maxima en 550
nm esta asociada con la superposicion de las transiciones Aglht:S; = So, T, = Soy Ty = Sy,
de clusteres de Ag. Es evidente que a medida que incrementa la concentraciéon de Ag se
reduce la intensidad de los iones aislados de Ag', hasta casi extinguirse para una
concentracion de 6.0 % mol de Ag. Este comportamiento es seguido por un incremento de la
emision de clusteres de Ag, la cual alcanza un 6ptimo en una concentracion de 4.0 % mol.
Para concentraciones mayores, la intensidad decrece debido a un efecto de quenching. Bajo
las excitaciones de 330, 350 y 380 nm (figuras. 3.6 (b)-(d)), los espectros despliegan
Unicamente las bandas de emision asociadas a clisteres de Ag (Aght). A diferencia de los
espectros obtenidos bajo excitacion en 280 nm, la forma de linea depende de la longitud de
onda de excitacion. Adicionalmente, se observa que la intensidad de la emision se incrementa
gradualmente sin observar un efecto de quenching. No se emple6 una concentracion mayor
debido a la oxidacién ocasionada por la concentracion de Ag. Para asociar las transiciones
electronicas a las emisiones descritas, se genera la correspondiente deconvolucion como se
observa en la figura 3.7 (a)-(d). Es de resaltar que la forma del espectro de emision queda en
funcién de la longitud de onda de excitacion, lo que es reflejado en el incremento de las
emisiones en la region azul del espectro conforme incrementa la longitud de onda de
excitacion. Este comportamiento es atribuido a la distribucion de tamafios de clusteres de Ag
[23-25]. En la figura 3.8, y Tabla 3.1 se presentan las coordenadas de color (x, y),
temperaturas de color correlacionadas (CCT), tonalidad de emision, indice de reproduccioén
cromatica (CRI). Bajo una excitacion de 280 nm obtenemos coordenadas de color cercanas
a (0.325, 0.355), con valores de CCT en el intervalo 6110-5708 K, lo cual revela tonalidades
blancas frias (Cold White), con un indice de reproduccion cromatica en el intervalo 96-97%.
Bajo una excitacion de 330 nm, se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.289-0.318),
con tonalidad blanca fria (Cold White) y valores de CCT el rango de 8926-7180 K. Los

valores de CRI se localizan en el intervalo 94-91%. Bajo el 6ptimo de excitacion 350 nm, se
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tienen coordenadas de color cercanas a (0.272-0.292), con valores de CCT en el rango de

11278-8802 K, lo cual confiere tonalidades que van del blanco azulado (Bluish-White) a
blanco frio (Cold-White), con un valor de CRI en el intervalo 97-93%. Por ultimo, para una
longitud de onda de excitacion 380 nm, la cual se localiza en el borde del espectro de
excitacion se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.244, 0.277), presentando valores
de CCT en el intervalo 14656-13422 K, desplegando una tonalidad blanca azulada (Bluish-
White), valores de CRI entre 94-89%. Como se puede observar, en general las coordenadas
de cromaticidad son muy cercanas a luz blanca fria y neutra, utilizada de forma comercial en
tecnologias de iluminacion [94-96], ademas presenta elevados indices de reproduccion

cromatica los cuales son adecuados para la psique del consumo humano [97,98].
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Figura 3.6. Espectros de emision para el vidrio ZnO-P-Os con diferentes concentraciones de

Ag, bajo una excitacion de (a) 280 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 380 nm.
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Figura 3.7. Deconvolucion de los espectros de emision para el vidrio ZnO-P>0s dopado con
cuatro 4.0 % mol de Ag, bajo una excitacion de (a) 280 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 380

nm.
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Figura 3.8. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emision del vidrio ZnO-P>Os

dopado con diferentes cantidades de Ag, bajo una excitacion de (a) 280 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y (d) 380 nm.
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Vidrio X y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra)
Aex =280 nm
1.0Ag 0.319 0.333 6110 Cold White 96
2.0Ag 0.327 0.352 5708 Cold White 93
3.0Ag 0.325 0.355 5778 Cold White 91
4.0Ag 0.325 0.358 5791 Cold White 90
5.0Ag 0.323 0.358 5868 Cold White 90
6.0Ag 0.319 0.355 6038 Cold White 90
Aoy =330 nm
1.0Ag 0.282 0.306 8926 Cold White 94
2.0Ag 0.284 0.310 8679 Cold White 94
3.0Ag 0.289 0.318 8088 Cold White 93
4.0Ag 0.295 0.326 7551 Cold White 92
5.0Ag 0.299 0.333 7180 Cold White 92
6.0Ag 0.297 0.331 7354 Cold White 91
Aoy =350 nm
1.0Ag 0.270 0.284 11278 Bluish White 97
2.0Ag 0.269 0.286 11233 Bluish White 96
3.0Ag 0.272 0.292 10491 Bluish White 95
4.0Ag 0.279 0.303 9309 Cold White 94
5.0Ag 0.281 0.306 9038 Cold White 94
6.0Ag 0.282 0.310 8802 Cold White 93
Aex = 380 nm
1.0Ag 0.253 0.274 14656 Bluish White 94
2.0Ag 0.242 0.271 17048 Bluish White 90
3.0Ag 0.244 0.277 15691 Bluish White 90
4.0Ag 0.248 0.283 14214 Bluish White 89
5.0Ag 0.251 0.288 13303 Bluish White 89
6.0Ag 0.250 0.288 13422 Bluish White 89

Tabla 3.1. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT,
tonalidad de emision e indice de reproduccion cromatica, CRI para el sistema ZnO-
P>0s5:xAg bajo las excitaciones 280, 330, 350 y 380 nm.
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Como se ha expuesto, la forma del espectro depende de la longitud de onda usada para

perturbar el sistema, por lo que seleccionando la longitud de onda adecuada sera posible
priorizar ciertas emisiones asociadas a las diferentes transiciones electronicas de los iones de
plata Ag" y los clusteres de Ag (AglLT). En este marco se analizan los perfiles de vida media
para las especies de plata presentes. Bajo una excitacion pulsada de 235 nm y monitoreando
la emision en 295 nm del nivel 4d° — 4d'°5s de los iones de Ag® (figura 3.9 (a)). Para los
clusteres de Ag (Agt) bajo una excitacion pulsada de 350 y 375 nm monitoreando la
emision en 460 nm nivel S; = Sy y 750 nm niveles T,, Ty — So, (figura 3.9 (¢) y (b)),
respectivamente. Se observa que a medida que se incrementa la concentracion de Ag la
evolucion temporal de los niveles Ag™:4d® — 4d'%5s y Agt: S; — So y T, Ty = So se acorta,
evidenciando transferencia de energia no radiativa via relajacion cruzada. Los datos de los
decaimientos son desplazados para fijar la intensidad méaxima en t = 0, con el fin de realizar
una estimacion del tiempo promedio de vida promedio (74, ) mediante las ecuaciones (1.30)
y (1.31), para posteriormente ser ajustados mediante el modelo de Burstein [80,81]. Como se
plasma en la Tabla 3.2 y 3.3 a medida que aumenta el contenido de Ag el tiempo de vida
media promedio 7., de los iones de Ag y de los clusteres Ag (Agl') se acortan
gradualmente en el intervalo 9.92-7.99 us y 4.28-374 ns, respectivamente. Este efecto es
seguido por un incremento de las eficiencias de transferencia de energia ngr en el rango de
0.59-0.19 y 0.08-0.12 . Por lo tanto, se implica la existencia de una transferencia de energia
no radiativa entre iones de Ag. Por otra parte, el ajuste mediante el modelo de Burstein para
la muestra dopada con 4 % mol de Ag es presentado en la figura 3.9 (b) (Aex = 235nm, Aem =
295 nm) y (d) (Aex = 375 nm, Aem = 460). Para ambos casos se ha considerado el tiempo de
vida media intrinseco (7,) asociado para la muestra de 1.0 % mol de Ag" en el modelo de
Burstein y se asume que para esta concentracion los procesos de relajacion cruzada son
despreciables. Para cada una de las muestras, se obtienen valores para el parametro de
transferencia de energia electrostatico () donde el subindice s hace referencia al tipo de
interaccion electrostatica, s = 6 dipolo-dipolo, s =8 dipolo—cuadrupolo y s =10
cuadrupolo—cuadrupolo. Asimismo, se obtienen valores para el pardmetro de migracion de
energia dinamico K. Los valores de transferencia de energia y; y migracion de energia K, se
muestran en la Tabla 3.2 y 3.3. En todos los casos, el mejor ajuste para el decaimiento en 295

nm relacionado al nivel 4d°5s — 4d1° asociado con los iones de Ag”, se obtiene visualmente
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para una interaccion, s = 6 dipolo-dipolo y refutado mediante el coeficiente de

determinaciéon R?, como se ilustran en la figura 3.9 (b). Los parametros de transferencia de

energia y¢ y migracion de energia K incrementan respectivamente de 48.74 a 182.00 s_% y
3.34 a 13.40 x 103571, indicando mejoras en la transferencia y migracién de energia. También,
mediante las ecuaciones (1.39) y (1.40) y de los valores obtenidos para Y se calculan los valores
correspondientes para el micro parametro de migracion Cpg en el intervalo 0.42-0.16
x 10™* cm®s! y la distancia critica de interaccion en la cual decrece de 2.72 a 2.31 A,
valores muy similares a los reportados en la literatura [91-93]. Para el ajuste del decaimiento
monitoreado en 460 nm relacionado al nivel §; = S, y asociado con los clisteres de Ag
(AgLH), se obtiene visualmente para una interaccion, s = 6 dipolo-dipolo para las muestras
con 1,2,3y4 % mol de Agy s = 8 dipolo-cuadrupolo para las muestras con 5, 6 % mol de
Ag. Se encuentran un incremento para ¥, en el intervalo 2.97-5.023 (x10%s'?) y yg en el
rango 0.251-0.422 (x10°s*®). Ahora bien, ya que los cliisteres son un conglomerado de iones
de Ag" y Ag® no sera posible estimar la distancia de interaccion critica puesto que la teoria
de Burstein se enmarca para el estudio de iones donadores independientes. Por ultimo bajo
una excitacion de 350 nm y monitoreando la emision en 750 nm, se estudia la evolucion
temporal de las transiciones T; = Sy y T, = Sy, las cuales tienen tiempos de recombinacion
similares figura 3.9 (e). Se puede notar que la evolucién temporal asociada no se acorta
mientras el contenido de Ag crece, por lo que se puede asumir que la transferencia de energia
no radiativa de los niveles AglLt: Ti, T2 = S, es despreciable. Debido a la forma de linea, se
estima el tiempo de vida promedio (7,,.) mediante un modelo de doble exponencial,

ecuacion (1.31). Se obtienen valores en el intervalo 0.119-0.221 ms.
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La correlacion entre el acortamiento del tiempo de vida media y el hecho de la atenuacion de

la banda de emision de los iones de Ag*: 4d° — 4d'%5s a la par del incremento de la banda de
emision §; - S, asociada a los clusteres de Ag (Agmt), sugiere la transferencia de energia
de iones aislados de Ag a clisteres de Ag (Agh*). Estas evidencias son de utilidad para
establecer las contribuciones de las especies luminiscentes presentes en el vidrio ZnO-P;0s,
y permiten establecer la siguiente ruta de transferencia de energia, las cuales son ilustradas

en la figura 3.10.

i) Agt:4d°5s + Aglt: S, —» Agt:4dt® + Aglt: S,
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Figura 3.

9. Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P>Os con diferentes concentraciones de Ag,

bajo una excitacion de (a)235 nm, (c) 375 nmy (e) 350, monitoreando la emision en 295 nm, 460

nm y 750 nm, respectivamente. (b) y (d) Ajustes por el modelo de Burstein para las interacciones

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para la muestra

dopada con 4.0 % mol de Ag y (f) ajuste por un modelo de doble exponencial para la muestra

dopada con 4.0 % mol de Ag.
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Vidrio Tave (US) NEr ve(s2) K (X10371) Cpg (x107*%cm®s™1) R, (A)
Adex = 235 nm
Aem = 295 nm
1.0Ag 9.920 48.74 3.34 0.42 272
2.0Ag 9.333 0.059 61.60 10.00 0.17 2.34
3.0Ag 9.100 0.082 98.74 7.20 0.19 2.39
4.0Ag 8.759 0.117 96.58 14.40 0.10 2.15
5.0Ag 8.302 0.163 123.40 18.40 0.10 2.17
6.0Ag 7.990 0.194 182.00 13.40 0.16 2.32

Tabla 3.2. Tiempo de vida media promedio, T4y, (US). Eficiencia de transferencia de energia Wgr. Parametro de
L

transferencia de energia para una intencion electrostdtica, s = 6 dipolo — dipolo, y¢ (s 2). Pardmetro de migracion

dinamica, K (s™1). Micro pardmetro de transferencia de energia Cpg (X 107*0cm® s™1). Distancia de interaccion

critica, R.(A), para Ag™ — Ag™.

Vidrio Io A B (;2) (;[12) E;‘lz; Ner Ve (X 103s71/2)  yg (x 103573/8)
Adex = 375 nm
Aem = 460 nm
1.0Ag 0.005 0.27 0.73 123 4.59 4.28 2.97 0.25
2.0Ag 0.006 0.18 0.82 0.66 4.03 3.91 0.08 3.92 0.33
3.0Ag 0.004 028 0.72 1.14 430 4.00 0.06 4.11 0.34
4.0Ag 0.005 024 0.76 091 4.03 3.82 0.10 4.71 0.39
5.0Ag 0.003 030 0.70 123 426 3.92 0.08 4.55 0.38
6.0Ag 0.004 0.25 0.75 0.98 3.97 3.74 0.12 5.02 0.42
Aoy = 350 nm T, T, Tave
Aem = 750 nm (ms) (ms)  (ms)
1.0Ag 0.002 095 0.05 0.002 0.232 0.199
2.0Ag 0.002 095 0.04 0.002 0.244 0.204
3.0Ag 0.002 095 0.05 0.002 0.240 0.207
4.0Ag 0.002 095 0.05 0.002 0.252 0.219
5.0Ag 0.002 095 0.05 0.002 0.241 0.208
6.0Ag 0.002 095 0.06 0.002 0.249 0.221

Tabla 3.3. 10, A y B parametros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rapida t, (ns) y lenta T, (ns)

en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio T 4,e (ns). Eficiencia de transferencia de energia Ngr. Parametros
- . , , 3 -1/2 o 1338 : e : : :

de transferencia de energia yg (X10°s"7?) y yg (X10°s™®) para una interaccion s=6 y 8 dipolo-dipolo y dipolo-cuadrupolo

respectivamente.
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Figura 3.10. Diagrama de niveles de energia de un ion Ag" y un cluster de Ag (Aglt) ilustrando
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3.5 Propiedades luminiscentes ZnO-P205:3Ag-xSm
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Figura 3.11. (a) En azul, espectro de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con 3.0 % mol de Ag monitoreado
la emision en 460 nm. En rojo, espectro de excitacion para el vidrio con 0.6 % mol de Sm monitoreando la
emision en 601 nm. (b) Espectros de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con una concentracion fija 3.0 %

mol de Ag y diferentes cantidades de Sm.
Como se ha expuesto el vidrio fosfato de zinc dopado con diferentes concentraciones de Ag,

(ZnO-P20s:xAg), presenta excelentes valores de CRI y CCT, con tonalidades de emision
entre blanco azulado (Bluish White) y blanco frio (Cold White). Por lo tanto, el vidrio ZnO-
P>0s:xAg, es un excelente candidato para tecnologias W-LED. En este contexto para
extender y mejorar el intervalo de tonalidades de emisiones en el diagrama CIE1931 y por
ende los valores de CCT, el sistema vitreo ZnO-P>Os:xAg fue co-dopado con lantanidos
trivalentes (Sm**, Eu**, Tb®"). En este marco, el co-dopado con Sm*" ha atraido especial
atencion debido a sus bandas de emision ubicadas en la region verde (*Gs;, — ®Hsy), naranja,
(*Gsn = °H7p) y Rojo (*Gs2 = ®Hop), que pueden ser sensibilizadas por transferencia de
energia de iones de plata Ag™ y clusteres de Ag (Agit). La figura 3.11 (a) presenta los
espectros de excitacion para dos vidrios de ZnO-P,05 dopado con 3 % mol de Ag, linea azul,
monitoreado la emisién en 460 nm y 0.6 % mol, linea en rojo, monitoreando la emision en
601 nm. Se puede notar las siguiente bandas de excitacion asociadas al ion Sm*": ®Hs, —
*Psp, P32, *G(2)712, D72, ‘D3, °Pasa, *Lisn, Pana, Psia, “Psia y Hisi [24,99], las cuales estan
superpuestas con la amplia banda de excitacion proveniente de los iones de Agy los clusteres
de Ag (Aglt) relacionada a las transiciones 4d° — 4d'°5sy S, — S;, respectivamente [23-

26].
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La superposicion revela que las longitudes de onda 235 nm (Ag™:4d'® - 4d°5s), 316 nm

(Agnt:Sy = S; + Sm>": *Hsp = *P3p), 373 nm (AgLT: Sy = S; y Sm**: SHsn = %P7p) son
adecuadas para estudiar la modulacion de la emision de los clisteres de Ag (Agt) y Sm*" y
las diferentes rutas de transferencia de energia. Para comenzar a establecer las rutas de
transferencia de energia se miden los espectros de emision del vidrio ZnO-P»0Os activado con
una concentracion de 3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Sm>" (figura 3.11 (b)). Se
observa una atenuacion en la intensidad de la banda de excitacion de los clusteres de Ag,
conforme se incrementa el contenido de Sm**, indicando que la incorporacion de Sm** dentro
del vidrio inhibe la formacion de clisteres de Ag (Aght) durante el proceso de sintesis. Este
comportamiento se origina debido a un proceso de competencia entre los iones Ag" y Sm*"
por ocupar un sitio anidnico disponible en la matriz. La figura 3.12 presenta los espectros de
emision bajo una excitacion de (a) 235 nm, (b) 316 nm y (c¢) 373 nm. Como se ha demostrado
una excitacion de 235 nm activa de forma aislada a los iones Ag", que pueden transferir
energia a clusteres de Ag (Aght), debido a la superposicion de la emision de los iones de
Ag" (4d'°5s - 4d°) y con la excitacion de los clusteres de Ag (Aght:S, — S;). Este
proceso promueve una amplia emisiéon de tonalidad azul, asociada a la transicion
(Aght:S; = Sy), que a su vez se superpone con absorciones del Sm**: *Hsj, — P72, °P3n y
SPs), los cuales se presentan como sumideros en 375, 401 y 415 nm. La presencia de
sumideros evidencia de transferencia de energia radiativa de los clusteres de Ag (Aght) a el
Sm>". Tales absorciones favorecen la presencia de las emisiones tipicas del samario Sm>":
*Gs = SHsp, *H7n, *Hon y *Hii/1z, las cuales alcanzan un éptimo para la muestra con un
contenido de 3.0 % mol de Ag" y 0.6 % mol de Sm**. Para las excitaciones de 316 y 373 nm
se observa la amplia banda de emision asociada a los clusteres Ag (Agit) y se destaca que
para estas dos lineas de excitacion se activan las emisiones azul y verde de los clusteres de
Ag (Aght) ligada a las transiciones S; > S, y T, = S,, respectivamente. Nuevamente se
observan sumideros en 375, 401 y 415 nm, asociados con las absorciones de Sm>":°Hs;, —
P71, °P32 y ®Psp, respectivamente. Debido a que la forma de linea del espectro de emision
de los clusteres de Ag (Aght) es modificado en funcion a la longitud de onda priorizando los
tonos azules para 235 nm, tonalidades azules y verdes para las excitaciones 305 y 317 nm,
ademas, de que el Sm*®" presente en el sistema proporciona las emisiones relacionadas a los

niveles “Gsp» — Hsp, *Gsn = *H72 y *Gsi2 = ®Hop, con tonalidades verde, naranja y rojas. Lo
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que permite modular las emisiones de tonalidades de blanco frio (Cold White) a blanco calido

(Warm White). Todo esto se ilustra en los diagramas CIE1931 presentados en la figura 3.13
para las excitaciones de (a) 235 nm, (b) 316 nm y (c) 373 nm. Para una excitacién de 235 nm
se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.370-0.256), con valores de CCT en el
intervalo 11124-2087 K, exhibiendo tonalidades que van del blanco azulado (Bluish White)
a blanco calido (Warm White) y un valor de CRI en el intervalo 62-59%. Para las longitudes
de onda de excitacion 316 nm, se obtienen coordenadas de color cercanas a (0.346-0.337),
con valores de CCT en el intervalo 6648-5105 K, exhibiendo tonalidades cercanas al blanco
neutro (Neutral White) y un valor de CRI en el intervalo 95-90%. Finalmente, para una
excitacion de 373 nm tienen coordenadas de color cercanas a (0.332-0.297), con valores de
CCT en el intervalo 16817-2121 K, exhibiendo tonalidades que van del blanco azulado
(Bluish-White) a blanco calido (Warm White) y un valor de CRI en el intervalo 93-68%. Los
valores asociados a la colorimetria para las diferentes longitudes de onda de excitacion son
resumidos en la Tabla 3.3. En esta linea se planted la publicacion titulada “Tunable White
light emission in zinc phosphate glasses activated whit Agly" clusters and Sm**” [24], donde
se estudid a profundidad el sistema ZnO-P,0s5:3.0Ag-xSm, el cual da origen al trabajo de
tesis de licenciatura con titulo “Generacion de luz blanca modulable en el sistema vitreo
fosfato de zinc activado con Ag"y Sm*"™ [100], en el cual he fungido como asesor. En el
articulo [24] y tesis [100] se estudiaron los espectros de emision para el sistema ZnO-P20s
bajo las excitaciones 340, 350 y 360 nm. A partir de los espectros de emision se obtuvieron
coordenadas de color, temperatura de color correlacionada y tonalidad de emision. Bajo una
excitacion de 340 nm se logran coordenadas de color alrededor de (0.279, 0.301), con un
valor de CCT en el intervalo 9453-7028 K, que presentan una tonalidad blanca fria (Cold
White). En tanto, bajo una excitacion de 350 nm obteniendo coordenadas de color cercanas
a(0.264-0.276), CCT en el intervalo 13389-9680 K, con tonalidades blanco azuladas (Bluihs
White) a blanco frio (Cold-White). Bajo una excitacion de 360 nm se generan coordenadas
de color cercanas a (0.259, 0.271), CCT en el intervalo 14201-2691 K, presentando
tonalidades comprendidas entre blaco azulado (Bluish-White), blanco frio (Cold-White) y
blanco céalido (Warm-White).
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Figura 3.12. Espectros de emision para el vidrio ZnO-P>Os para una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Sm, bajo una excitacion de (a) 235 nm, (b) 316

nm, (c) 373 nm.
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Figura 3.13. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emision del vidrio ZnO-P;0Os
dopado un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Sm, bajo una excitacion de (a) 225 nm, (b)
316 nmy (c) 373 nm.
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Vidrio X y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra)
Aex =235 nm
3.0Ag 0.210 0.174 - Bluish White
3.0Ag-0.2Sm  0.307 0.225 11124 Bluish White 62
3.0Ag-0.4Sm  0.346 0.241 3956 Neutral White 61
3.0Ag-0.6Sm  0.370 0.256 2766 Warm White 60
3.0Ag-0.8Sm  0.382 0.264 2485 Warm White 61
3.0Ag-1.0Sm  0.397 0.268 2087 Warm White 59
Aex =316 nm
3.0Ag 0.307 0.346 6648 Cold White 90
3.0Ag-0.2Sm  0.330 0.344 5572 Cold White 95
3.0Ag-0.4Sm  0.340 0.340 5137 Cold White 95
3.0Ag-0.6Sm  0.346 0.337 4908 Warm White 93
3.0Ag-0.8Sm  0.343 0.327 4998 Warm White 91
3.0Ag-1.0Sm  0.340 0.318 5105 Cold White 90
Aex =373 nm
3.0Ag 0.247 0.267 16817 Bluish White 93
3.0Ag-0.2Sm  0.292 0.286 8762 Cold White 88
3.0Ag-04Sm  0.313 0.289 6818 Cold White 84
3.0Ag-0.6Sm  0.332 0.297 5492 Cold White 82
3.0Ag-0.8Sm  0.345 0.300 4781 Neutral White 81
3.0Ag-1.0Sm  0.448 0.334 2121 Warm White 68

Tabla 3.4. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT,
tonalidad de emision e indice de reproduccion cromdtica, CRI para el sistema ZnO-
P>05:34g-xSm bajo las excitaciones 235, 316 y 373 nm.
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Recurriendo a la superposicion de los espectros de excitacion figura 3.11 (a) es evidente que

la emision en 295 nm activada bajo excitacion de 235 nm es idonea para estudiar de forma
independiente los iones de Ag" en funcion al contenido de Sm** y con ello establecer la
distancia critica de interaccion Rc. La figura 3.14 (a) presenta los decaimientos en 295 nm
bajo una excitacion pulsada de 235 nm del vidrio ZnO-P20s con un contenido fijo 3.0 % mol
de Ag y diferentes cantidades de Sm**. Se observa que a medida que incrementa el contenido
de Sm>" se acorta el decaimiento y por ende el tiempo de vida promedio de 9.14 a 7.66 us.
La eficiencia de recombinacion (ngr) se incrementa de 0.03 a 0.16, evidenciando de
transferencia de energia no radiativa. Conjuntamente, la figura 3.14 (b) presenta el ajuste
mediante el modelo de Burstein para la muestra con 3.0 % mol de Ag" y 0.6 % mol de Sm>".
Se ha considerado el tiempo de vida medio intrinseco (7y) asociado a la muestra con 3.0 %
mol de Ag" en el modelo de Burstein y se asume que los procesos de relajacion cruzada son
despreciables. Para cada una de las muestras se obtienen valores para el parametro de
transferencia de energia electrostatico (ys) y para el pardmetro de migracion de energia
dindmico (K). Los valores de transferencia de energia y, y migracién de energia K, se
muestran en la Tabla 3.5. En todos los casos, el mejor ajuste para el decaimiento en 295 nm
(4d° - 4d'°5s) se obtiene visualmente para una interaccion, s = 6 dipolo-dipolo y
comprobado mediante el coeficiente de determinacion R?, como se ilustran en la figura 3.14
(b). A partir de las ecuaciones (1.39), (1.40) y de los valores de y, se calculan los valores
correspondientes para el micro parametro de migracion Cpgr en el intervalo 5.75-0.73

x 10™* cm®!y la distancia critica de interaccion decrece de 4.20 a 2.90 A.

Por otra parte, se midieron los decaimientos de los clusteres de Ag (Agit) en 460 nm,
correspondientes a la transicion S, — S;, bajo una excitacion pulsada de 340 nm. En forma
similar a la emision en 295 nm, el decaimiento se acorta con el contenido de samario. Debido
a que el decaimiento no es exponencial simple, el tiempo de vida promedio (74,.) se estima
mediante un modelo de doble exponencial (ecuacién (1.31)), obteniendo valores que se
acortan de 3.78 a 2.16 ns. Este comportamiento es seguido por un incremento de la eficiencia
de transferencia ( ngr) de 0.05-0.42. Aplicando el modelo de Burstein se establece que el
mecanismo de interaccion electrostatico es de cuadrupolo-cuadrupolo eléctrico (s = 10). Los

valores del coeficiente de transferencia de energia (y;) y coeficiente de migracion de energia
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(K) se incrementan de 3.8 a 7.0 X 103 s73/1% y de 0.1 a 1.7 x 107 s~1, respectivamente.

Tales valores sugieren respectivamente un incremento en la tasa de transferencia de energia
no radiativa y una reduccion de la migracion de energia entre donantes. La determinacion de
la distancia de interaccion critica para la transferencia de energia de clisteres de Ag hacia
Sm>* no es posible, debido a que el modelo contempla particulas puntuales, en el caso de los

clusteres se sabe que tienen dimensiones sub nanométricas.

Finalmente, bajo una excitacion de 350 nm y monitoreando la emision en 750 nm se estudia
el decaimiento de las transiciones Ty = S, y T, = Sy, las cuales tienen tiempos de
recombinacion similares (figura 3.14 (e)). Se puede notar que el decaimiento no sigue una
evolucion exponencial y se acorta con el incremento del contenido de Sm**. Por tal motivo,
el tiempo de vida promedio (7,,.) se estima a partir de un modelo de doble exponencial
(ecuacion (1.31)). Los valores de 7,,,.) se acortan en el intervalo — ms, lo cual da origen a un
incremento de la eficiencia de transferencia ( ngr) de 0.09-0.38. Se omite el analisis con el

modelo de Burstein, debido a que las transiciones T, = Sy y T; = S, se superponen.

Como se ha descrito, los espectros de emision de los iones de Ag” y los espectros de
excitacion de los clusteres de Ag (Aglkt) se superponen, por lo que, al activar de forma
independiente las emisiones de los iones de Ag” bajo una excitacion de 235 nm se promueve
la emision de clusteres de Ag (Agit) por transferencia de energia. Este proceso también
activa emisiones caracteristicas de samario Sm>": *Gs — ®Hsp, *Gs2 = ®Hrp 'y *Gsn = “Hop
y *Gsp = SHiip. Tales emisiones sélo pueden surgir por transferencias de energia radiativa
de los clusteres de Ag (Agms"), proceso factible debido a la superposicion espectral de la
banda de absorcién del Sm** y con la amplia banda de emision de los clusteres de Ag (Ag™t).
Este proceso es acompafado por la formacion de sumideros sobre la emision de los clusteres
de Ag (Agh+), ver figura 3.12. A partir de los traslapes espectrales de la emision de iones Ag
con la absorcion de clusteres de Ag y Sm**, y de la emision de cliisteres de Ag con la
absorcion de Sm**, se pueden inferir la transferencia de energia mediante las siguientes

trayectorias, esquematizadas en la figura 3.15.
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i) Ag": 4d°5s + Sm**: *Hspp > Agh:4d'® + Sm**: 4Ps)

ii) Ag": 4d°5s + Sm*>": ®Hspp > Ag™:4d'% + Sm®": *Ps,

iii) Ag": 4d°5s + Sm*": ®Hs, - Ag":4d'® + Sm**: “G(2)72

iv) Ag": 4d°5s + Sm**: ®Hsp —» Agh:4d!'? + Sm**: *D1p

v) Agh: 4d°5s + Aght: So » Aghiad!® + Aght: S,

vi) Aght: S1+ Sm?": ®Hspp —» Aglhtt: So+ Sm*™: D3

vii) Agit: Sy + Sm*": SHspp —» Agit: So + Sm*": 6Py

viii) Agt: S+ Sm**: ®Hsp, > Aglht: So + Sm*: *Gii

ix) Agtt: S1 4+ Sm>": ®Hspp —» Aglht: So + Sm**: °P3p

X) Agit: S1 + Sm*": SHsp = Agit: So + Sm?*: SPsp, *Psp

xi) Agit: Ty, T2 + Sm**: SHspp —» Aglt: So + Sm**: “Iisp, i3

xi) Aglt: Ty, T2 + Sm**: Hspp = Aglht: So + Sm**: *1y12
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Figura 3.14. Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P>Os con diferentes concentraciones de Ag,

bajo una excitacion de (a)235 nm, (c) 340 nm [24], y (e) 350, monitoreando la emision en 295 nm,

460 nm [24], y 750 nm, respectivamente. (b) y (d) [24]. Ajustes por el modelo de Burstein para

las interacciones s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo

para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y (f) ajuste por un modelo de doble exponencial para

la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag 0.6 % mol de Sm.
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Ag-Sm (% mol) Tave (US) NEer Ve (5‘%) K (x103s™) Cpr (X 10™*%cm®s71) R, (A)
Adex = 235 nm
Adem = 295 nm
3.0
3.0-0.2 9.14 88 3.0 5.75 4.20
3.0-0.4 8.84 0.03 130 3.0 3.13 3.80
3.0-0.6 8.39 0.08 98 12.0 0.79 3.00
3.0-0.8 8.23 0.10 122 12.0 0.69 2.90
3.0-1.0 7.99 0.13 157 13.0 0.73 2.90

1
Tabla 3.5. Pardametro de transferencia de energia para una intencion electrostatica, s = 6 dipolo — dipolo, y¢ (s 2).

Pardmetro de migracion dinamica, K (X 103 s™1). Tiempo de vida media promedio, T4, (us). Eficiencia de

transferencia de energia ngy. Micro pardmetro de transferencia de energia Cpg (X 107*%cm® s™1). Distancia de

interaccion critica, R,, para Ag™ — Sm3™.

Ag-Sm (% mol) Io A B (;15) (:lzs) E;’S Ner  Vio (X 103s73/10) K (x 107s71)
Aoy = 340 nm
Aem = 460 nm
3.0 0.007 054 045 139 464 3.78
3.0-0.2 0.013 054 045 1.04 430 3.56 0.05 3.80 1.7
3.0-0.4 0.011 046 053 071  3.26 2.85 0.24 4.90 1.0
3.0-0.6 0.026 074 025 1.64 320 2.57 0.31 5.30 0.5
3.0-0.8 0.019 0.77 022 1.15 4.0 2.25 0.40 6.10 0.1
3.0-1.0 0.016 098 0.10 0.77 445 2.16 0.42 7.00 0.1
Aex = 350 nm T, T, Tave
Aem = 750 nm (ms) (ms) (ms)
3.0 0.001 0.68 032 0.013 0.348 0.323
3.0-0.2 0.001 073 027 0.014 0.37 0.294  0.09
3.0-0.4 0.001 0.77 023 0.013 0303 0266 0.18
3.0-0.6 0.001 0.78 022 0.014 0.287 0246 0.24
3.0-0.8 0.001 081 0.19 0.013 0271 0272  0.30
3.0-1.0 0.001 085 0.15 0.013 0.254 0.199 0.38

Tabla 3.6. 10, A y B parametros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rapida T4 (ns) y lenta

T, (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio T 4 (ns). Eficiencia de transferencia de energia

”

; . . , 3 172 . .y
Ngr. Pardmetro de transferencia de energia y,q (X10°s"?) para una interaccién s=10 cuadrupolo-cuadrupolo.

Parémetro de migracion dinamica, K (x 107 s™1)
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3.6. Propiedades luminiscentes ZnO-P20s:3Ag-xEu
Otra alternativa para extender el intervalo de tonalidades de emisiones en el diagrama
CIE1931 para el sistema vitreo ZnO-P20s-3.0Ag" es el incorporar Eu**, debido a sus
emisiones intrinsecas, las cuales presentan tonalidades amarillas, naranjas y rojas, ubicadas
en 578, 591, 611 y 652 nm, relacionadas a las transiciones Eu*": Dy — "Fo, 'F1, 'F2, "F3 y
"F4, respectivamente [25]. Ademas, las bandas de emision tipicas de Eu" tienen la ventaja
de poder ser sensibilizadas por las emisiones de iones de Ag" y clisteres de Ag (AgiLh), ya
que las bandas de excitacion del Eu3*: "Fo - °Fs+ lg, 7.3, °Is, *He, *H3. 7, °D4, °G2, 3.4, 5, °Ls,
SLe, °Ds, D1 y Dy [25], se superponen con las bandas de emision de los iones de Ag y
clusteres de Ag (Aglt). En esta direccion, en la figura 3.16 (a) se establecen las longitudes
de onda de excitacion apropiadas con la ayuda de la superposicion de los espectros de
excitacion de una muestra dopada con 3.0 % mol de Ag" (linea azul) y el espectro de
excitacion de la muestra dopada con 0.6 % mol de Eu*" (linea roja), monitoreado la emision

en 460 nm y 701 nm, respectivamente.

(a) AQliS:S, 1 s ——3.0Ag |(B) |—3.0Ag
/ e A,, =460 nm ——3.0Ag-0.2Eu
——0.6Eu ——3.0Ag-0.4Eu ne.
o A =701 B —— 3.0Ag-0.6Eu Ag,:S,— S,
£ o @ | ——3.0Ag-0.8Eu
2 T | ——3.0Ag-1.0Eu
2 3 | _=460nm
E n‘ em
- T
8 2 -
= 3 =
% (%]
g | 3 g
=) % K]
Z 3 £
‘o
<
IFo.'AﬁD‘ 7FOHSDO
5 & ! J . T I ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
200 400 500 600 200 250 300 350 400

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Figura 3.16. (a) En azul, espectro de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con 3.0 % mol de Ag monitoreado
la emision en 460 nm. En rojo, espectro de excitacion para el vidrio 0.6 % mol de Eu monitoreando la
emision en 701 nm. (b) Espectros de excitacion para el vidrio ZnO-P;Os con una concentracion fija de 3.0

% mol de Ag y diferentes cantidades de Eu [25].
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De igual forma, en la figura 3.16 (b) se presentan los espectros de excitacion para las muestras

con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Eu®*. Se observa
que la intensidad de la banda de excitacion relacionada a los clusteres de Ag (AgLt) decrece
a medida que incrementa el contenido de europio, lo cual evidencia la inhibicion de la
formacion de los clusteres de Ag (AglLh). Este proceso se origina por una competencia para
ocupar sitios anionicos dentro de la matriz, ademas, de formar oxigeno molecular en el
proceso. La superposicion de los espectros de excitacion revela que longitudes de onda de
297, 330, 350 y 361 nm son adecuadas para estudiar la modulacion de la emision de los
clusteres de Ag (Ag™t) y Eu*", ademas de ofrecer informacion acerca de las diferentes rutas
de transferencia de energia. Una vez seleccionadas las longitudes de onda de excitacion
adecuadas se miden los espectros de emision de vidrios ZnO-P,0Os activados con una
concentracién de 3.0 % mol de Ag" y diferentes cantidades de Eu’*. La figura 3.17 presenta
los espectros de emision bajo las excitaciones de (a) 297, (b) 330, (¢) 350 y (d) 361 nm. Para
todos los espectros de emision se observa la amplia banda de emision relacionada a los
clusteres de Ag (Aglkt) que surge a partir de la superposicion de las transiciones Si— So, T»
- Soy T1 = So. También se puede observar la presencia de un par de sumideros relacionados
a absorciones de los niveles electrénicos del Eu** 'Fo — L¢ y 'Fo — °D», ademas, de
presentarse las bandas de emision tipicas de europio Eu*":’Dy — "Fy, "Dy = Fy, Do — 'Fa y
Do — 'F3, °Dg = "Fa, en 578, 591, 611 y 652 nm, las cuales incrementan en intensidad hasta

una concentracion de 0.8 % mol de Eu’".

Es de resaltar que la forma de linea de los espectros de excitacion de los clusteres de Ag
(Aght) dependera de la longitud de onda de excitacion, lo cual puede afectar la probabilidad
de transferencia de energia. Por lo que, en el marco de la teoria de Dexter-Foster, la
probabilidad de transferencia de energia es proporcional a la integral (£2) de la superposicion
de los espectros normalizados de la emision de los clusteres de Ag (Aght) (fp(E)) y el
espectro de excitacion del Eu*" (F4(E)) como funcion de la energia de foton dado por la
ecuacion 3.1 [84]:

o= LOBE) (3.1)
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La figura 3.18 presenta el efecto de la longitud de onda de excitacion sobre la superposicion

espectral del espectro de emision de la muestra con 3.0 % mol de plata y de la excitacion de
la muestra con 0.6 % mol de Eu**. Se obtienen valores de Q de 3.55, 5.39, 4.95 y 4.75 x1072
eV~ para las excitaciones 297, 330, 350 y 361 nm, respectivamente. A partir de estos
resultados se puede inferir que la longitud de onda de excitacion dptima para que los clusteres

de Ag (Agly) transfieran energia a los iones de Eu®*es 330 nm.

Por otra parte, a partir de los espectros de emision son estimadas las coordenadas de color,
temperatura de color correlacionada y tonalidad de emision. La figura 3.19 expone las
coordenadas de color para las longitudes de onda de excitacion de (a) 297, (b) 330, (¢) 350y
(d) 361 nm. Se observa que la maxima modulacion de tonalidad se logra con las longitudes
de onda 297 nm y 361 nm. Para una longitud de onda de excitaciéon de 297 nm se obtienen
coordenadas de color en el intervalo (0.330, 0.372) — (0.487, 0.348), con valores de CCT en
el intervalo 5584-1828 K, desplegando tonalidades de emision que parten del blanco frio
(Cold-White), pasando por el blanco neutro (Neutral-White), blanco calido (Warm-White) y
concluyendo en una tonalidad naranja rosado (Orange-Pink), con valores de CRI en el
intervalo 95-65%. Bajo una excitacion de 361 nm, se obtienen coordenadas de color en el
intervalo (0.256, 0.266) — (0.414, 0.295), con valores de CCT en el intervalo 15462-2201 K,
desplegando tonalidades de emision que parten del blanco azulado (Bluish-White), pasando
por el blanco frio (Cold-White), blanco céalido (Warm-White) y terminando en una tonalidad
rosada (Pink), con valores de CRI en el intervalo 97-53%. Por ultimo, para las excitaciones
de 330 nm y 350 nm se logran coordenadas de color en el intervalo (0.292, 0.323) — (0.357,
0.291), con valores de CCT en el intervalo 11224-3713 K, que presentan tonalidades de
blanca frio (Cold-White) a blanco neutro (Neutral-White), con valores de CRI en el intervalo

96-67%.

Otro parametro importante para determinar si un vidrio es candidato para aplicaciones
luminiscentes es la eficiencia cuantica luminiscente (PLQY). Este pardmetro se estima
utilizando una esfera integradora a través de la expresion (1.19). Los valores de PLQY para
el vidrio ZnO-P,0s con un contenido fijo 3.0 % mol de Ag" y diferentes cantidades de Eu*",
son presentadas en la figura 3.210 para excitaciones de (a) 297, (b) 330, (¢) 350 y (d) 361

nm.
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Bajo la longitud de onda de excitacion de 297 nm se obtienen valores de PLQY en el intervalo

45-34%, presentando un valor 6ptimo de 45% para el vidrio ZnO-P>0s5:3.0Ag-0.6Eu. Para
una longitud de onda de excitacion de 330 nm se obtienen valores de PLQY en el intervalo
48-38%, mostrado un valor 6ptimo de 48% para la muestra ZnO-P205:3.0Ag. Con una
longitud de onda de excitacion de 350 nm se observan valores de PLQY en el intervalo 44-
37% exhibiendo un valor 6ptimo de 44% para la muestra ZnO-P>0s:3Ag-0.4Eu. Por tltimo,
bajo una excitacion de 361 nm se obtienen valores de PLQY en el intervalo 38-30%
presentando una maxima eficiencia de 38% para la muestra ZnO-P>0s5:3Ag-0.4Eu. Se
observa que al incorporar 0.2 % mol de Eu*" los valores de la eficiencia cuantica decrecen,
lo cual se correlaciona con la inhibicion en la formacion de clusteres de Ag, a partir del
mecanismo de competencia previamente explicado. A pesar de la reduccion de las especies
Aglt, los valores de eficiencia cuantica se recuperan para contenidos de Eu* superiores al
0.2 % mol, alcanzando valores 6ptimos para las muestras 0.4 y 0.6 % mol de Eu*". La caida
de la eficiencia cuéantica para concentraciones mayores al 0.6 % mol de Eu®", se asocia
principalmente a un efecto quencheo, debido a los procesos de relajacion cruzada del Eu**y

la drastica reduccion en el contenido de clusteres de Ag (Agikt), ver Fig. 3.3 (c).
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Figura 3.17. Espectros de emision para el vidrio ZnO-P;Os para una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Eu, bajo una excitacion de (a) 297 nm, (b) 330

nm, (c) 350 nmy 361 nm [25].
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Figura 3.18. Integral de la superposicion espectral (2) entre la emision de los clusteres de Ag
(Ag™t) y la excitacion del Ev’". Bajo una excitacion de (a) 297 nm, (b) 330 nm, (c) 350 nm y
(d) 361 nm [25].
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Figura 3.19. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emision del vidrio ZnO-P>Os
con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Eu bajo una excitacion de (a) 297 nm,

(b) 330 nm, (c) 350 nmy (d) 361 nm [25].
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Vidrio X y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra)
Aex =297 nm

3.0Ag 0.330 0.372 5584 Cold White 87
3.0Ag-0.2Eu  0.365 0.372 4405 Neutral White 95
3.0Ag-0.4Eu  0.392 0.364 3614 Neutral White 86
3.0Ag-0.6Eu  0.424 0.358 2809 Warm White 77
3.0Ag-0.8Eu  0.465 0352 2087 Orange Pink 69
3.0Ag-1.0Eu  0.487 0.348 1828 Orange Pink 65
Aex =330 nm

3.0Ag 0.292 0.323 7793 Cold White 92
3.0Ag-0.2Eu  0.317 0.327 6292 Cold White 96
3.0Ag-04Eu  0.336 0.324 5318 Cold White 89
3.0Ag-0.6Eu  0.357 0.321 4370 Neutral White 81
3.0Ag-0.8Eu  0.372 0.316 3713 Neutral White 74
3.0Ag-1.0Eu  0.393 0.317 3060 Warm White 69
Aex =350 nm

3.0Ag 0.270 0.284 11224 Bluish White 96
3.0Ag-0.2Eu  0.293 0.292 8495 Cold White 94
3.0Ag-04Eu  0.301 0.284 8025 Cold White 86
3.0Ag-0.6Eu  0.318 0.283 6562 Cold White 80
3.0Ag-0.8Eu  0.332 0.281 5481 Cold White 73
3.0Ag-1.0Eu  0.357 0.291 4074 Neutral White 67
Aex =361 nm

3.0Ag 0.256 0.266 15462 Bluish White 97
3.0Ag-0.2Eu  0.293 0.281 8900 Cold White 86
3.0Ag-04Eu  0.318 0.280 6575 Cold White 76
3.0Ag-0.6Eu  0.344 0.276 4707 Purple Pink 65
3.0Ag-0.8Eu  0.390 0.284 2608 Purple Pink 54
3.0Ag-1.0Eu 0414 0.295 2201 Pink 53

Tabla 3.7. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT,
tonalidad de emision he indice de reproduccion cromatica, CRI para el sistema ZnO-
P20s:34g-xEu bajo las excitaciones 297, 330, 350y 361 nm [25].
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Figura 3.20. Eficiencia cuantica, QY, el vidrio ZnO-P;Os para una concentracion fija de 3.0 %

mol de Ag y diferentes cantidades de Eu, bajo una excitacion de (a) 297 nm, (b) 330 nm, (c)

350 nmy 361 nm [25].
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La figura 3.21 presenta los decaimientos del vidrio ZnO-P>0Os dopado con un contenido fijo

de 3.0 % mol de Ag" y diferentes concentraciones de Eu®" bajo las excitaciones pulsadas de

340 nm, monitoreando la emision del nivel S; = S, en (a) 464 nm y (b) 350 nm,
monitoreando la emisioén del nivel Ty, T, = S, en 750 nm. En la figura 3.21 (a) se evidencia

que el incremento en el contenido de Eu** genera un acortamiento en la evolucion de la
emision lo que es una clara evidencia de un proceso de transferencia de energia no radiativa.
Mas aun, los tiempos de vida de la figura 3.21 (a), suguieren tener naturaleza de doble
exponencial. Por tal motivo, las evoluciones temporales son ajustadas por el modelo de doble
exponencial, descrito por la ecuacion (1.31). Partiendo de los parametros obtenidos mediante
los ajustes del modelo de doble exponencial, se estiman los tiempos de vida promedio
(Tave)y la eficiencia de transferencia de energia (ngr), los cuales respectivamente se reducen
e incrementan de 4.27 a 3.51 ns y de 0.04 a 0.18. Ahora bien, bajo una excitacion pulsada de
350 nm monitoreando la emision en 750 nm originada a partir de la superposicion las
transiciones Ti, T = So. De acuerdo con la figura 3.21 (c), nuevamente se observa un
acortamiento de la emisién conforme se incrementa el contenido de Eu®*. Debido a la
evolucion no exponencial, la vida media promedio se obtiene mediante un modelo de doble
exponencial (ecuacion (1.31)). A partir del ajuste se observa que 7,,, decrece de 0.231 a
0.172 ms, lo cual produce un incremento de ngr de 0.01 a 0.06, ver Tabla 6. A partir de las
eficiencias de transferencia, se infiere que la transferencia de energia no radiativa es mas
probable para transicion S; = S,. Debido a que la emision en 464 nm no se superpone con
otra transicion, se elige esta longitud de onda para analizar los procesos de transferencia de
energia con el modelo de Burstein. En todos los casos, el mejor ajuste se logra visualmente
y corroborado mediante su coeficiente de determinacion para una interaccion, s = 6 dipolo—
dipolo, ilustrado en la figura 3.21 (b) para el vidrio ZnO-P>Os dopado con una concentracion
de 3.0 % mol de Ag" y 0.6 % mol de Eu". Se encontraron valores de y, en el rango de 0.25-

0.35adjyKen 0.4 — 4.8 x 107 s71.
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Adicionalmente al proceso de transferencia no radiativo, se observa la presencia de

transferencia de energia de forma radiativa debido a la formacion de sumideros asociados a
absorciones de los niveles electronicos del Eu** "Fo - 5Ls y "Fo = °D;. A partir del traslape
de la emision de clisteres de Ag con la excitacion de Eu®*, se establecen los siguientes

canales de transferencia de energia, esquematizados en la Figura 3.22:

i) Agit: S+ Eu’': "Fo > Aglt: So+ Eu': 5Ga 3,45
ii) Aght: S+ EBu*': "Fo » Aglht: So + Eu?': OLg

iii)  Aglht: S+ Eu*": "Fo > Aglt: So + Eu?': 5L

iv)  Agt:S;+Eu*: 'Fi - Agltt: So +Eu’’: °Ds

V) Aglt: Si + Eu*': "Fo » Agit: So +Eu’t: °Dy

vi)  AgEt: Ti(T2) + Eu*: "Fo = Agltt: So +Eu’: °Ds
vil)  Ag%t: Ti(T2) + Eu*: "Fo.1 —» AglLt: So +Eu’': °Dy
viii)  Aglht: Ti(T2) + Eu*': "Fo —» Aght: So +Eu': SDy

Es de resaltar que parte la informacion del sistema ZnO-P,0s:Ag-xEu ha sido presentada
en el trabajo de tesis titulado “Generacion de luz blanca mediante la sintesis del sistema
binario ZnO-P:0:s tri-dopada con Ag®, Ev** y Dy [101], en el cual he fungido como
co-asesor. Ademds, se tiene en revision un articulo titulado “Multicolor emission in AglLt
clusters en Eu’" activated ZnO-P>O;s glasses achieved under near ultraviolet light
excitation” en la revista Optical Materials, donde se explica a profundidad el sistema

Zn0O-P>05:3.0Ag-xEu.
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Figura 3.21. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P>Os con una concentracion de 3.0 %
mol de Ag y diferentes concentraciones de Eu, bajo una excitacion pulsada de 340 nm,
monitoreado la emision en 464 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones
s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo
de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Agy 0.6 % mol de Eu. (c) Tiempos de vida media
del vidrio ZnO-P;Os con una concentracion de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones
de Eu, bajo una excitacion pulsada de 350 nm, monitoreado la emision 464 nm. (d) ajuste por
un modelo de doble exponencial para la muestra dopada con 3.0 % mol de Agy 0.6 % mol de
Eu [25].
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Eu3+ content (% mol) Io A B 71 (ns) T, (ns) Tave (11S)
Aem =463 nm
3.0-0.0 0.002 0.39 0.61 1.55 4.83 4.27 ---
3.0-0.2 0.002 0.41 0.58 1.52 4.71 4.11 0.04
3.0-0.4 0.004 0.46 0.55 1.51 4.69 4.01 0.06
3.0-0.6 0.002 0.46 0.53 1.39 4.60 3.93 0.08
3.0-0.8 0.002 0.46 0.54 1.31 4.41 3.78 0.11
3.0-1.0 0.003 0.46 0.53 1.23 4.11 3.51 0.18

T (ms)  T(ms)  Taye (M)

Aem = 750 nm
3.0-0.0 0.001 0.961 0.038 0.007 0.347 0231 -
3.0-0.2 0.001 0.961 0.038 0.007 0.334 0.219 0.05
3.0-0.4 0.001 0.963 0.036 0.007 0.330 0.214 0.07
3.0-0.6 0.001 0.965 0.034 0.007 0.324 0.203 0.12
3.0-0.8 0.001 0.968 0.031 0.007 0.311 0.185 0.20
3.0-1.0 0.001 0.971 0.028 0.007 0.305 0.172 0.25

Tabla 3.8. Iy, A y B parametros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rapida t, (ns) y lenta
T, (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio T4, (ns). Eficiencia de transferencia de energia
Ner.para los tiempos de vida media bajo las excitaciones pulsada de 340 nm monitoreando en 464 nm y 350 nm
monitoreando en 750 nm, para las muestras con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones
de Eu [25].
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Figura 3.22. Diagrama de niveles de energia de un clister de Ag (Aglt) y un ion de Eu’

ilustrando las rutas de transferencia de energia [25].
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3.7. Propiedades luminiscentes ZnO-P20s:3Ag-xMn
Ya se ha demostrado que para modular de forma 6ptima las emisiones del vidrio ZnO-P,0s:
3Ag es necesario incorporar lantanidos, tales como Sm’" y Eu’’, iones que de forma
intrinseca presentan tonalidades rojizas. La gran cantidad de niveles favorecen la
transferencia de energia de clusteres de Ag. La principal desventaja del uso de estos iones es
el costo elevado en su manufactura, ademas de su relativa escases en el planeta. Como
alternativa para extender el intervalo de tonalidades de emisiones célidas en el diagrama
CIE1931, se propone el empleo de manganeso (Mn?*), el cual en fosfato de zinc vitreo
presenta una amplia banda de emision, asociada con la transicion *T1(G) — SA1(S). Tal banda
se extiende de 550 nm a 850 nm y tiene un maximo en el intervalo 615-645 nm, dependiendo
del contenido de Mn?*. De forma analoga a Eu®" y Sm®", la emision de Mn?" puede ser

sensibilizada por transferencia de energia de iones de Ag" y los clusteres de plata de Ag
(Agm").

Inicialmente, se establecen las longitudes de onda de excitacion apropiadas a partir de los
espectros de excitacion de los clusteres de Ag (linea azul) y Mn?" (linea roja) presentados en
la figura 3.23 (a)- Se observan las siguientes bandas de excitacion ’A(S) — *T(P) + “E(D),
SA1(S) = *T2D), *A1(S) = *A1(G) + “E(G) y °A1(S) — *T2(G) asociadas con Mn?>* [84-85],
ubicada en 345, 407, 419 y 475 nm, respectivamente. Las bandas del Mn?" se superponen
con la amplia banda de excitacién proveniente de los iones de plata de Ag nivel 4d° —
4d'°5s ubicada en 235 nm y de los clisteres de Ag (Agit) nivele S, = S; con maximo en
350 nm [84-85]. La superposicion revela que las longitudes de onda 233 nm (Ag*: 4d° —
4d'°5s), 345 nm (Ag™t: Sy = Sy y Mn?t:SA(S) —» *T1(P) + “E(D)), 385 nm ( Aglyt: Sy —
S1), 407 nm (Mn2%:5A(S) - *A1(G) + “E(G)), son adecuadas para estudiar la modulacion

de la emision de los clusteres de Ag (Aght) y Mn?".
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Figura 3.23. (a) En azul, espectro de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con 3.0 % mol de Ag monitoreado
la emision en 460 nm. En rojo, espectro de excitacion para el vidrio con 3.0 % mol de Mn monitoreando
la emision en 625 nm. (b) Espectros de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Mn.

Ademas, la figura 3.23 (b) presenta los espectros de excitacion para las muestras con un
contenido fijo del 30 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Mn>* en donde se observa
que la intensidad de la banda de excitacion relacionada a los clusteres de Ag (AgiL™) decrece
a medida que incrementa el contenido de Mn?*. Este comportamiento nuevamente evidencia
la inhibicion de la formacion de los clusteres de Ag (Agpt), debido al proceso de
competencia por ocupar sitios anidonicos dentro de la matriz. Definidas las longitudes de onda
de excitacion adecuadas, se miden los espectros de emision del vidrio ZnO-P>Os activado
con una concentracion fija de 3.0Ag % mol y diferentes cantidades de Mn?*. La figura 3.24
presenta los espectros de emision bajo las excitaciones (a) 233, (b) 345, (c) 385 y (d) 407 nm.
Para una longitud de onda de excitacion onda 233 nm, seleccionada para activar de forma
independiente a los iones de Ag", se despliegan bandas de emision centradas en 295, 390 nm
relacionadas a las transiciones 4d'°5s — 4d° y la superposicion de las transiciones So —
S1y T2, Ti = So, respectivamente. Ademas, se presenta una banda de emision de Mn 2",
relacionada a la transicion “T1(G) — ®Ai(S), la cual desplaza en funcion del contenido de
Mn?* en el intervalo 610-645 nm. Es de resaltar que las emisiones del Mn?" bajo una

excitacion de 233 nm sélo pueden emerger por un mecanismo de transferencia de energia de
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Ag" a Mn?". Bajo una excitacion de 345 nm empleada con el fin de co-excitar tanto a Ag/yt

como Mn?*, se generan las emisiones asociadas tanto a las transiciones Si, T2, T1 = So de los
clisteres de Ag (Ag™:t) y la transicion *T1(G) = %A1(S) de Mn?*. Se observa un sumidero en
407 nm asociado con absorciones de Mn?" relacionadas a la transicion ®A1(S) - *A1(G) +
*E(G), lo que claramente evidencia la transferencia de energia de forma radiativa de los
clisteres de Ag (Ag™:t) Mn?*, ademas de lograr igualar las intensidades de las emisiones de
ambas especies dopantes. Bajo una longitud de onda de excitacion de 385 nm, s6lo se activara
de forma independiente a los clisteres de Ag (AgiL"), generando una amplia banda de
emision centrada en 460 nm. Con la incorporacion de manganeso aparece la amplia banda de
emision del manganeso Mn?":*T;(G) — ®A(S) la cual se desplaza hacia el rojo en el intervalo
de 610 — 645 nm. Debido a que Mn?" no puede ser excitado bajo 385 nm, su emision
unicamente puede originarse por un proceso de transferencia de energia de los clusteres de
Ag (Agt) a los iones de Mn**. Por ultimo, bajo una de excitacion 407 nm se activa
principalmente a Mn?*, como lo demuestra la intensidad de la emisiéon Mn** :*Ti(G) —
A1(S). Es evidente que la emision de Mn?* se desplaza hacia el rojo en funcion al incremento
del manganeso. Este efecto es atribuido al cambio en la coordinacion local del manganeso de

tetraédrico a octaédrico [84-85].

La figura 3.25 presenta las coordenadas de color para las longitudes de onda de excitacion
(a) 235, (b) 345, (c¢) 385 y (d) 407 nm. Bajo una excitacion de 235 nm se puede modular la
tonalidad de la emision de blanca fria (Cold White) a naranja rojiza (Reddish Orange) en
funcioén de la concentracion de Mn, obteniendo valores de CCT en el intervalo 1940-1620 K,
relacionados a coordenadas de color en el intervalo (0.203, 0.163) — (0.617, 0.361), con
valores bajos de CRI proximos al 67%. Para una longitud de onda de excitacion de 345 nm
se obtienen coordenadas de color en el intervalo (0.292, 0.323) — (0.393, 0317) y con valores
de CCT en el intervalo 7793-3060 K, logrando modular la tonalidad de emision de blanco
azulado (Bluish White) pasando por el blanco frio (Cold White) concluyendo en el blanco
calido (Warm White), con valores de CRI entre 94-63%. Bajo una excitacion de 385 nm se
observa que la tonalidad de emision se acota entre las tonalidades blanco azulado (Bluish
White) y (Blanco Frio), relacionado a las coordenadas de color en el intervalo (0.243, 283) -

(0.296, 0.278), con valores de CCT entre 14898-8652 K y valores de CRI en el rango 90-

79



CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

PROPIEDADES LUMINISCENTES

Zn0-P;05:3Ag-xMn

64%. Por ultimo, bajo una excitacion de 407 nm se obtiene una modulacion de la tonalidad

que parte del blanco frio (Cold White), pasando por el blanco calido (Warm White) y

extendiéndose en el naranja rojizo (Reddish Orange), caracterizado por sus coordenadas de
color en el intervalo (0.275, 0.353)-(0.614, 0.365), con valores de CCT entre 8237-1762 K y
valores de CRI en el rango 83-70%.
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Figura 3.24. Espectros de emision para el vidrio ZnO-P>Os para una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Mn, bajo una excitacion de (a) 297 nm, (b) 330

nm, (c) 350 nmy 361 nm.
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Vidrio X y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra)
Aex =235 nm

3.0Ag 0.203 0.163 --- --- ---
3.0Ag-1.0Mn  0.491 0.367 1940 Reddish Orange 67
3.0Ag-2.0Mn  0.560 0.386 1659 Reddish Orange 63
3.0Ag-3.0Mn  0.583 0.382 1620 Reddish Orange 64
3.0Ag-3.0Mn  0.605 0.372 1678 Reddish Orange 65
3.0Ag-3.0Mn  0.617 0.361 1812 Reddish Orange 67
Aex =345 nm

3.0Ag 0.274 0.293 10238 Bluish White 94
3.0Ag-1.0Mn  0.335 0.291 5322 Cold White 88
3.0Ag-2.0Mn  0.367 0.291 3613 Neutral White 78
3.0Ag-3.0Mn  0.380 0.283 2950 Warm White 73
3.0Ag-3.0Mn  0.388 0.276 2538 Warm White 68
3.0Ag-3.0Mn  0.389 0.268 2347 Warm White 63
Aex =385 nm

3.0Ag 0.243 0.283 14898 Bluish White 87
3.0Ag-1.0Mn  0.255 0.277 13972 Bluish White 90
3.0Ag-2.0Mn 0.274 0.282 10915 Bluish White 82
3.0Ag-3.0Mn  0.279 0.278 10597 Bluish White 77
3.0Ag-3.0Mn  0.290 0.279 9208 Cold White 70
3.0Ag-3.0Mn  0.296 0.278 8652 Cold White 64
Aex =407 nm

3.0Ag 0.275 0.353 8237 Cold White 83
3.0Ag-1.0Mn  0.468 0.399 2486 Warm White 83
3.0Ag-2.0Mn  0.533 0.396 1828 Reddish Orange 76
3.0Ag-3.0Mn  0.569 0.386 1639 Reddish Orange 72
3.0Ag-3.0Mn  0.588 0.375 1629 Reddish Orange 72
3.0Ag-3.0Mn 0.614 0.365 1762 Reddish Orange 70

Tabla 3.9. Coordenadas de color (x, y), las temperaturas de color correlacionadas CCT,
tonalidad de emision e indice de reproduccion cromdtica, CRI para el sistema ZnO-
P>0s5:34g-xMn bajo las excitaciones 233, 345, 385 y 407 nm.
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Los decaimientos de Ag" se monitorean en 295 nm bajo una excitacion de 235 nm, como se

muestran en la figura 3.26 (a). Como es de esperarse los decaimientos se acortan a medida
que se incrementa el contenido de Mn?*, como lo revela la reduccién de 9.51 a 4.82 us del
tiempo de vida media. Este hecho esta relacionado con un proceso de transferencia de energia
no radiativa, el cual incrementa su eficiencia de 0.15 a 0.59. Como se ilustra en la figura 2.36
(b), los decaimientos en 295 nm ajustados con el modelo de Burstein revelan que una
interaccion dipolo-dipolo eléctrico (s = 6) es el mecanismo dominante en el proceso de
transferencia de energia no radiativa de iones Ag hacia Mn?' y/o clisteres de Ag. El
pardmetro y, se incrementa con la concentracion de Mn?" de 53.80 a 57.98 s'2, como

consecuencia de un proceso mas eficiente. En el mismo tenor el parametro de migracion el

pardmetro K en el intervalo 32.40-176.80 x 103s™!. (ver Tabla 3.10)

Para complementar los procesos y rutas de transferencia de energia también se presentan los
decaimientos de la emision en 460 nm correspondiente a la transicion S; = S de los clusteres
de Ag (Aght), bajo una excitacion pulsada de 375 nm con un pulso de 65 ps. La evolucion
exponencial mostrada en la figura 3.26 (¢) no sigue un comportamiento exponencial y se
acorta a medida que se incrementa el contenido de Mn?*, evidenciando nuevamente la
presencia de transferencia de energia no radiativa. A partir de un ajuste de doble exponencial
se encuentra que los tiempos de vida media se reducen de 4.11 a 1.1 ns, dando como resultado
un incremento en la eficiencia de transferencia de 0.13 a 0.43. El ajuste de los perfiles de
decaimiento a través del modelo de Burstein, revela que una interaccion tipo dipolo-dipolo
eléctrico es la dominante en el proceso de transferencia de energia (ver figura 3.26 (d)), lo
cual arroja que los valores de y, en el intervalo 6.03 — 5.50 x10* s, con un parametro de
migracion (K) en el rango de 0.10-17.39 x107 s™! (ver Tabla 3.11). Empleando los traslapes
de la emision de Ag' y clisteres de Ag con las absorciones de cliisteres de Ag y Mn?" se

puede asumir que los canales de transferencia de energia son los siguientes (figura 3.27):
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Ag" 4d°5s+ Aglt: So - Ag': 4d!0+ Aght: S,

Aglt: S+ Mn?": SAL(S) » Agit: So + Mn?*: 4T1(P) + “E(G) +*T2(G)
Aglt: S+ Mn?": SAL(S) » Agit: So + Mn?': *A1(G) + “E(G)
Agit: Sy + Mn?": 6A(S) » Aght: So + Mn?': “Ta(G)

Agit: T, T1+ Mn?": 6A4(S) » Aglkt: So + Mn?": *T1(G)
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Figura 3.26. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P>Os con una concentracion de 3.0 %

mol de Ag y diferentes concentraciones de Mn, bajo una excitacion pulsada de 340 nm,

monitoreado la emision en 464 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones

s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo
de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Agy 3.0 % mol de Mn. (c) Tiempos de vida media

del vidrio ZnO-P;Os con una concentracion de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones

de Mn, bajo una excitacion pulsada de 375 nm, monitoreado la emision 460 nm. (d) Ajuste por

el modelo de Burstein para las interacciones s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S

= 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag y

3.0 % mol de Mn.
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AgMn(%mol) Yo (sTV2)  K(X103%7Y)  Tape(8s)  mer Cpr (x 107*%em®s™h Re (A)
Aoy = 235 nm
Aem = 295 nm
3.0 9.51
3.0-0.2 53.80 32.40 8.00 0.15 0.50 2.80
3.0-0.4 127.80 39.76 7.13 0.25 0.72 2.90
3.0-0.6 58.20 93.60 6.28 0.33 0.07 2.00
3.0-0.8 67.60 134.90 5.50 0.42 0.005 1.90
3.0-1.0 57.98 176.80 4.82 0.49 0.001 1.68

1
Tabla 3.10. Parametro de transferencia de energia para una intencion electrostatica, s = 6 dipolo — dipolo, y¢ (s 2).

Parémetro de migracion dindmica, K (X 103 s™1). Tiempo de vida media promedio, Tgye (1S).

Eficiencia de

transferencia de energia Ngy. Micro pardmetro de transferencia de energia Cpgr (X 10™*%cm® s™1). Distancia de

interaccion critica, R,, para Agt — Mn?*.

Ag-Mn (% mol) I A B (;15) (:LZS) Egl’s Mer ¥e (X 103s712) K (x107s7Y)
Aoy = 340 nm
Aem = 460 nm
3.0 0.002 027 073 151 446 413
3.0-0.2 0003 035 065 114 399 361  0.13 6.03 0.10
3.0-0.4 0001 049 051 134 404 340  0.18 6.00 3.70
3.0-0.6 0003 058 042 140 392 310 025 5.44 7.90
3.0-0.8 0004 0.60 040 127 348 270 035 5.60 12.10
3.0-1.0 0006 0.62 038 1.1 310 240 043 5.50 17.39

Tabla 3.11. 10, A y B parametros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rapida t, (ns) y

lenta T, (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio T, (ns). Eficiencia de transferencia de

, , . . , 3 12 . ., o . . ,
energia Ngr. Parametro de transferencia de energia ye (X10°s™%) para una interaccion s=6 dipolo-dipolo. Pardmetro

de migracién dinamica, K (x 107 s™1).
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40 -
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Figura 3.27. Diagrama de niveles de energia de un ion Ag", un clister de Ag (Agl") y un ion de

Mn*" ilustrando las rutas de transferencia de energia.
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3.8. Propiedades luminiscentes ZnO-P205:3Ag-xTb4O7

A lo largo de este trabajo ha quedado demostrado que la matriz de fosfato de zinc activada
con 3.0 % mol de Ag" es un excelente punto de partida para la modulacion en la tonalidad de
emision, la cual cubre la zona desde blanco azulado (Bluish-White) a blanca neutra (Neutral-
White), dependiendo de la longitud de onda de excitacion. Con el fin de desplazar la tonalidad
hacia la zona verde del diagrama CIE1931 se incorpora Tb>" (Tb4O7). En este contexto el ion
terbio (Tb*") presenta bandas de absorciéon 'Fe — °Is + °Fs, “He, *Hy, °L7, s, °Da, Lo + 3Gs,
SLio, °D3 + °Ge [86-87], las cuales son afines a la amplia emision de los iones de Ag y
clusteres de Ag (AgiLT). La gran cantidad de niveles permite establecer diferentes rutas de
excitacion, las cuales pueden ser aprovechadas para modular la emision global del sistema

Zn0-P,05:3.0Ag-xTb407.

Por lo que es de interés establecer un mecanismo de interaccion partiendo de la superposicion
de los espectros de excitacion de muestras dopadas con 3.0 % mol de Ag" y 0.6 % mol de
TbsO7. El espectro para la muestra ZnO-P>0s-3.0Ag es monitoreado en 460 nm y para la
muestra ZnO-P205-0.6Tb4sO7 es medido en 543 nm. Los espectros de excitaciéon son
presentados en la figura 3.28 (a) de donde se puede observar la amplia banda de excitacion
de los iones de Ag y clusteres de Ag (Agh*) (linea en color azul) referidas a las transiciones
4d9 - 4d1°5s y S, — S;, centradas en 235 y 360 nm, linea en color azul. Ademas, se
aprecian bandas de excitacion caracteristicas (linea en color verde) asociadas al ion Th3*,
"F6— *Is + °Fs, "Fs = *Hs, "F6 — *H7, "Fs = L7, 5, "F6 = Dy, "F6 = Lo + °Gs, "Fs = °Lio y

"Fs - °Ds+Gs, ubicadas en 285, 303, 317, 338, 351, 357, 368 y 377 nm, respectivamente.
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Figura 3.28. (a) En azul, espectro de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con 3.0 % mol de Ag monitoreado
la emision en 460 nm. En verde, espectro de excitacion para el vidrio con 0.6 % mol de Th,07; monitoreando
la emision en 543 nm. (b) Espectros de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Tb,O);.

Ademas, la figura 3.28 (b) presenta los espectros de excitacion para las muestras con un
contenido fijo del 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Tb4O7 en donde
observamos que la intensidad de la banda de excitacion relacionada a los clisteres de Ag
(Agh*) decrece a medida que incrementa el contenido de TbsO7. Como se ha observado
previamente, este hecho es atribuido a la inhibicion de la formacion de los clusteres de Ag
(Agh+), debido al proceso de competencia por ocupar sitios anionicos dentro de la matriz.
La superposicion de los espectros de excitacion revela que las longitudes de onda 235 nm,
325, 351 y 377 nm son viables para estudiar la modulacion de la emision de los clusters de
Ag (AghF) en funcion al contenido de Tb4O7. Para una longitud de onda de excitacion de
235 nm se activara de forma independiente a los iones de Ag"; bajo una longitud de onda de
excitacion de 325 nm se prioriza la excitacion de los clisteres de Ag (Agh); en 351 nm se
co-excita clusteres de Ag (Ag™t) y Tb*" y finalmente, una excitacion de 377 nm favorecera

la activacion de los iones de Tb3".
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Establecido el protocolo descrito se procede a la obtencion de los espectros de emision bajo

las excitaciones previamente detalladas. En la figura 3.29 se presentan los espectros de
emision bajo una excitacion de (a) 235, (b) 325, (¢) 351 y (d) 377 nm, en los cuales se
aprecian las bandas de emision asociadas los iones de Ag" ubicada en 295 nm relacionada al
nivel 4d'°5s — 4d° y la correspondiente a clisteres de Ag (Agtt) centrada en 460 nm
relacionada a la superposicion de los niveles de energia S; = Sy, T, = So v Ty = So.
Adicionalmente, se observan las bandas de emision caracteristicas de Tb>", centradas en 380,
415, 335, 456, 470, 488, 542, 583 y 620 nm, las cuales surgen de las transiciones D3 — "F,
°D3 = "Fs, °Ds = "F4, D3 = 'F3, °D3 = "F2, °Ds = "Fs, D3 = 'Fs, °D3 = "F4 'y °Ds = Fs,
respectivamente. Es de resaltar que en funcion al incremento en el contenido de Tb4O7, la
intensidad de emision de los clusteres de Ag (Agit) decrece, a su vez, se incrementan las
intensidades de las bandas de emision caracteristicas del ion Tb>". Este comportamiento
puede estar relacionado a la inhibicion de clusteres de Ag y a procesos de transferencia de
energia, particularmente, bajo excitaciones de 235 y 325 nm. Bajo una excitacion de 351 y
377 nm se activa simultaneamente clisteres de Ag y Tb*", lo que favorece a la emision de
Tb*". Para todos los espectros de emision se establecen sus respectivos diagramas de
cromaticidad, presentados en la figura 3.30. La modulacion de tonalidad se logra con las
longitudes de onda 235 nm, 351 nm y 377 nm, debido a que se activa simultdneamente
clusteres de Ag y Tb**. Para una longitud de onda de excitacion de 235 nm se obtienen
coordenadas de color en el intervalo (0.207, 0.170) — (0.319, 0.566), con valores de CCT en
el intervalo 7677-5757 K, desplegando tonalidades de emision que parten del blanco azulado
(Bluish-White), pasando por blanco frio (Cold-White) y concluyendo en tonalidades verdes
(Green), con valores de CRI intervalo 48-34%. Bajo una excitacion de 325 nm se obtienen
coordenadas de color en el intervalo (0.300, 0.335) — (0.307, 0.449), con valores de CCT en
el intervalo 7147-6195 K, desplegando tonalidades de emisioén que parten del blanco neutro
(Neutral-White), hacia tonalidades verdes (Green), con valores de CRI en el intervalo 91-
55%. Por ultimo, para las excitaciones de 351 nm y 377 nm se logran coordenadas de color
en el intervalo (0.268, 0.282) — (0.318, 0.569), con valores de CCT en el intervalo 15828-
5772 K, con tonalidades que parten del blanco azulado (Bluish-White), pasando por el blanco
frio (Cold-White) y concluyendo en tonalidades verdes (Green), con valores de CRI en el

intervalo 96-34%.
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Figura 3.29. Espectros de emision para el vidrio ZnO-P>Os para una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de ThsO7, bajo una excitacion de (a) 235 nm, (b) 325

nm, (c) 351 nmy 377 nm.
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Figura 3.30. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emision del vidrio ZnO-P:0s
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con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Th,O7 bajo una excitacion de (a) 235

nm, (b) 325 nm, (c) 351 nmy (d) 377 nm.
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Vidrio X y CCT (K) Tonalidad CRI (Ra)
Aex =235 nm
3.0Ag 0.207 0.170 -—- Bluish White -
3.0Ag-0.2TbsO7 0.272 0.402 7677 Cold White 48
3.0Ag-0.4 TbsO7 0.296 0.489 6377 Green 41
3.0Ag-0.6 TbsO7 0.307 0.531 6027 Green 38
3.0Ag-0.8 TbsO7 0.314 0.553 5846 Green 36
3.0Ag-1.0 TbsO7 0.319 0.566 5757 Green 34
Aex =325 nm
3.0Ag 0.300 0.335 7147 Neutral White 91
3.0Ag-0.2TbsO7; 0.301 0.363 6821 Neutral White 80
3.0Ag-0.4 TbsO7 0.301 0.389 6607 Neutral White 71
3.0Ag-0.6 Tb4O7 0.304 0.407 6432 Green 66
3.0Ag-0.8 TbsO7 0.302 0.428 6393 Green 59
3.0Ag-1.0 TbsO7 0.307 0.449 6195 Green 55
Aex =351 nm
3.0Ag 0.268 0.282 11631 Bluish White 96
3.0Ag-0.2TbsO7 0.273 0.298 10132 Bluish White 90
3.0Ag-0.4 Tb4O7 0.276 0.321 8928 Cold White 81
3.0Ag-0.6 TbsO7 0.284 0.358 7691 Green 71
3.0Ag-0.8 TbsO7 0.295 0.431 6624 Green 55
3.0Ag-1.0 Tb4O7 0.306 0.486 6127 Green 47
Aex =377 nm
3.0Ag 0.246 0.274 15828 Bluish White 91
3.0Ag-0.2TbsO7 0.262 0.320 10083 Bluish White 83
3.0Ag-0.4 Tb4sO7 0.273 0.380 7885 Cold White 65
3.0Ag-0.6 TbsO7 0.295 0.465 6471 Cold White 50
3.0Ag-0.8 TbsO7 0.312 0.545 5907 Green 39
3.0Ag-1.0 TbsO7 0.318 0.569 5772 Green 34

Tabla 3.12. Coordenadas de color (x, y), temperaturas de color correlacionadas CCT, tonalidad de
emision e indice de reproduccion cromatica, CRI para el sistema ZnO-P:0s:34g-xTh4O7 bajo las
excitaciones 235, 325, 351 y 377 nm.
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Para esclarecer la eficiencia de los procesos de transferencia de energia no radiativa y los

mecanismos electrostaticos involucrados, la figura 3.31 presenta los decaimientos del vidrio
ZnO-P>0s5 dopado con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de
TbsO7. El decaimiento de Ag" en (a) 295 nm se registra bajo excitacion de 235 nm y el
correspondiente a clusteres de Ag se registra bajo excitaciones pulsadas de (b) 340 nm,

monitoreando la emision en 464 nm relacionada al nivel S; — S, .

Ahora bien, para la excitacion pulsada en 235 nm monitoreando la emisién en 295 nm se
establecen a los perfiles de vida media de los iones de Ag y establecer su acortamiento
temporal, en funcion del incremento de la concentracion del TbsO7. Lo cual se despliega en
la figura 3.31 (a). Para todos los perfiles presentados, se estima valores para T,y V Ngr
mediante las ecuaciones, (1.30) y (1.35), respectivamente. Encontrando valores para 74, los
cuales disminuyen gradualmente en el intervalo 9.51-5.50 us , mientras que ngr crece en el
intervalo 0.16- 0.42, que es evidencia de un proceso de transferencia de energia de los iones
de Ag" alos iones de Tb*" de forma directa o mediante la intervencion de los clusters de Ag
(Agt) que fungen como un puente entre dichos cationes, lo cual se exhibe en los canales 1)-
x) etiquetados en el diagrama de transferencia de energia, figura 3.32. Adicionalmente todos
los tiempos de decaimiento son ajustados mediante el modelo de Burstein, ecuacion (1.38) y
se presenta el ajuste para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de TbsO7
figura 3.31 (b). Para cada una de los vidrios se estima el parametro de transferencia de energia
electrostatico y¢ en el intervalo 76.35-30.71 s> donde el subindice 6 establece una
interaccion electrostatica predominante de tipo dipolo-dipolo. También del modelo de
Burstein se obtienen valores para el parametro K en el intervalo 20.00-140.0 s'. Esta
informacion es resumida en la tabla 3.13. Para complementar las recombinaciones no
radiativas también se presentan los tiempos de vida monitoreando la emision en 475 nm
correspondiente a la transicion §; — S, de los clusteres de Ag (AgiLT), bajo una excitacion
pulsada de 375 nm lo cual es presentado en la figura 3.31 (c¢). La evolucion exponencial
temporal asociada bajo estas condiciones es estudiada mediante un modelo de doble
exponencial, ecuacion (1.31) de donde establecemos el tiempo de vida promedio 7, ¢l cual

decrece en funcion del incremento del contenido de Tb4O7 en el intervalo 4.46-3.72 ns.
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Igualmente, los perfiles de vida media son estudiados por el ajuste del modelo de Burstein,

estableciendo un pardmetro de transferencia de energia electrostatico y4 en el intervalo 4.90—
3.28 x10%2, donde el subindice 6 evidencia una interaccion predominante de tipo dipolo-
dipolo. Conjuntamente, se establece el pardmetro de emigracion de energia K el cual
incrementa en el intervalo 0.2-51.0 x107s'. Todos los pardmetros y su evoluciéon son
presentados en la tabla 3.14. Al correlacionar el acortamiento en los perfiles de vida media
de los iones de Ag y clusteres de Ag (Aglt) en funcidn al incremento de TbsO7, con los
espectros de emision obtenidos por excitacion directa y de los iones de Ag y los clusteres de
Ag (Aght), los cuales presentan evidencia de un proceso de transferencia de energia mediada
por los clusteres de Ag (Agt). Por lo que tomando en consideracion esta informacién nos
permiten establecer los siguientes canales de transferencia de energia, los cuales son

esquematizados en la figura 3.32:

i) Ag: 4d°5s + Tb**: "Fg —» Ag: 4d'° + Tb*": 5lg, °Fs
ii) Ag': 4d°5s + Tb*": "F6 » Ag™: 4d'° + Tb*": “He
iii)  Ag':4d’5s+Tb*": "F6 > Ag": 4d!° + Tb>": °Hy
iv)  Ag'4d5s+ Tb*: "F6 > Ag™: 4d'°+ Tb>": °L7 s
V) Ag" 4d°5s+ Aglt: So - Ag 4d!0 + Aght: Sy
vi)  Aght:Si+ Tb*:7Fe —» Aglkt: So + Tb*": °Ds

vil)  Aglht:Si+ Tb¥: "Fe —» Aglht: So + Tb*': 5L, °Gs
viii)  Aglt: Si+ Tb*: "Fe » Aght: So+ Tb*": °Ds, °Ge
ix)  Aglht:Si+Tb>": "Fe » Aglt: So+ Tb**: °Dy

X) Aglt: To, Ti + Tb*": TFe » Agit: So+ Tb**: 5Dy
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Figura 3.31. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P>Os con una concentracion de 3.0 %
mol de Ag y diferentes concentraciones de TbsO;, bajo una excitacion pulsada de 235 nm,
monitoreado la emision en 295 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones
s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo
de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de Tb40. (c) Tiempos de vida media
del vidrio ZnO-P>Os con una concentracion de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones
de Tb407, bajo una excitacion pulsada de 375 nm, monitoreado la emision 475 nm. (d) Ajuste
por el modelo de Burstein para las interacciones s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo
v S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo de vida media del vidrio con 3.0 % mol de Ag
y 0.6 % mol de Th40:;.
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Zn0-P:05:3Ag-xTh407
Ag-Tb4O7 (% mol) Ve (5‘%) K (x103s™1) Tave (1US) ner  Cpr (Xx107*%cm® s~ 1) R, (A)
Adex = 235 nm
Aem = 295 nm
3.0 9.51
3.0-0.2 72.35 11.60 7.96 0.16 0.57 2.85
3.0-04 62.75 20.00 7.26 0.23 0.058 1.95
3.0-0.6 50.07 42.10 6.47 0.29 0.016 1.58
3.0-0.8 47.84 95.50 6.04 0.36 0.008 1.41
3.0-1.0 30.71 140.00 5.50 0.42 0.003 1.13

1
Tabla 3.13. Parametro de transferencia de energia para una intencion electrostatica, s = 6 dipolo — dipolo, y¢ (s 2).

Parémetro de migracion dinamica, K (x 103 s™1). Tiempo de vida media promedio, Ty, (us). Eficiencia de

transferencia de energia Ngr. Micro parametro de transferencia de energia Cpr (X 1

interaccion critica, R,, para Ag™ — Th3*.

0—4—0

cm® s™1). Distancia de

Ag-TbyO7 (% mol) T A B (:lls) (flzs) E;’;f)f Ner  ¥e (X 103s7Y2) K (x107s71)
Adex = 375 nm

Aem = 475 nm

3.0 0002 032 0.68 177 492 446

3.0-0.2 0002 023 077 108 435 413  0.07 4.90 0.2
3.0-0.4 0.002 032 0.68 148 450 409  0.0.8 4.86 13.0
3.0-0.6 0.003 034 0.66 140 434 392  0.12 433 30.0
3.0-0.8 0.002 0.56 044 204 499 398 0.1 3.41 51.0
3.0-1.0 0001 047 053 143 439 372  0.16 3.8 46.0

Tabla 3.14. 10, A y B parametros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rapida t, (ns) y

lenta T, (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio T4, (ns). Eficiencia de transferencia de

’ ’ - . ’ -1/2 . .7 . . ’
energia Ngr. Pardametro de transferencia de energia yg (X10°s™"?) para una interaccién s=6 dipolo-dipolo. Pardmetro

de migracion dinamica, K (x 107 s71)
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Figura 3.32. Diagrama de niveles de energia de un ion Ag", un cluster de Ag (Aglkt) y un ion de

3+ . - . ,
Tb" ilustrando las rutas de transferencia de energia.

98



CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION PROPIEDADES LUMINISCENTES
Zn0-P;05:3Ag-xTm ;03

3.9. Propiedades luminiscentes ZnO-P205:3Ag-xTm203

Finalmente aprovechando la tonalidad blanca azulada (Bluish White) intrinseca de los iones
de Ag y clusteres de Ag (Aglh), se propone la incorporacion de Tm** a partir de TmyO3
debido a sus bandas de absorcion *Hs = P2, *Hg = P1, *He — *Po, *Hs = 'Da, *F4 = 'D2, *Hs
— Gy, 3F4 - *He y *He - *H4 [88-90], las cuales son afines a la amplia emision de los iones
de Ag' y clusters de plata Aglt. Adicionalmente el ion Tm*' presenta una emision
caracteristica en 455 nm relacionada a la transicion D, — Fa, la cual presenta una tonalidad
azul, por lo que serd de utilidad para modular la emision en un sistema ZnOP205-3Ag-
xTm;03 de tonos blanco azulados (Blues White) a tonalidades azules (Blue) de alta pureza.
Para comenzar, establecemos la superposicion de los espectros de excitacion de un par de
muestras, la primera dopada con 3.0 % mol de Ag y 0.6 % mol de Tm20s. El espectro para
la muestra ZnO-P>0s:3Ag es monitoreado en 460 nm y para la muestra ZnO-P>05:0.6Tm03
es medido en 450 nm. Los espectros de excitacion son presentados en la figura 3.33 (a).
podemos observar la amplia banda de excitacion de los iones Ag” y clusteres de Ag (Agis*

relacionada a las transiciones 4d!® — 4d°5s y S, — S;, respectivamente. Ademas, se
observan las bandas de excitacion caracteristicas asociadas al ion Tm>* relacionadas a las
transiciones *He — P2, *H¢ — *P1, *Hs — 3Py, *H¢ — 'D», centradas en 262, 274, 287 y 351
nm. Ademas, la figura 3.33 (b) presenta los espectros de excitacion para las muestras con un
contenido fijo del 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de Tm>0O3 en donde
observamos que la intensidad de la banda de excitacion relatada a los clisteres de Ag (Agikt

decrece a medida que incrementa el contenido de Tm»0O3, evidencia de la inhibicion de la
formacion de los clusteres de Ag (Ag’tt) en presencia del Tm>", debido al proceso de

competencia por ocupar sitios anionicos dentro de la matriz.
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Figura 3.33. (a) En azul, espectro de excitacion para el vidrio ZnO-P>Os con 3.0% mol de Ag monitoreado
. e . . . . 3+ .

la emision en 460 nm. En verde, espectro de excitacion para el vidrio con 0.6 % mol de Tm”" monitoreando

la emision en 450 nm. (b) Espectros de excitacion para el vidrio ZnO-P>0s con una concentracion fija de

3.0 % mol de Ag y diferentes cantidades de Tm ;0.

A partir de los espectros de la superposicion de los espectros excitacion se establece que las
longitudes de onda 235 nm y 330 nm y 357 nm son adecuas para estudiar la modulacion de
la emision de los clusteres de Ag (AgiLT) en funcion al contenido de TmOs. Para una longitud
de onda de excitacion de 235 nm solo se activara a los iones de Ag’, mientras que bajo una
longitud de onda de excitacion de 330 nm priorizaremos la activacion de las emisiones de los
clusteres de Ag (Agl') de forma independiente. Por wltimo, bajo una excitacion una
excitacion de 357 nm coactivaremos a los clusteres de Ag (Ag') y los iones de Tm".
Procediendo como se ha descrito obtenemos los espectros de emision bajo las excitaciones
previamente detalladas. En la figura 3.34 se despliegan los espectros de emision bajo una
excitacion de (a) 235 nm, (b) 330 nm y (c) 357. En los espectros se pueden apreciar la
presencia de las bandas de emision asociadas a los iones de Ag"® a través de la emision del
nivel 4d°5s - 4d'° centrado en 295 nm y la superposicién de los niveles S; — S,
Aght:T, - S, de los clusteres de Ag (Aglt) centradas en 395 nm. También, se observan
las bandas de emision caracteristicas del Tb>": 'Dy — *F4, !G4 = 3Hs, 'D2 = *Hs, 'G4 — 3Fa,

3F23 = 3He y *Ha — 3Hg centradas en 455, 480, 598, 652, 749 y 783 nm.
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Ademéds, se observa la presencia de un par de sumideros centrados en 356 y 370 nm
relacionados a absorciones de los niveles *H¢ = 'D2 y *Hs = 'Ga4 del ion Tm** clara evidencia
de un proceso de transferencia de energia radiativo. Para todos los espectros de emision se
establecen los diagramas de cromaticidad, presentados en la figura 3.35 bajo las longitudes
de onda de excitacion (a) 235 nm, (b) 330 nm y (c¢) 357 nm. Se observa que para una longitud
de onda de excitacion de 235 nm se obtienen coordenadas de color en el intervalo (0.208,
0.170) — (0.167, 0.091), con valores de CCT en el intervalo 5790-1950 K, desplegando
tonalidades de emision azules (Blue). Bajo una excitacion de 330 nm se obtienen
coordenadas de color en el intervalo (0.301, 0.338) — (0.236, 0.262), con valores de CCT que
crecen en el intervalo 7062-20669 K, desplegando tonalidades de emision que parten del
blanco frio (Cold White) hacia tonalidades blanco azuladas (Bluish White). Por ultimo, para
una longitud de excitacion de 357 nm se logran coordenadas de color en el intervalo (0.266,
0.283) — (0.185, 0.123), con valores de CCT que crecen en el intervalo 11936-23562 K a
medida que incrementa el contenido de Tm2Os. Presentando una tonalidad blanca azulada
(Cold-White) para la muestra dopada con 3.0 % mol de Ag y a medida del incremento de la

concentracion de TmoOs3 se obtienen tonalidades azules (Blue).
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Figura 3.34. Espectros de emision para el vidrio ZnO-P>Os para una concentracion fija de

3.0 % mol y diferentes cantidades de Tm>O3, bajo una excitacion de (a) 235 nm, (b) 330 nm y

(c) 357 nm.
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Figura 3.35. Diagramas de cromaticidad ilustrando la tonalidad de los espectros de emision del vidrio ZnO-P>Os
con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag con diferentes concentraciones de Tm>O3 bajo una excitacion de (a) 235

nm, (b) 330 nm y (c) 357 nm.
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Vidrio X y CCT (K) Tonalidad
Aex =235 nm

3.0Ag 0.208 0.170 --- Blue
3.0Ag-0.2Tm03 0.198 0.154 5790 Blue
3.0Ag-0.4 Tm203 0.193 0.147 5651 Blue
3.0Ag-0.6 Tm203 0.176 0.111 2538 Blue
3.0Ag-0.8 Tm203 0.175 0.110 2509 Blue
3.0AG-1.0 TmxO3  0.167 0.091 1950 Blue

Aoy =330 nm

3.0Ag 0.301 0.338 7062 Cold White
3.0Ag-0.2Tm03 0.271 0.315 9583 Cold White
3.0Ag-0.4 Tm03 0.282 0.321 8554 Cold White
3.0Ag-0.6 Tm203 0.253 0.287 13229 Bluish White
3.0Ag-0.8 Tm203 0.244 0.275 16147 Bluish White
3.0AG-1.0 Tm;O3  0.236 0.262 20669 Bluis White
Aoy =357 nm

3.0Ag 0.266 0.283 11936 Bluis White
3.0Ag-0.2Tm03 0.2443 0.254 21147 Bluis White
3.0Ag-0.4 Tm03 0.237 0.253 23562 Bluis White
3.0Ag-0.6 Tm203 0.216 0.208 - Blue
3.0Ag-0.8 Tm203 0.212 0.208 --- Blue
3.0AG-1.0 TmxO3;  0.185 0.123 --- Blue

Tabla 3.15. Coordenadas de color (x, y), temperaturas de color correlacionadas CCT, tonalidad de

emision e indice de reproduccion cromdatica.
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Ademas de los procesos de transferencia de energia radiativa de los clisteres de Ag (Agkt
a Tm*" debido a la presencia de los sumideros asociados a absorciones de los niveles *He —
D, y 3Hg = 'Gs del Tm**. También se estimaran los procesos de transferencia de energia no
radiativa. Ademads, se correlaciona toda la informacion para proponer las rutas de
transferencia de energia. La figura 3.36 (a) presenta los tiempos de vida media del vidrio
Zn0O-P>05 dopado con un contenido fijo de 3.0 % mol de Ag y diferentes concentraciones de
Tm>0O3 bajo una excitacion pulsada de 375 nm, monitoreando la emision en 475 nm, longitud
de onda relacionada a la emision del nivel S; = S, de los clusteres de Ag (Aglt). Ahora
bien, la naturaleza de los tiempos de vida media sugiere ser de naturaleza de doble
exponencial, por lo que, las evoluciones temporales son ajustadas por el modelo descrito por
la ecuacion (1.31) obteniendo una disminucidn para 7,4, en el intervalo 4.36-3.16 ns y un
incremento de ngr en el intervalo 0.09-0.27. Ademas, con el fin de esclarecer la interaccion
electrostatica dominante, se acotan los parametros Y y K en los intervalos 5.66-4.27
x 103571/2 y 0.1-8.0 x 107s~1. Su comportamiento en funcién al contenido de Tm>Os3 es
presentada en la tabla 3.16. Resaltando que para todos los casos el mejor ajuste se logra
visualmente y corroborado mediante su coeficiente de determinacion para una interaccion, s
= 6 dipolo—dipolo, ilustrado en la figura 3.36 (b). Para el caso del sistema estudiado ZnO-
P,0s no sera posible estudiar el tiempo de vida media relacionado a iones aislados de Ag"y
la contribucion de la superposicion temporal de los niveles To = So T1 — So, debido a la
dificultad de hallar una banda aislada de las contribuciones de las emisiones del Tm?>".
Finalmente, tomando en consideracion la presencia de las emisiones caracteristicas del ion
Tm?" bajo una excitacion de 235 nm, las cuales solo pueden surgir por transferencia de
energia directa de los iones de Ag®, o por medio de reabsorciones los niveles *Hs = 'D2 y
3He — 'Ga del ion Tm** de la luz emitida por el nivel S; = Sode los clisteres de Ag (AglLH).
Ademas del acortamiento de los tiempos de vida media de los clisteres de Ag (AgiLt) a
medida que incrementa el contenido de TmOs, se establecen los siguientes canales de

transferencia de energia (figura 3.37):
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i) Ag": 4d°5s + Tm*": °He —» Ag™: 4d'° + Tm**: 3P,
ii) Ag': 4d°5s + Tm?": °He —» Ag™: 4d°5s + Tm?": °P,
iii)  Ag":4d°5s+ Tm*": *He > Ag": 4d°5s + Tm?>": °Po
iv)  Ag4d®Ss+Aglht:So— Aghi4di0+ Agnt: S,
V) Agnt: Sy +Tm’": *He —» Agt: So + Tm*": 'D;
vi)  Aglht:Si+Tm*:3F4 - Aglt: So+ Tm*': Dy
vil)  Aglht:Si+ Tm*: 3He —» Aght: So+ Tm?": 'Gy
viii)  Aglt: Sy + Tm*": 3He > Agit: So+ Tm>": *Ha
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Figura 3.36. (a) Tiempos de vida media del vidrio ZnO-P>Os con una concentracion de 3.0 %
mol y diferentes concentraciones de Tm>03 bajo una excitacion pulsada de 340 nm,
monitoreado la emision en 464 nm. (b) Ajuste por el modelo de Burstein para las interacciones
s = 6 dipolo-dipolo, s= 8 dipolo-cuadrupolo y S = 10 cuadrupolo-cuadrupolo para el tiempo

de vida media del vidrio con 3.0 % mol y 0.6 % mol Tm>0O:3.
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Ag-TmyO; (% mol) I A B (TTL;) (:lzs) 811?)3 Ner Ve (x103s7Y2) K (x107s71)
Aoy = 375 nm
Aem = 475 nm
3.0 0.003 024 076 132 464 436
3.0-0.2 0.004 026 074 1.3 423 396  0.09 427 0.10
3.0-0.4 0.003 035 065 134 418 376 0.3 4.99 1.00
3.0-0.6 0.002 055 045 1.74 456 366 0.6 420 4.00
3.0-0.8 0.001 049 051 138 402 336 022 5.66 5.00
3.0-1.0 0.002 056 044 150 397 316 027 4.83 8.00

Tabla 3.16. 10, A y B parametros relacionados al ruido de fondo y amplitudes de las componentes rapida t, (ns) y
lenta Tt (ns) en el modelo de doble exponencial. Tiempo de vida promedio T4, (ns). Eficiencia de transferencia de
, , . . , . 3 172 . ., . . ,
energia nNgr. Pardametro de transferencia de energia yg (X10°s™"?) para una interaccién s=6 dipolo-dipolo. Pardmetro

de migracién dinamica, K (x 107 s™1).
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Figura 3.37. Diagrama de niveles de energia de un ion Ag", un clister de Ag (AgL') y un ion de

3+ . - . ,
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION ARTICULOS PUBLICADOS

3.10. Articulos publicados

Durante el proyecto de tesis de doctorado se han publicado 14 articulos. En nueve de estas
publicaciones, se han aplicado las metodologias descritas en el capitulo uno, para diferentes sistemas
vitreos, y las cinco restantes, hacen referencia al sistema de fosfato de zinc activado con una amplia
gama de dopantes (metales de transicion y lantanidos trivalentes). La tabla 3.17 presenta un resume

de los articulos publicados y el apéndice 1 muestra las portadas de los articulos.

Nombre Primer | Coautor | Ref
Autor

Lithium-aluminum-zinc phosphate glasses activated with Tb* and Tb**/Eu** for green X [102]

laser medium, reddish-orange and white phosphor applications

Spectroscopic evaluation a new and novel Nd**/Yb*" co-doped CdO-V,0s glass system | X [76]

for 1 um laser application

Lithium-aluminum-zinc phosphate glasses activated with Sm*, Sm*"/Eu®*" and X [103]

Sm**/Tb** for reddish-orange and white light generation

Burstein Moss effect in CdO-V,0s-P,0s: Er** glasses, and the Yb** concentration X [104]

effect on up conversion and downshifting emissions

Cold bluish white and blue emissions in Cu* doped zinc phosphate glasses X [77]

Tunable white light emission in zinc phosphate glasses activated with Agltt clusters | X [24]

and Sm**

Survey of optical and fluorescence traits of Tm** doped alkali/mixed alkali oxides X [90]

constituting B>03-Ba0O-ZnO-LiF glasses for 0.45 um laser and 1.46 um fiber amplifier

Down-shifting and down-conversion emission properties of novel CdO—P,0s invert X [105]

glasses activated with Pr** and Pr**/Yb** for photonic applications

Analysis of fluorescence characteristics of Sm**-doped B,Os rich glasses for Orange- X [99]

light-emitting diodes

Spectroscopic analysis of Nd** doped cadmium-vanadate invert glasses for near- | X [106]

infrared laser applications

Pr** doped B,03;-Bix0;—ZnO-NaF glasses comprising alkali/mixed alkali oxides for X [107]

potential warm white light generation, blue laser, and E-+S-+C-optical bands

amplification applications

Effect of radiative energy transfer and direct excitation on the up-conversion and down- X [108]

shifting emission properties of Er** doped Zn3(VOs)>

Spectroscopic Study of Er** doped Borate Glass System for Green Emission Device, X [109]

NIR Laser, and Optical Amplifier Applications

Multicolor emission in Ag clusters and Eu** activated ZnO-P,Os glasses achieved under | X [25]

near ultraviolet light excitation

Tabla 3.17. Lista de articulos publicados durante el proyecto de doctorado.
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CONCLUSIONES

Conclusiones

Se han determinado las condiciones dptimas para la sintesis del vidrio ZnO-P,0s dopado con
un contenido fijo de plata del 3.0 mol% de Ag, y co-dopado con los lantanidos Sm, Eu, Mn,
Tb y Tm. Todas las muestras presentan una forma de disco con un espesor de 0.2 £ 0.02 cm,
y un radio de 1.35 £+ 0.02 cm. Todas las muestras fueron caracterizadas mediante difraccion
de rayos X, espectroscopia Raman, absorcion Optica, ademas de establecer sus propiedades
luminiscentes mediante las espectroscopias de excitacién y emision. Finalmente se
establecen los perfiles de vida media para todas las muestras. A partir de la informacion
obtenida por difraccion de rayos X del sistema vitreo ZnO-P2Os dopado con un contenido
fijo de 3.0 mol% de Ag y diferentes cantidades de Sm, Eu, Mn, Tb4O7 y Tm203. Se concluye
que todas las muestras son amorfas al no presentar picos de difraccion de alta intensidad por
lo que se descartada la cristalinidad. Por otra parte, la espectroscopia Raman concluye que
los grupos funcionales asociados al orden local son relacionados a vibraciones simétricas y
asimétricas de las moléculas (P-O-P) y (PO2) que son la base de aniones tetraédricos de
fosfato de tipo Q? y solo con la adicion e incremento en la concentracion de Eu se presenta

una banda referenciada a oxigeno molecular.

Las conclusiones obtenidas mediante las espectroscopias de absorcidon Optica, excitacion,

emision y tiempos de vida media son expuestas para cada sistema a continuacion:

i) El sistema vitreo ZnO-P,0s:3Ag presenta las bandas de absorcion y excitacion 4d'® —
4d°5s y So — Si. Ademas de las emisiones de las transiciones 4d°5s — 4d'%, S; - Sp, T. -
So y Ti = So, relacionadas a los iones de Ag y clisteres de Ag (Agikt). A partir de las
longitudes de onda de excitacion 235, 280, 330, 350 y 380 nm se logra modular la emisién
de blanco azulado (Bluish White) a blanco frio (Cold White), con valores de CCT y CRI
entre los intervalos 17048-5708 K y 96-89%, respectivamente. También, se establece el 74,
para la transicion 4d°5s — 4d'°, S1 — So y T2, T1 = So entre 9.920-7.990 us, 4.28-3.74 ns y
0.221-0.199 ms. Lo que nos permite estimar el pardmetro ¥, para las transiciones 4d°5s —
4d'° entre 48.74-182.00 5712 y S| — S entre 2.97-5.02 x 103572, A partir de los parametros
obtenidos para la transicion 4d°5s — 4d!? establecemos valores para R¢ que decrecen de 2.72-

2.32A.
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i1) Para el sistema vitreo ZnO-P,0s5:3Ag-xSm ademas de las bandas de absorcion, excitacion
y emision de los iones de Ag y clusteres de Ag (Agt), se observan las bandas de absorcion
y excitacion ®Hsp — *Psp, *Psp, *G(2)72, ‘D7, “Dsn, Prn, *Lisn, Pan, ®Psp, *Psp y “liso,
ademas de las emisiones *Gs;2 = ®Hsy2, “Gsi2 = *H72 'y *Gs2 = *Hop, todas transiciones tipicas
del Sm**. Mediante las longitudes de onda de excitacion 235, 316, y 373 nm se logra modular
la emision de blanco azulado (Bluish White) a blanco calido (Warm White), con valores de
CCT y CRI entre 16817-2087 K y 95-59%, respectivamente. Ademas, se establece el T4,
para la transicion 4d°5s — 4d'°, Sy —» So y T2, T1 = So entre 9.14-7.99 pus, 4.64-4.45 ns y
0.323-199 ms, respectivamente. Observando que los valores de 7,4, decrecen en funcion al
contenido de Sm. Lo que nos permite estimar el pardmetro y, para las transiciones 4d°5s —
4d' entre 8-1575"2 y ¥10 S1 = So entre 7.00-3.80 X 103s¥1° y a partir de los pardametros
obtenidos para la transicion 4d°5s — 4d!? establecemos valores para R¢ que decrecen de 4.20-

2.90 A.

ii1) El sistema vitreo ZnO-P20s:3Ag-xEu nuevamente presenta las bandas de absorcion,
excitacion y emision de los a iones de Ag y clusteres de Ag (Agt). Ademas se observan las
bandas de absorcion y excitacion 'Fo — 3Fs+ 3, 7.8, °Is, *He, “H3. 7, °Da, G2, 3.4, 5, °Ls, L,
D3, °Dy y °Dy y las emisiones Dy = "Fo, Do = "F1, °Do = 'F2 'y °Dg = 'F3, Do = F4,
relacionadas a transiciones del Eu®*. Mediante las longitudes de onda de excitacion 297, 330,
350 y 361 nm. Resaltando que la forma de linea de las emisiones de las especies de Ag
dependera de la longitud de onda de excitacion, por lo que, estimamos el parametro () en el
intervalo 5.39x1072-3.55eV=, revelando que bajo una excitacion de 330 nm se alcanza un
valor Optimo de transferencia de energia. También, para todos los espectros de emision se
estiman sus coordenadas de color logrando modular la emision de una tonalidad blanco
azulado (Bluish White) a naranja rosado (Orange Pink), con valores de CCT y CRI entre
15462-2087 K y 96-53%, respectivamente. Ademas, se establece el 7,,, para la transicion
S1 = Soy T2, T1 = So entre 4.27-3.51 ns, y 0.231-0.172 ms, respectivamente. Observando
que los valores de 74, se acortan en funcion al contenido de Sm. Ademads de concluir una
interaccion de tipo dipolo-dipolo con un parametro y¢ entre 0.25-0.35 y K entre 0.4-4.8

X 107s™! para la transicion S1 — So.
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1v) Para el sistema ZnO-P,05:3Ag-xMn ademas de las ya conocidas absorciones de los iones
de plata Ag y clusteres de plata Ag (Agly™) se observa la banda de absorcion ®A; (S) -
*E(G)+*T2(G). Ademas, bajo las longitudes de onda de excitacion 235, 345, 385 y 407 nm es
posible modular la tonalidad de un blanco azulado (Bluish White) a naranja rojizo pasado
por el blanco calido (Warm White), con valores de CCT entre 10238-1620 K y un porcentaje
de CRI en el rango 94-63%. También se establece que el mecanismo de transferencia de
energia de Ag* a Mn?* es mediado por los clisteres de Ag (Ag/4T). Para la transicion 4d°5s
— 4d'% se observa el acortamiento del 7,,, en el intervalo 9.51-4.82 us. Con una R, (Ag'-
Mn?") en el rango 2.80-1.68 A, en la que predomina un mecanismo de interaccion dipolo-
dipolo con valores de ¥4 en el intervalo 127.80-53-80 s'? y K en 32.40-176.80 x 10351,
Ademas, para la componente de recombinacion rapida transicion S1 — So de los clusteres de
Ag (Aght), con T4y, entre 4.13-2.40 nm, se concluye nuevamente un mecanismo de
interaccion de tipo dipolo-dipolo con un valor de y4 en el intervalo 6.03-5.50 x 10352 y K

en 0.10-17.39 x 107571,

v) El vidrio ZnO-P,05:3Ag-xTb presenta las bandas de excitacion del Tb>*, 7F¢ — 3Ig + Fs,
"F¢ > *Hg, "F6 = °Hz, "F6 > L7, 3, "F6¢ = °Da, 'F¢ > Lo + °Gs, 'Fe¢ = °Lio y 'F¢ = *D3+°Ge.
Ademas de las bandas de excitacion de los iones de Ag y clisteres de Ag (AgiLh). Por lo que
bajo las excitaciones 235, 325, 351 y 377 nm se logra modular la emision de una tonalidad
blanco azulado (Bluish White), cruzando por tonalidades neutras (Neutral White) y
concluyendo en una tonalidad verde, mostrando valores de CCT en el intervalo 15828-5757
K, con un porcentaje de CRI en el intervalo 96-34%. También a partiendo del analisis de los
perfiles de vida media de la transicion 4d°5s — 4d'° se calcula 7,4, en el intervalo 9.51-5.50
us, que disminuye mientras se incrementa el contenido de TbsO;. Observando un
comportamiento de tipo dipolo-dipolo para todas las muestras, con un valor de y4 en el
intervalo 72.35-30.71 s'? y K en 11.60-140.00 x 103s~1. Estableciendo R. (Ag"-Tb*>") entre
2.85-1.13 A. Igualmente para la componente rapida S1 — So de los cliisteres de Ag (AgLH) se
concluye nuevamente un mecanismo de interaccion de tipo dipolo-dipolo con un valor de y¢
en el intervalo 6.03-5.50 x 10352 y K en 0.10-17.39 x 107s~. Con valores de T, en el
intervalo 4.46-3.72 ns.
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vi) Por ultimo para el vidrio ZnO-P>0s5:3Ag-xTm>03 ademas de las ya mencionadas bandas
de absorcion de los iones de Ag” y clusteres de Ag (Aglt), se observan las bandas de
absorcion del Tm*": 3Hg — 3Py, 3Hs — Py, *Hg — *Po, *He = 'Da, F4 = 'Dy, *Hg = Gy, °F4
- 3He y *He¢ — *Ha. Ademds, de la superposicion espectral de las excitaciones de las especies
de Agy Tm>*. Se concluye que las lineas de excitacion 235, 330 y 357 nm, es posible modular
las tonalidades de emision del blanco frio (Cold White), a través del blanco azulado (Bluish
White) concluyendo en una tonalidad azul (Blue), con valores de CCT entre 220480-1950 K.
Debido a la superposicion temporal de niveles de los clusteres de Ag (Agt) y con algunos
de los del Tm**, solo es posible establecer el acortamiento de la componente rapida (S1 —
So). Para la cual, obtenemos valores de 7, en el rango 4.36-3.16 ns, con una interaccion
dipolo-dipolo, con valores de y4 y K en el intervalo 4.90-3.28 x 103s"? y en 0.20-46.0

x 107s71,

Es de resaltar que para todos los sistemas en general los pardmetros y y K crecen, lo que
sugiere un incremento en la tasa de recombinacion no radiativa, asi como la migracion de
energia entre iones donadores (Ag"). Esto, aunado a la presencia transferencia de energia
radiativa, ademas de la integracién de los resultados obtenidos se concluye que el sistema
vitreo ZnO-P,0s co-dopado con Ag, Sm, Eu, Mn, Tb y Tm. Permite establecer a nivel
laboratorio candidatos para aplicaciones W-LED modulables y sintonizables con las fuentes

de excitacion UV comerciales.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

et : g

A spectroscopic analysis of Th®* and Tb** /Eu** doped lithi phosphate glasses is performed
through their absorbance and photoluminescence spectra, and decay time profiles. Laser parameter values
(stimulated emission cross section, effective bandwidth, gain bandwidth and optical gain) were obtained for the
terbium °D4 — “Fs green emission from the Tb** singly-doped glass (LAZT) excited at 350 nm to judge the
suitability of the glass phosphor for fiber lasers. A quantum yield of (47.68 + 0.49)% was measured for the "D,
level luminescence. Upon 350 nm excitation the LAZT glass phosphor emits green light with a color purity of
65.6% and chromaticity coordinates (0.285, 0.585) very close to those (0.29, 0.60) of European Broadcasting
Union illuminant green. The Tb**/Eu®* codoped glass emission color can be tuned from reddish-orange of
1865K upon 318 nm excitation to warm white of 3599 K and neutral white of 4049 K upon 359 and 340 nm
excitations, respectively. Upon Tb®* excitation at 340 nm Eu®" is sensitized by Tb®" through a non-radiative
energy transfer with an efficiency of 0.23-0.26. An electric dipole-dipole interaction might be the dominant

Keywords:
Photoluminiscence
Phosphate glasses
Energy transfer
White light emission
Th3+

Eu3+

mechanism in the Tb** to Eu®* energy transfer taking place into Tb** - Eu®* clusters.

1. Introduction

Oxide glasses are very versatile materials to be activated with rare-
earth ions due to their wide transparency range, isotropic refractive
index, low propagation losses, and above all ease to prepare [1]. So
they have contributed to the development of optical fibers [2], fiber
lasers, since glasses as laser hosts have advantages to form fibers more
easily than single crystals [3], optical amplifiers [3,4], optical wave-
guides [5], optical displays [6] and white light emitting devices [7].

Nowadays, white light-emitting diodes (W-LEDs) provide an eco-
nomic and energy efficient way of lighting both at home as in the in-
dustry, due to their advantages of high luminous efficiency, long life-
time, good stability, fast response, safety and environmental friendly,
which make them very suitable for the replacement of conventional

incandescent and fluorescent lamps [6]. Red, green and yellow LEDs
have been available since the 1970s, which have been used extensively
in numerical displays and signaling applications. The advent of blue
LEDs in the 1990s, and the availability of high-brightness blue sources,
allowed the generation of high-efficiency white lighting sources. One of
the more usual ways of producing white light-emitting solid-state
sources has been to use a glass phosphor as converter of monochromatic
light from a blue or UV LED to white light [8]. NUV-LEDs based on
InGaN [9] or AlGaN [10] are some of the most suitable NUV sources
because of the good excitation efficiency of phosphors and adequate
spectral separation between the NUV excitation and visible emission.
The most outstanding characteristics of such LED-phosphor sources,
labeled as pc-WLEDs (phosphor converted — white LED), are the sta-
bility and quality of its color, so that they have already attained a

* Cor ling author. On | leave from Depar de Fisica, Universid.
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1 um laser application

Structural and spectral evaluations of Nd** and Nd*>*/Yb** doped Cd0-V,0s glasses based on X-Ray
diffraction, Raman spectroscopy, absorption, excitation and emission spectra and decay time profiles, are
performed. X-Ray diffraction patterns and Raman spectroscopy revealed that all samples are amorphous
(glassy phase) up to 4 mol% of Yb**, without segregation of any crystalline phase. The optical band gap
values determined from the absorption spectra, assuming direct optical band gap, were in the range of
2.13-2.07 eV, depending on the Yb** concentration. The emission spectra of the Nd** and Nd**/Yb**
doped glasses upon Nd** excitation at 585 nm, displayed the NIR Nd** feature emissions centered at
880, 1060 and 1342 nm, and Yb>' emission at 977 nm, being the latter one achieved at expenses of
energy transfer from Nd*>*. According to the shortening of the Nd*>* emission decay profiles such process
is not radiative with efficiency in the range of 0.181—0.521, depending on the Yb>" content. The 880 nm
Nd>* decay fitting using the Inokuti-Hirayama model considering, energy migration among donors,
suggested that an electric dipole-dipole interaction might mediate the energy transfer process, within

Nd**-Yb** clusters.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

For many years, vanadate-based glasses have been mainly
considered for applications such as switching, memory, charge
storage, among others [1,2], due to their semiconducting proper-
ties. Such characteristics have been attributed to the 3d’ electron
movement in states with different valences [1,3]. The electronic
transitions promoted by the 3d or 3s unpaired electrons jumping
between vanadium ions with different valences (V**, V4* and V°*)
reduce drastically the glass transparency [4]. This behavior repre-
sents a drawback for optical applications when they are doped with

* Corresponding author.
E-mail address: anehemiasme@conacyt.mx (A.N. Meza-Rocha).
' On sabbatical leave from Departamento de Fisica, Universidad Auténoma
Metropolitana-lztapalapa, P.O. Box 55-534, 09340 México D.F,, México.

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.10.370
0925-8388/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

lanthanides ions. As strategy, the incorporation of alkaline and
suitable modifier oxides has shown to increase the glass trans-
parency [4,5], which could make vanadate-based glasses attractive
for optical applications. In this direction, it has been reported in the
binary CdO-V,05 system that variations of the CdO/V»0s mol%
starting ratio can change the phase from crystalline to amorphous
and modulate the optical band gap from 1.97 to 2.84 eV for 0/100
and 96/4 mol%, respectively [5]. The formation of a glassy (amor-
phous) phase and increment of band gap could turn the CdO-V,05
binary system, in the region of high content of CdO, into interesting
for applications such as near infrared (NIR) solid-state lasers, op-
tical amplification, optical communications and so on. The glassy
nature of the CdO-V,05 system in the region of high content of CdO
(96 mol%), is associated with the high polarizability of Cd?*, which
allows it to play the role either network modifier or glass forming
[6]. Moreover, very low contents of V205 (4—5 mol%) might reduce
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Spectroscopic evaluation of Sm>*, Sm>*/Eu** and Sm?>*/Tb>* doped lithium-aluminum-zinc phosphate
glasses, based on excitation and emission spectra, and emission decay time measurements, were
particularly focused on reddish-orange and white light emitting diode applications. The Sm** doped
glass exhibits a reddish-orange emission tonality of 1676 K and a high color purity (CP) of 97.6% upon
408 nm excitation. The Sm**/Eu** co-doped glass displays reddish-orange emission tonality of 1621 K
(CP = 98.0%) and 2012 K (CP = 98.7%), upon 346 and 392 nm excitations, respectively. The Sm**/Tb** co-
doped glass emits neutral white light of 4946 and 4301 K upon 337 and 377 nm excitations, respectively,
as well warm white light of 3504 K and reddish-orange light of 1758 K (CP = 91.5%) upon 370 and 396 nm
excitations, respectively. The Sm**/Tb** co-doped glass, excited at 337 and 396 nm, shows the highest
values of luminous efficiency of radiation (LER = 444 Im/W) and color rendering index (CRI = 97),
respectively. The Th>* and Sm>* emission decay shortening in presence of Sm>* and Eu®*, respectively,
points out to Tb>* —Sm** and Sm** —Eu** non-radiative energy transfers, with efficiencies of 8% and
21%, respectively. The Inokuti-Hirayama model suggests that such energy transfer processes might be
dominated by an electric dipole-dipole interaction inside Tb**-Sm** and Sm*>*-Eu** clusters.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

coupled with a yellow phosphor, generating white light emission
through the superposition of their individual emissions, is the most

Nowadays, there is a growing interest in searching phosphors
activated with trivalent lanthanide ions for a great diversity of
applications. Among such applications stand solid-state lasers [1],
temperature sensors [2], optical waveguides [3], optical fiber am-
plifiers [4] and white light-emitting diodes (W-LEDs) [5]. W-LED
technology is expected to be the next generation of lighting such
that could replace the conventional fluorescent lighting technology
by saving energy, being friendly to the environment and avoiding
the use of mercury. Near ultraviolet (NUV) AlGaN/InGaN LEDs

* Corresponding author.
E-mail address: cald@xanum.uam.mx (U. Caldino).
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common way to build commercial W-LED devices due to high
excitation efficiency of the phosphor and sufficient spectral sepa-
ration between the NUV excitation and visible emission bands [6,7].
However, such LED-phosphor source lacks the red color component
and possesses poor color rendering index, low emission homoge-
neity, emission variation with temperature increase, among others
[7.8]. To overcome all these inconveniences, it has been proposed
the use of phosphors emitting simultaneously light blue, green-
yellow, orange and red upon NUV LED excitation, which offers
better color rendering index and tunable correlated color temper-
ature. Among inorganic phosphors, the glass based ones might
avoid the use of plastic lens in W-LEDs, since they show high
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Er’" and xYb®" co-doped CdO—V,0s—P,05 invert glasses were studied through their structural, optical
and photoluminescent properties as a function of the incorporation of Yb?* ions. From XRD was observed
that the glass system remains amorphous up to Yb?* concentration of 4.0 mol%. Raman Spectroscopy
revealed that the samples are composed by amorphous Cd;V;07 and PO4 units, with a maximum phonon
energy of 923 cm™ . The optical bandgap values calculated by Tauc's method were in the range of 2.47
—2.70 eV, depending on the Yb** content. Furthermore, Burstein-Moss effect on the optical bandgap was

Article history:
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Keywords:

Burstein-moss effect
CdO-V,05~P,0 inverted glass
Up conversion and downshifting

observed for Yb** concentration higher than 1.0 mol%, like heavy doped semiconductors. Such fact is
followed by a reduction of the Urbach energy from 0.70 to 0.35eV. The Er>":(>Hyi 2, %S312) — “lispz, “Fg
> T d 4115‘;2 up conversion and 4[,3{2 . d 411512 downshifting emissions upon 980 nm laser excitation, are
gradually improved with the Yb>* content. A maximum enhancement of 20 and 80 times for both green
and red up conversion emission was achieved, respectively, whereas the NIR downshifting emission was
improved about 5.3 times for 4.0 mol% of Yb**, regarding the singly Er** doped glass. Such effect is

partially related to the Burstein Moss effect and an efficient energy transfer from Yb** to Er**.

© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Nowadays, lanthanide doped glassy materials have attracted
the attention for applications in safe-eye lasers, fiber amplifiers,
light emitting diodes, among others [1-4]. These materials have
chemical and physical stability, high ion concentration solubility,
ease preparation and good reproducibility [5,6]. The high ion
solubility can be exploited to optimize the photoluminescence
emissions by the addition of two or more ions. In this scheme,
one ion acts as a sensitizer, whereas the other ones play the role
of activators, which in turn provides an enhancement of the
emission intensities in the visible and near-infrared (NIR)

* Corresponding author.
E-mail address: rlozada@fcfm.buap.mx (R. Lozada-Morales).

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154966
0925-8388/© 2020 Elsevier B.V. All rights reserved.

116

regions. Furthermore, by using a correct proportion rate among
the dopant ions, it is possible to reduce non-radiative processes.
In this direction, the Yb>* and Er** pair has been widely studied
to improve the Er** up conversion and downshifting emissions
by an efficient energy transfer process from Yb>* to Er** [7-9].
which has been considering promissory for optical amplification,
communications, optical temperature sensor, biomedical, solar
cells, among others applications [10—14]. Such applications
mainly arise because of the resonant energy difference between
Yb3*: 2Fsp — 2F7;p and, Er’*: 4hysp — ¥y, transitions and
availability of low-cost laser line to populate the Yb3+: 2F5;2 level.
For that reason, it is necessary to study suitable hosts with
enough transparency in the Er>* emission and Yb>* absorption
regions and low phonon energy to minimize non-radiative re-
laxations. Among the glasses tested as Er** and Yb®" host,
phosphate and vanadate glass systems have shown interesting
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Cu'-doped glasses

Cold bluish white and blue
Quantum yield
Photoluminescence

Reducing agent-free zinc phosphate glasses doped with cooper ions (Cu™) were synthesized by melt-quenching
technique. The physical properties of these glasses such as density, molar volume and refractive index were
studied. The X-ray diffraction (XRD) patterns for all prepared glasses, confirm their amorphous structure. Raman
spectroscopy suggest that the phosphate network is composed by tetrahedral PO, units, since the vibrations of
P-O-P, PO; and P—O, observed in the spectra, belong to the POy units. All glasses display absorptions bands in
the ultraviolet and near infrared regions, associated with the absorption edge and contribution of the Cu*:lAs -
Ty + *Tay (280nm) and Cu®": *E, — T, (890nm) transitions, respectively. The optical band gap values
determined from the absorption spectra assuming indirect optical band gap, are reduced from 4.83 to 2.95 eV for
Cu" content in the range of 0-0.3 mol%. For Cu* concentration higher than 0.3 mol%, band gap values increase
up to 3.17 eV. Such last behaviour was attributed to the reduction of the amount of Cu' species and/or Moss-
Burstein effect. The emission spectra of the Cu’-doped zinc phosphate glasses upon 272 and 290 nm excita-
tion, displayed overall bluish white light and blue emission, depending the excitation wavelength and Cu™
contents. A maximum photoluminescence quantum yield value of 12.5% with an inherent uncertainty up to
3.75%, was reached under 290 nm excitation. The emission decay time profiles were well fitted to a bi-
exponential function from which the average lifetimes values resulted to be in the interval of 26.8-16.7 ps,
which are shortened for Cu™ contents higher than 0.3 mol%. The structural and photoluminescence characteristic
makes of the reducing agent-free Cu”-doped zinc phosphate glasses potentially attractive for blue phosphors and
WLEDs applications.

1. Introduction low-cost melt quenching technique offers a versatile way to synthesize

Cu"-doped glasses because it allows to obtain wide glass compositions

In recent years, there is a growing interest of finding suitable inor-
ganic photoluminescent materials for many applications. Particularly,
metal transition active ions such as Cr**, Ni** and Mn?*, incorporated
in glass systems have shown emissions covering the UV-IR range, which
have been applied in tuneable solid-state lasers, optical communication,
solid state lighting, and so on [1-3]. Among the metal transitions active
ions, Cu™ ion exhibits emission in the 305-700 nm range, associated
with 'E, — 'Ag and °E, — A, transitions [4]. Such emission feature is
attractive for W-LED and display technology [4,5]. In this direction,
Cu'-doped glasses have been prepared by a great variety of methods
such as ion implantation [6], sol gel [7], and melt-quenching [8]. The

* Corresponding author.,
E-mail address: rlozada@fcfm.buap.mx (R. Lozada-Morales).
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and high doping homogeneity. However, the control of copper valence
(Cu") represent a drawback for potential applications. To avoid partially
this problem, Sn®* has been incorporated as reducing agent [8-10].
Among the glass host used to be doped with Cu™ ions, zinc phosphate
glass exhibits properties such as high transparency in UV region, low
melting point, high ion solubility among others [11], which are
compatible with the Cu® emission and requirements of W-LED tech-
nology. Moreover, the maximum host phonon energy (~1370cm™ )
does not affect significantly the Cu” radiative recombination, since it
has much less energy than the Cu™: 'Eg — A, (31,055 cm ™) and °E, —
lAg (20,833 cm™!) transitions. Such fact makes the non-radiative

Received 28 March 2019; Received in revised form 26 September 2019; Accepted 27 September 2019
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: Zinc phosphate glasses, activated with Ag?' clusters and Sm®*, were prepared by the conventional melt-
Ag,’ cluster emission quenching method. The X-ray diffraction patterns revealed that the samples remain amorphous for Ag and

Sm®* emission

g e d . sm®* contents up to 3.0 and 1.0 mol%, respectively. The Raman and FTIR spectra showed that the main
an energy

Bluish vibrational modes are associated with P-O bonds. The absorption coefficient spectrum of the Ag singly doped

Cold and witin white enbishon glass sample displayed a broad band centered at 318 nm, related to Agy," clusters, whereas those co-doped with

W-LEDs Sm”" showed, in addition to the Ag?' cluster absorption, the well-known Sm”* absorptions at 343, 360, 374,
401, 415, 438, 465 and 477 nm. The photoluminescence excitation spectrum of the Ag singly doped glass sample
exhibited a broadband from 3 to 6 eV (207-413 nm), assigned to superposition of the Ag": 4 d'° — 4d”’5s and
Agy,' cluster: Sq — S transitions, being the excitation into the Ag}," clusters attractive for W-LEDs applications.
The photoluminescence emission spectra of the Ag singly doped glass sample, upon Agj," cluster excitations at
340, 350 and 360 nm, displayed cold white light tonality, with (0.279, 0.300) CIE1931 chromaticity coordinates
of 9453 K and bluish-white light tonality with (0.264, 0.276) and (0.259, 0.270) CIE1931 chromaticity co-
ordinates and correlated color temperature values of 12901 and 14201 K, respectively. The global emission of the
Ag and Sm®" co-doped glass samples was, upon 340, 350 and 360 nm excitations, gradually tuned from the
bluish and cold white region to the warm white one, as the Sm®* content was increased, with correlated color
temperatures in the 14201-2691 K range. The sm~* emission bands, under excitations at 340 and 350 nm, were
attained at expense of radiative and non-radiative energy transfer from the Agj,' clusters, as revealed respectively
by the sinks mounted on the Agjy' cluster emission bands and the emission decay profile shortening in presence
of Sm”*. Analysis of the Ag?' cluster emission intensity and decay profiles, with the Dexter and Burstein models,
showed that Agl' cluster cross-relaxation and/or non-radiative energy transfer to Sm®* might be dominated by
an electric quadrupole-quadrupole interaction.

1. Introduction blue (RGB) phosphors able to be excited with near-ultraviolet (NUV)
light [1]. Such phosphors integrated in a W-LED device offer better color

W-LEDs technology has emerged as an environment-friendly solution rendering index and tunable correlated color temperature (CCT) in

to replace the incandescent and Hg-based lighting devices. For this comparison with that fabricated with yellow phosphors (YAG: Ce**) [1,
reason, there has been a growing interest in searching red, green and 2]. RGB phosphors are frequently obtained by incorporating

* Corresponding author.
E-mail address: anchemiasme@conacyt.mx (A.N. Meza-Rocha).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: For six 1 mol% Tm”*-doped B;03-Ba0-ZnO-LiF glasses containing single and mixed alkali oxides (fabricated by
Borgm: glasses melt-cast approach), optical absorption, and visible and near-infrared (NIR) fluorescence features including
Tm™*

visible luminescence decay times were explored. Optical band gaps, Urbach energy, and two-photon absorption
coefficients were evaluated for all studied glasses. Judd-Ofelt (J-O) analysis from absorption spectra was per-
formed to compute Tm®*: 4f-4f transitions J-O parameters ; (h = 2, 4, 6), and utilizing Q,, Q4 and Qg values
radiative transition probabilities (Ag), branching ratios (), and radiative lifetimes (zg) for all Tm>" jon’s excited
levels were assessed. For obtained intense blue emission band (454 nm) upon 358 nm excitation, various pa-
rameters considered in developing visible laser systems were calculared. Tm>*: Na ions having sample exhibits
high Ap, highest peak emission cross-section (62%,) (=5.89 x 107! cm®) and gain bandwidth(o%, x Aheg)
(=9.69 x 1077 cm®) for 'D,—"F4 luminescence transition in all glasses for a favorable blue lasing process. All
emission decay curves of the 'D, upper level showed nonexponential nature. Commission Internationale de
I'éclairage (CIE) coordinates, color purity, and luminous efficiency of radiation were derived from visible
fluorescence spectra, and attained CIE (x,y) coordinates values reflect the purplish-blue light region. Under direct
optical pumping of *Hg—°H, transition using 808 nm laser diode, NIR fluorescence spectra exhibit a wideband
within 1.3-1.6 pm spectral range peaked at 1.46 ym (°Hy—F, transition). NIR emissions effective bandwidth
(Ahefs) was varied relying on different alkali oxides. AZes ~ 121 nm was deduced for Tm®": Li ions comprising
glass with large 6% (=1.832 x 107?! cm?), high(6™, x Akeg) (=2.22 x 102 cm®), and optical gain (=12.608
% 1072 cm’s) for *Hq—"F4 emission transition and its gain profile wraps the entire S-optical communication
band range for efficient broadband amplification purpose in wavelength-division multiplexing systems.

Judd-Ofelt analysis

Luminous efficiency of radiation
Blue laser

S-optical band amplifier
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

CdO-P,0s invert glass

Down-shifting emission
Down-conversion emission

WLEDs and c-Si solar Cell applications

The down-shifting and down-conversion emission properties of novel CdO-P,05 invert glasses activated with
pr’* and Pr**/Yb** were respectively studied. The down-shifting emission spectra of PrOy; singly doped glasses
upon 443 nm excitation (Pr*: °Hy - °Py), displayed the feature Pr’* transitions in the visible and near-infrared
(NIR) regions, reaching the optimum intensity at 0.7 and 0.3 mol% of Pr¢O;,, respectively. The emission tonality
can be adjusted from the reddish-orange to orange-pink region, depending on the Pr¢O;; content. Such fact
coupled with the superposition of the blue light excitation might be attractive for white light-emitting diodes (W-
LEDs) applications. The cross-relaxation processes involved between Pr**-Pr’* pairs seem to be mediated by an
electric quadrupole-quadrupole interaction, as revealed by the Inokuti-Hirayama model. The emission spectra of
the PrO1; and Yb,03 doped glasses upon 443 nm excitation showed, in addition to the Pr’* related transitions, a
band at 977 nm associated with the Yb®*: *Fs/, — *Fy» transition, which gradually grows at expenses of non-
radiative energy transfer from Pr’*. This process might lead to a down-conversion (quantum cutting) emission
with theoretical quantum efficiencies up to 144%. Analysis complemented by the Inokuti-Hirayama or Dexter
model revealed that the non-radiative Pr°* — Yb®' energy transfer process arisen from Pr’': Py and 'D, levels
are most likely dominated by electric dipole-dipole and quadrupole-quadrupole interactions, respectively. The
global emission properties suggest that the Pr'* and Pr°*/Yb®" activated CdO-P;0s invert glasses might be
interesting for WLEDs and crystalline silicon (c-Si) solar cell applications.

1. Introduction LEDs technology [1,2]. The near-infrared (NIR) Pr**: 'Dy — (*He, F),

3Py — 1G4 and 'Dy - 3F3,4 emissions, are within the optimal absorption

Trivalent lanthanide-based inorganic phosphors have attracted
much attention for a wide variety of applications, such as white light-
emitting diodes (W-LEDs), displays, solar cells, optical communica-
tions, thermometric, and so on. Particularly, Pr’* exhibits visible
emission bands in the blue, orange, and red region, associated with
transitions from °Pg, °Py, and 'D, energy levels, which can be achieved
under excitation (443 nm, *Hy — °P,) compatible with the emission of
InGaN chips. Such fact turns Pr** into interesting for display and W-

* Corresponding author.
E-mail address: anehemiasme@conacyt.mx (A.N. Meza-Rocha).
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of crystalline silicon (c-Si), making Pr** promissory for c-Si solar cells
[31, while the Pr*t: ]Dz — 1G4 one turns Pr*~ into attractive for optical
amplification as well [4]. Moreover, due to its energy level distribution,
Pr’* acts as an excellent Yb®" sensitizer, which can allow by energy
transfer, the emission of two NIR photons from Yb**-Yb** and/or
pPrityb®t pairs, upon Pr** blue excitation [5,6]. Such processes known
as quantum cutting, reduce the thermal losses of c-Si solar cells,
increasing by this way their overall efficiency. Because of all these
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Available online 12 April 2021
0925-3467/© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

120



APENDICE 1 PORTADAS ARTICULOS
PUBLICADOS

Journal of Alloys and Compounds 884 (2021) 161076

Contents lists available at ScienceDirect

ALLOYS AND
COMPOUNDS

Journal of Alloys and Compounds

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/jalcom

Analysis of fluorescence characteristics of Sm**-doped B,0s5-rich glasses | )
for Orange-light-emitting diodes |

G. Lakshminarayana™’, A.N. Meza-Rocha”, O. Soriano-Romero‘, E.F. Huerta“, U. Caldifio‘,
A. Lira®, Dong-Eun Lee" "', Jonghun Yoon®", Taejoon Park "’

* Intelligent Construction Automation Center, Kyungpook National University, 80, Daehak-ro, Buk-gu, Daegu 41566, Republic of Korea

" CONACYT-Benemérita Universidad Auténoma de Puebla. Postgrado en Fisica, Aplicada, Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas, Av. San Claudio y Av. 18, sur, Col.
San Manuel Ciudad Universitaria, Puebla, Pue. 72570, Mexico

© Posgrado en Fisica Aplicada, Facultad de Ciencias Fisico-Matemdticas, Benemérita Universidad Auténoma de Puebla, Av. San Claudio y Av. 18 Sur, Col. San Manuel
Ciudad Universitaria, Puebla, Pue. 72570, Mexico

9 Departamento de Fisica, Universidad Autd Metropolil I I PO., Box 55-534, Mexico D.F. 09340, Mexico

“ Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad Auténoma del Estado de México, C.P. 50000 Toluca, Mexico

"School of Architecture, Civil, Environment and Energy, Kyungpook National University, 1370, Sangyeok- dong Buk -gu, Due(,u 702-701, Repubhc of Korea

£ Department of Mechanical Engineering, BK21 FOUR ERICA-ACE Center, Hanyang University, 55, F 1 , A i, Gyeonggi-do 15588,
Republic of Korea

" Department of Robotics Engineering, Hanyang University, 55 Hanyangdaehak-ro, Ansan, Gyeonggi-do 15588, Republic of Korea

ARTICLE INFO ABSTRACT
Aflid}’ history: Optical absorption and visible luminescence aspects including visible emission decay times have been
Received 25 May 2021 examined for six Sm** (1 mol%)-doped B,05-rich glasses comprising single and mixed alkali oxides which

Received in revised form 30 June 2021
Accepted 5 July 2021
Available online 7 July 2021

were synthesized via melting-and-quenching approach. Upon intense 4. = 409 nm, fluorescence spectra
displayed four bands peaked at 562 nm, 598 nm, 645 nm, and 706 nm owing to G52 upper level to ®Hsy,
"Ilm ‘Ilw and ll.w lower levels transitions respectively. Among identified emissions, orange fluores-
cence (598 nm) is found to be strong in all samples. Moreover Sm®*: Li ions having sample exhibits the

gz{:zrgl;ses dominant visible emissions band intensity in all samples, so for this sample, Judd-Ofelt (J—0) analysis was
Ssm?* carried out to calculate J-O parameters Q; (t = 2, 4, 6), and from them, radiative transition probabilities,
Fluorescence traits branching ratios (calculated and experimental), and radiative lifetimes of Sm**: “Gsy, level to distinct lower
Color purity energy states were derived utilizing absorption and emission spectra. CIE (Commission Internationale de
Luminous efficiency of radiation I'éclairage) coordinates, correlated color temperature (CCT), color purity, color rendering index, and lu-
Orange LED minous efficiency of radiation were determined from visible luminescence spectra of all studied glasses, and

obtained CIE coordinates and CCT values lie in the reddish-orange light region of CIE diagram, indicating
their potential for orange LEDs (light-emitting diodes) application. Here derived CCT values are lower than
the typical warm light sources CCT limit (<3200 K). *Gs,, state luminescence decay patterns revealed double
exponential behavior for assessing the measured lifetimes. Effective bandwidth, stimulated emission cross-
section, and gain bandwidth were computed for observed luminescence transitions of Sm>": Li ions pos-
sessing sample.

© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

As alternatives to ceramics and crystals, over the past few dec-

ades, optical quality glasses (contains commonly network former,

Tmspondmg AliEhorS. intermedjate_s. and modifiers) because of Fheir unigue features Iike
E-mail addresses: gandham@knu.ac.kr (G. Lakshminarayana), easy fabrication method, low-cost production (relying on the choice
dolee@knu.ac.kr (D.-E. Lee), yooncsmd@gmail.com (J. Yoon), of constituent compounds), large compositional varieties, short time
taejoon@hanyang.ac.kr (T. Park). to form distinct structures, no grain limits, hardness, good chemical

' ORCID: https:f/orcid.org/0000-0001-9205-3836 o . P . ..
2 ORCID: hetps-fJorcid.org/0000-0002-7924- 1776. stability, and high fluorescence abilities and stimulated emission
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Nd** activated CdO-V,0s invert glasses were synthesized by the well-stablished melt quenching technique, using
CdO-V0s invert glasses starting proportions of 95.0 and 5.0 mol% of CdO and V,0s, respectively. The XRD patterns revealed that the
Judd-Ofelt analysis

glass system remains amorphous up to 4.0 mol% of Nd?*. Such fact was mainly attributed to the low V205
content, which avoided the segregation of additional phases. The minimal addition of 0.1 mol% of Nd”* reduced
the direct and indirect glass bandgap energies from 2.79 to 2.66 eV, and from 2.48 to 2.13 eV, respectively. For
higher Nd®* contents, the bandgap energy was recovered, reaching values of 2.78 and 2.40 eV for direct and
indirect allowed transitions, respecrtively. This fact was associated with a Burstein-Moss like effect, observed in
semiconductors highly doped. The tail of the absorption edge revealed that the Urbach energy systematically
grows with the addition of Nd>*, because of the creation of localized states into the bandgap. The Judd-Ofelt (JO)
parameters obtained by least-square method from the experimental and theoretical oscillator strengths, were
found in the Q; = 5.24-11.04 x 10™%° cm?, Q4 = 2.26-4.47 x 102" cm?, and Q; = 2.85-6.28 x 102" cm? range.
Such values are close to those reported in other popular glass systems. The stimulated emission cross-section peak
(0p) values calculated for the glass sample doped with 2.0 mol% resulted to be 0.26 x 1072° em? (Nd°*: Fapp—
Hg2) and 0.81 x 1072° em® (Nd**: *Fy2 — *131,2). The Nd®* emission spectra, recorded upon 585 nm excitation
(Nd**: *Ig;2 — *Gs/2 + 2Gy,2), showed the near-infrared Nd®* emission bands at 881 nm (Nd**: *Fs,2 — “lo/2),
1063 nm (Nd®*: Papp = "In,l) and 1341 nm (Nd®*: "F-_;,g = N3, being dominated for that coming from the
Nd**: “F3,5 — 1112 transition. The overall emission reached the optimum intensity at 2.0 mol% of Nd**, with a
maximum quantum efficiency (ngg) of 0.23. From the emission spectra important laser parameters such as gain
bandwidth (ogmi(kp) x Akem) and optical gain (ogm(kp) x 7r), were determined for the sample with the highest
Nor, value. The ogp(Ap) % Alem values resulted to be 11.3 and 32.0 x 10~ em® for the Nd**: “Fy 2 — *lo/z, 112
transitions, respectively. The oy(#p) % tx parameter values were 11.1 and 35.3 x 10~ em®s for Nd**: *F3/2 —
"lwg_n,»g transitions, respectively. The Inokuti-Hirayama model suggested that the Nd* cross-relaxation process
might be dominated by an electric dipole-dipole interaction, inside Nd>*-Nd* clusters.

Near infrared laser applications

1. Introduction achieved at expense of the isotropic refractive index, high lanthanide
solubility, and good chemical stability, possessed by the most glass

The preparation of glasses doped with trivalent lanthanides (Ln®*) systems. In this context, Nd®>* ion looks attractive for almost all appli-
has shown a growing interest for applications such as broadband laser cations previously mentioned due to its strong absorption, narrow
amplification, optical waveguides, optoelectronic devices, solid state emission bandwidth, large cross-section, high oscillator strength, rela-
near infrared (NIR) laser [1-7], and so forth. These applications can be tive long lifetime (*F5 2 level), and low threshold energy [4]. Moreover,

* Corresponding author.
E-mail address: anehemiasme@conacyt.mx (A.N. Meza-Rocha).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: For six 1 mol% Pr’'-doped B,05;—Bi,0s—ZnO—NaF glasses consisting of single and mixed
Received 3 March 2021 alkali oxides, optical absorption and visible and near-infrared (NIR) luminescence traits
Accepted 12 June 2021 including visible fluorescence decay times were investigated. Judd—Ofelt (J-O) analysis
Available online 19 June 2021 from absorption spectra was performed to calculate J-O parameters Q; (A = 2, 4, 6) by
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Radiative energy transfer
Up-conversion emission
Down-shifting emission
Vanadate phosphors

Er’*-doped Zn3(VO4); samples were synthetized by solid-state reaction process at 800 “C. The doping level was
varied from 1.0 to 4.0 mol%. All samples were analyzed by different techniques such as X-ray diffraction, Raman
spectroscopy, optical absorption and photoluminescent spectroscopy. X-ray diffraction patterns revealed a ma-
jority presence of Zn3(VO4)2, with residues of ZnaVaOy, ZnsV20s, ZnO, and ErVO,. Raman spectroscopy dis-
played vibrational modes associated with the Zn3(VO4), compound. Additionally, vibrational modes with lower
intensity related to ZnyV20; and ErVO4 compounds were also present, in concordance with X-ray diffraction
patterns. UV-Vis optical absorption spectra showed four bands located at 2.23, 2.37, 2.53 and 2.74 eV which are
due to the Er’*: S35, *Hy 12, *F7,2 and "Fs,vz electronic transitions, respectively. The band gap energy (E;) values
were found around 2.75 eV. The visible down-shifting emission spectra of the Zn3(VO4); sample upon 350 nm
excitation, revealed a broadband from 400 to 800 nm due to the VO3~ tetrahedron. In presence of Er’’, the
emission band exhibited sinks, which match well with absorption of the Er**: *F-, ?Hy 2, *S3/2 and “Fo; levels,
indicating the existence of radiative energy transfer from the host to Er’*. This energy transfer gave rise to the
NIR Er**: #1332 = 15,2 emission. Non-radiative energy transfer was ruled out by the no shortening of the decay
time profiles. The up-conversion emission spectra recorded upon 980 nm diode laser excitation, showed the
characteristics Er** emission bands in the green and red region, which linearly grow with the Er’* content. Such
process is dominated by an excited state absorption mechanism. The NIR down-shifting emission spectra upon
980 nm excitation, displayed the NIR Er’* emission band attributed to the Er>*:*l,3,5 — *I;5,, transition. The
Stark splitting exhibited by the NIR emission attained upon direct and indirect excitations, revealed the existence
of two Er’" sites, which are activated depending on the excitation mechanism.

1. Introduction efficiency of these materials. Some of them consist in introducing ions

with distinct size, since some results show that whereas the ionic radius

Frequently in distorted VO]~ tetrahedra, the charge transfer mech-
anism from oxygen 2p orbital to the vanadium 3d orbital is used to
produce light in the visible region. This wide emission band often ex-
tends in the 400-800 nm range, depending on the ion types that sur-
round the VO} tetrahedron, among them, Mg, Ca, Ba, Zn, etc. [1-3].
Several efforts have been made to improve the intensity and the

* Corresponding author.
E-mail address: rlozada@fcfm.buap.mx (R. Lozada-Morales).

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118239

is smaller, the emission is higher [2]. As phosphor, vanadate compounds
offer some advantages related to their chemical stability, ease of fabri-
cation and reproducibility [4]. In the case of amorphous phase, they
present good solubility at large ion concentrations and can exhibit
intrinsic photoluminescence associated with charge transfer processes
within the VO] tetrahedron [4,5]. Moreover, the broad emission

Received 26 October 2020; Received in revised form 26 May 2021; Accepted 27 May 2021
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ARTICLE INFO

ABSTRACT

Keywords:

Amorphous materials
Glasses

Luminescence
Impedance spectroscopy

The 10Ba0-20ZnO-20LiF-(50-x)B,03-xEr;03 (x = 0, 0.1, 0.5, 0.7, and 1.0 mol %) glass system was studied for
green emission device, NIR laser, and optical amplifier applications. The impact of Er’* doping was assessed
through structural, optical, and thermal properties. The Er’* ions behaved as network modifiers and decreased
the network rigidity by the transformation of [BO4]—[BO3] and Non-Bridging Oxygens. This was consistent with
the decrease in the glass transition temperature. Ten absorption peaks of Er’* ion equivalent to transitions from
“Iy5/2 to various excited levels were quantified through their oscillator strengths. Through broadband impedance
spectroscopy, the insulating property of the glass system was authenticated by the persistence of dc-conductivity
in the order of 107!° Sem™! up to 523 K. With 378 nm excitation, a violet emission (*Hg2—"115/2) and two
intense green emissions (*Hjyo—"Iys/2, “S3j2—"115/2) were noticed. The NIR emission ('l 3/2—*I;5,2) was
observed at 1531 nm with 378 and 980 nm excitations and the corresponding decay curves were recorded. The
Inokuti-Hirayama model indicated the increase in the energy transfer and reduction in critical distance amid the
Er’* ions with doping leading to energy migration through cross-relaxations and lifetime quenching. The laser
parameters were determined from Fuchtbauer-Ladenburg theory. The color coordinates of the samples were
lying in the green region, with purity >>89% and CCT >6000 K. The gain coefficient from McCumber theory was
positive for a population inversion >50%, with a wide gain between 1460 and 1565 nm, extending the appli-
cation of the glass system as an optical amplifier in the S + C communication window.

1. Introduction

easily [1]. Another added advantage is that it has characteristic transi-
tions covering a broad range: from IR to visible. Among these, the

The lanthanide ions are being extensively researched for their
remarkable spectroscopic characteristics. Among them, the lumines-
cence potential of erbium rare-earth ion (Er’*) has been greatly
contributing to photonics and optoelectronics fields. The ion has many
strong absorption peaks for which the pumping sources are available

* Corresponding author.
E-mail address: sudha.kamath@manipal.edu (S.D. Kamath).

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2021.118216

near-IR 1.5 ym (4113/2—-"I15,2) broadband emission of Er** ion is useful
in designing lasers, optical fibers, and amplifiers [2-9]. The optical fi-
bers and amplifiers are popularly known as Erbium Doped Fibers (EDFs)
and Erbium Doped Fiber Amplifiers (EDFAs), respectively [7 9]. While
the radiation resistance of the EDFs has been checked for their

Received 17 January 2021; Received in revised form 8 May 2021; Accepted 22 May 2021

Available online 29 May 2021
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Zinc phosphate glasses

Ag;"clusters to Eu3+ energy transfer
Tunable white light emission

WLEDs

The structural and photoluminescence properties of zinc phosphate glasses activated with Ag)." clusters and Eu?t
are studied. The addition of Ag™ and Eu®" does not significantly modify the glassy structural properties evaluated
by X-ray diffraction (XRD) patterns and Raman spectroscopy. The only change observed by Raman spectroscopy,
is ascribed to the creation of molecular oxygen. The photoluminescence spectra, recorded under near ultraviolet
(NUV) light excitation, display the feature broad band attributed to Agh' clusters. With the Eu®* addition, Eu*
bands located at 578, 591, 611, 652 and 701 nm, appear on the Agl™ cluster emission, achieving the highest
intensity at 0.8 mol% of Eu®". This behavior is accompanied by a gradual reduction of the Agp cluster emission.
Sinks related to Eu’" absorption on Aght cluster emission and shortening of Aglh” cluster: $; — Spand T;,T; — Sg
emission decays, suggest respectively the existence of radiative and non-radiative energy transfers from Agp’
clusters to Eu**. The Burstein model points out that the non-radiative energy transfer processes are predomi-
nantly mediated by electric dipole-dipole interaction for the Agp' :8; — Sy transition. The emission tonality,
estimated from the CIE1931 chromaticity coordinates and correlated color temperature (CCT) can be tuned from
the cold white region to the warm white one, with effective quantum yield measurements up to 48%, depending
on the excitation wavelength and Eu®* doping content. Emission tonalites out of the white light region (erange-
pink, purple-pink and pink) are obtained at higher amounts of Eu”" (0.8 and 1.0 mol%) as well.

1. Introduction

Qver years, exhaustive research has been devoted to glass systems for
applications in diverse fields, standing out radiation shielding [1],
catalysis [2], WLEDs [3], optical amplification [4], among others. The
wide variety of applications is possible due to glass properties, such as
amorphous structure, homogeneous refractive index, abundant sites to
host impurities, high ion solubility, chemical durability, etc., which
strongly depend on the chemical composition [5]. The abundant sites
promoted by the long-range structural disorder, create a propitious

* Corresponding author,
E-mail address: anehemiasme@conacyt.mx (A.N. Meza-Rocha).

https://doi.org/10,1016/j.0ptmat.2021.111833

environment to incorporate broadband emitting ions like Bi®*, ce’*,
and Ag". The emission bands of these ions can be modulated by the
chemical host composition and ion doping concentration [6-8]. Partic-
ularly, anion cavity sites in glasses have been reported to hold efficiently
Agp” clusters during the melt-quenching process [9]. Such clusters are
composed by aggregation of Ag’ and Ag ' species, with theoretical
length size in the 2.5-3.0 A range [10]. An important feature of Ag),
clusters is their excitation and emission bands, which spread in the
200-400 nm and 400-900 nm ranges, respectively [11]. These proper-
ties offer the opportunity of probing glass systems activated with Ag),"

Received 2 July 2021; Received in revised form 10 October 2021; Accepted 22 November 2021
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