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OBIJETIVOS OBIJETIVO GENERAL
OBJETIVOS ESPECIFICOS

Propiedades luminiscentes del sistema vitreo ZnO-P,0s
dopado con Aght, Aght/Nd3* y Aght /Nd3* /Yb3*,

Objetivos

Objetivo general

Estudiar a nivel laboratorio las caracteristicas espectrales y luminiscentes del sistema vitreo
Zn0-P,0s dopado con Aght, Aght /Nd3* y Aght /Nd3*/Yb3* establecer los procesos de
transferencia de energia.

Objetivos especificos

1. Determinar las condiciones de sintesis apropiadas para la generacion de una matriz
vitrea ZnO-P20s,

2. Establecer el 6ptimo de concentracion de Nd3* dentro del sistema ZnO-P,0s/3Ag, en
términos de sus propiedades luminiscentes.

3. Establecidos los 6ptimos de Ag* y Nd3* se estudiaran los procesos de transferencia
de energia de Aglt — Nd3*.

4. Parala muestra con el 6ptimo de Ag* y Nd3*, se variara la concentracion de Yb3*.

5. Estudiar los efectos de la concentracion de Yb3* sobre las propiedades luminiscentes
del sistema.

6. Analizar el proceso de transferencia de energia de Agltt — Nd3+ — Yb3*, mediante
el modelo de Inokuti-Hirayama.

7. Tasa de transferencia de energia.

8. Presentar y defender la tesis en el examen de grado.
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INTRODUCCION

Hoy en dia la sociedad moderna depende de la tecnologia de iluminacién que se ha vuelto
imprescindible en nuestra vida cotidiana. Debido a esto se han desarrollado materiales
luminiscentes con mayor rendimiento en brillo, gama de colores, eficiencia y vida util,
aunado a esto el que presenten un ahorro de consumo de energia y el que sean amigables con
el medio ambiente; tal es el caso de los WLEDs que son la fuente de luz méas prometedores
para sustituir a los dispositivos incandescentes y fluorescentes [1-3], asi como para
aplicaciones laseres, dispositivos optoelectronicos, pantallas planas, sensores opticos y
celdas solares entre otros [4-6].

Los lantanidos trivalentes debido a sus abundantes niveles de energia y transiciones
intraconfiguracionales son considerados centros luminiscentes prometedores, poseen
fotoestabilidad, largo tiempo de vida luminiscente, estabilidad fisica y quimica, solubilidad
en altas concentraciones de iones, facilidad de preparacion y buena reproducibilidad, por lo
que son incorporados a sistemas vitreos por su modulacion en la tonalidad de emision
general, asi como en el mejoramiento en la fotoluminiscencia en vidrios de fosfato de zinc
[1,6-8]. En especifico la incorporacion de Nd** en vidrios es atractiva por su emision
espectral en la region del infrarrojo cercano debida a su absorcién intensa alrededor de 800
nm, ademas el dopaje de Nd* presenta la opcion de excitar al Yb** mediante un proceso de
transferencia de energia, el proceso sucede debido a la excitacion de los niveles del Nd**
4Gsi2+2Gri2 *Fsi2+2Hop que al relajarse al nivel Fsp2 se produce la transferencia de energia de
Nd**—YDb®*, este proceso es de interés para la aplicacion en celdas solares, ya que el Nd**
posee abundantes niveles de energia que son favorables para procesos de corte cuantico, por
otro lado el Yb®" como aceptor y emisor es idoneo para su uso en el corte cuantico de celdas
solares de c-Si, por que la eficiencia cuantica de Yb3* es cercana al 100% y su emision Gnica
va de ~900 a 110 nm, la cual se ajusta bien a la banda prohibida de c-Si.[9-13]

Por otro lado, la incorporacion de Ag en vidrios es debido por ser eficaz para mejorar la
intensidad de luminiscencia de los iones de tierras raras y poseen una excelente estabilidad a
largo plazo. Las caracteristicas de la luminiscencia dependeran en gran medida de la matriz.
[1,12,14,15, 17].

Durante el proceso de melt-quenching se genera la agregacion de atomos Ag® y cationes Ag*,
los cuales se agrupan y generan los clusteres, con tamafios no mayores a 1nm. Esto sucede
tedricamente asumiendo que la densidad electrénica del oxigeno tiene -2 unidades de
valencia y los electrones de cada cation se dividen entre sus enlaces, formando puentes con
los oxigenos no puente de los tetraedros del fosfato de zinc, de la forma Ag*---O". Siendo los
cationes Ag* modificadores de la matriz o enlazantes entre los oxigenos no puente, mientras
que los atomos AgP son apantallados [15, 16].

En base a la gran inclinacion por la evolucion en el desarrollo de nuevos sistemas
luminiscentes para aplicaciones en la region del infrarrojo cercano, este trabajo presenta
caracteristicas espectrales para aplicaciones a celdas solares ya que presenta emisiones
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luminiscentes, aproximadamente, de 850 nm a 1400 nm, rango donde funcionan las celdas
solares.

Vi



CAPITULO |
FUDAMENTOS TEORICOS CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Capitulo I: Fundamentos teoricos.

1.1 Caracterizacion estructural.

La espectroscopia surgié en el siglo XVII por un experimento realizado por Isaac
Newton el cual fue publicado en 1672. Consistié en que Newton observo en que la luz
solar contenia todos los colores del arcoiris, con longitudes de onda que abarcaban todo
el espectro visible (aproximadamente de 390 a 780 nm). A principios del siglo XIX, se
descubrieron nuevos tipos de radiacién no visible con lo que se amplio el espectro
descubierto por Newton; la radiacion infrarroja (IR) descubierta por el astronomo
Herschel en 1800, en el extremo de longitud de onda larga, y la radiacion ultravioleta
(UV) descubierta por el fisico Ritter en 1801 [18-22].

Los diferentes tipos de radiacion electromagnética se clasifican de acuerdo con la
longitud de onda, nimero de onda, frecuencia o energia (ver Fig. 1.1).

— -4 -2 0 2 4 6 8 10
Energia E 1:0 1:0 1:0 1? 1? 1:0 1:0 1:0 J/mol

Frecuencia z7” 196 108 10 |10'%| 10 10'¢  10'8 1Il')20 Hz

T T T T T

Longitud dconda 4 10° 10° 102] 10* |10° 10® 10710 10712

[1 'l Il
, T T T ‘ T T 1

Nimero de onda z 10° 10* 102 10% 10* cm™!
-t T ¥ 1—
Ondas Ondas Micro- Radiacion Radiacion Rayos-y
radio cortas Iondasl infrarroja ultravioleta

| | Rayos-X
uz visible
Espectro

vibracional

Figura 1.1: Espectro electromagnético. Adaptado de [23].

La espectroscopia se basa en el estudio de la radiacién (fotones) absorbida, reflejada y
emitida por la materia en un rango preferente de frecuencias y en determinadas condiciones,
asi como la interaccion de diferentes tipos de particulas (neutrones, electrones, protones) que
se usan para examinar la materia.
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FUDAMENTOS TEORICOS DIFRACCION DE RAYOS-X

1.1.1 Difraccion de Rayos-X.

La difraccion de rayos-X es eficiente para definir la estructura cristalina de los materiales, ya
que evidencia la ubicacion de los atomos, iones y/o moléculas dentro de la estructura
cristalina. Los rayos-X son haces de radiacion electromagnética de longitud de onda corta
tipicamente de 1 A, la cual es comparable con los espaciamientos interatomicos en los
solidos. Entonces, para explorar electromagnéticamente una estructura microscopica de un
solido se debe utilizar una longitud de onda asi de corta [19,20,24].

Para describir la difraccion de rayos-X en los cristales se considera que los haces difractados
se reflejan desde planos en la misma red cristalina de manera semejante a la reflexion de un
objeto en un espejo. Al medir la separacién de los maximos de difraccién de rayos-X en el
cristal se puede determinar el tamafio de la celda unitaria, y de las intensidades de los haces
difractados se obtiene informacion sobre la colocacion de los atomos dentro del cristal. Entre
mayor sea la potencia se puede observar a una mayor profundidad hacia los atomos y la
estructura de bandas [19,20,24].

En 1913 W. H. y W. L. Bragg encontraron que las sustancias con formas macroscopicas
cristalinas daban patrones caracteristicos de radiacion X reflejada. W. L. Bragg justificé esto
al considerar que el cristal estd compuesto por planos paralelos de &tomos/iones separados a
una distancia d, entonces se supone que rayos-X inciden sobre los planos del cristal y se
reflejan especularmente; es decir, el angulo de incidencia es igual al angulo de reflexién, de
manera que surgen haces difractados cuando las reflexiones de planos paralelos interfieren
constructivamente, como se muestra en la Figura 1.2.

A
of V0 _
d 0
I J
B

Figura 1.2: Ley de Bragg. Difraccion de rayos-X.
Adaptado de [25].

Para la dispersion eléstica no hay variacion en la energia de los rayos-X en la reflexion. La
diferencia de trayectoria debida a los rayos reflejados desde planos adyacentes es de 2dsind,
donde 6 es el angulo de incidencia. Para que los rayos interfieran de manera constructiva la

2



CAPITULO |
FUDAMENTOS TEORICOS DIFRACCION DE RAYOS-X

radiacion procede de los planos sucesivos que se produce cuando la diferencia de trayectoria
es un numero entero n de la longitud de onda A, para esto es necesario que los planos
sucesivos se dispersen en fase. De modo que esto conduce a la Ley de Bragg [18,19]:

2dsinf = nl (1.1)

La reflexion de Bragg solo se produce para longitudes de onda A < 2d. Motivo por lo cual
no se puede utilizar luz visible. La reflexién en cada plano es especular, es decir, solo para
ciertos valores de 0 las reflexiones procedentes de todos los planos paralelos se sumaran en
fase para dar un haz reflejado intenso. La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad
de lared. La composicion de la base determina la intensidad relativa de los diversos érdenes
de difraccion n de un conjunto determinado de planos paralelos [19].
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FUDAMENTOS TEORICOS ESPECTROSOPIA RAMAN

1.1.2 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman, fue descubierta en 1928 por el fisico C. V. Raman, la cual es
utilizada para dar informacion sobre estructuras quimicas y formas fisicas, asi como para la
identificacion molecular a partir de patrones espectrales caracteristicos, conocidos como
“huellas dactilares” y determinar la cantidad de una sustancia en la muestra. Dichas muestras
pueden estar en diferentes estados fisicos (sélidos, liquidos o vapores, estados calientes o
frios, abundante, particulas microscopicas o capas superficiales). Es un proceso en el que la
luz es dispersada por atomos o moléculas de un cristal, a diferencia de la dispersion de
Rayleigh, la dispersidn es de manera inelastica, es decir, los atomos o moléculas que forman
parte de esta dispersion ganan o pierden energia en el proceso, de ahi que la frecuencia de la
luz dispersada difiere de la que incide sobre ellos. Lo que da lugar a dos tipos de procesos
Raman, los cuales son conocidos como Stokes y anti-Stokes. En el proceso anti-Stokes hay
una transicion molecular a un estado de mayor energia, mientras que en el proceso Stokes
hay una transicion a un estado de menor energia. En el momento que la luz, por lo general
luz laser, de frecuencia w, entra en el cristal, el espectro de salida de la luz dispersada se
constituye de una linea sobresaliente de la misma frecuencia w, Yy bandas laterales mucho
mas débiles, ~1/1000 de la banda principal, a frecuencias w, * ;. La linea principal es
debida a la luz dispersada de Rayleigh, a diferencia del espectro de las bandas laterales que
corresponde al espectro de dispersion de Raman. Este espectro tiene las siguientes
propiedades particulares [18, 25]:

i.  Los £; son las frecuencias caracteristicas de la sustancia (para el caso
de los solidos, corresponden a las frecuencias de fonones).

ii. Las lineas de Stokes y anti-Stokes estan siempre en frecuencias
ubicadas simétricamente a ambos lados de la linea principal (linea de
Rayleigh) en w,.

iii. Las lineas anti-Stokes son méas débiles que las lineas Stokes.

iv.  Laintensidad de las lineas es proporcional a wg.

En el momento en que los fotones que componen la luz interactan con el cristal se pueden
absorber o dispersar, o bien pueden no interactuar con el cristal y pueden atravesarlo
directamente, de manera que, si la energia de un foton incidente pertenece a la brecha de
energia entre el estado fundamental de una molécula y un estado excitado, entonces el fotén
puede ser absorbido y la molécula promovida a un estado excitado de mayor energia; no
obstante también es factible que el foton interactle con la molécula y se disperse [26, 27].

Entonces, para el efecto Raman, un fotdn es dispersado inelasticamente por el cristal, lo que
implica la creacion o aniquilacion, de un fonon. Por lo tanto, para el efecto Raman de primer
orden, se tiene:

w=w+0;k=k + K (12

I
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en donde las frecuencias w y k se refieren al foton incidente; w’ y k al foton dispersado; y

Qy K al fonén creado o destruido en el proceso de dispersion. Para el efecto Raman de
segundo orden se ven involucrados dos fonones en la dispersion del foton.

En la dispersion Raman, la luz interactla con la molécula y polariza la nube de electrones
alrededor de los nucleos para formar un estado de corta duracion Ilamado 'estado virtual'.
Este estado no es estable y el foton se vuelve a irradiar rapidamente. Para esto, se supone que
la polarizabilidad a asociada con un modo de fonon puede escribirse como una serie de
potencias de la amplitud del fonon u:

a = a, = aqu + au’+ - (1.3)

Si u(t) = uycosQt y el campo eléctrico incidente es E(t) = E,cosQt, entonces el
momento dipolar eléctrico inducido tiene un componente

aEqguy cos wt cos Qt = %alEouo [cos(w + D)t + cos(w — Q)t] (1.4)

De este modo se emiten fotones a frecuencias w + Qy w — Q, acompafiados por absorcion
0 emision de un fonon de frecuencia Q.

El fotdn correspondiente a w — £ se denomina la linea de Stokes y el correspondiente a w +
Q es la linea anti-Stokes.

Estados
virtuales
A
n Estados
vibracionales
m

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 1. 3: Procesos Raman. Adaptado de [27].

La Figura 1.3 muestra los procesos basicos que ocurren para una vibracion. Los estados
virtuales no son estados reales de la molécula, estos se crean cuando la radiacion incidente
interactUa con los electrones y provoca la polarizacion, entonces la energia de estos estados
es determinada por la frecuencia de la fuente de luz utilizada. El proceso de dispersion Raman
desde el estado vibratorio fundamental m conduce a la absorcion de energia por parte de la
molécula y su promocion a un estado vibratorio excitado de energia superior (n). Esto se
Ilama dispersion de Stokes. Sin embargo, debido a la energia térmica, algunas moléculas
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pueden estar presentes en un estado excitado n. La dispersion desde estos estados al estado
fundamental m se denomina dispersion anti-Stokes e implica la transferencia de energia al
foton dispersado. Las intensidades relativas de los dos procesos dependen de la poblacion de
los diversos estados de la molécula [27].
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ESPECTROSCOPIA UV-Vis-NIR

1.2 Espectroscopia Optica.
1.2.1 Espectroscopia de absorcion (UV-Vis-NIR).

La espectroscopia de absorcidn ultravioleta, visible e infrarroja cercana (UV-Vis-NIR) es
utilizada como herramienta cualitativa, en la cual se requiere registrar al menos una parte del
espectro UV-Vis-NIR en la investigacion de materiales para la caracterizacion de las
propiedades oOpticas y electronicas de un material. El rango espectral de absorcion UV-Vis-
NIR es aproximadamente de 200 a 1000 nm, ya que los instrumentos de mas alta
especificacion llegan a extender su rango hasta la region del infrarrojo cercano (NIR). En la
Tabla 1.1 se resume la longitud de onda y los rangos de energia del UV-Vis-NIR vy las
regiones espectrales relacionadas.

Region Rango de Longitud Rango de Rango de Tipos de
Espectral de onda (nm) Energia (cm?) Energia (V)  Excitacién
Vacio-UV 10 - 180 1x10° - 55600 124 - 6.89 Electronica

uv 200 - 400 50000 — 25 000 6.89 -3.10 Electrénica

Visible 400 - 750 25000 - 13300 3.10-1.65 Electronica

Electronica,
IR cercano 750 - 2500 13300 — 4000 1.65 - 0.496 sobretono
vibracional
IR 2500 — 25000 4000 - 400 0.496 -0.0496 Vibraciones,
fonones

Tabla 1.1: Longitudes de onda aproximadas, energias y tipo de excitacion para regiones
espectrales.

Para la espectroscopia de absorcion, la muestra es iluminada con radiacion monocromatica a
una longitud de onda variable (ultravioleta, visible o en el infrarrojo cercano), la cual es
absorbida por una molécula, cuando la frecuencia de la luz tiene la energia adecuada para
hacer que los electrones de la molécula se exciten a un estado de mayor energia, dando como
resultado una banda de absorcién, en la cual muestra los niveles de energia excitados [26, 28,
29].

Cuando la absorcion de luz ultravioleta o visible conduce a la emision, se habla de
luminiscencia Opticamente estimulada. La absorcidén dptica puede tener lugar sobre las
impurezas ya sean iones activadores o iones sensibilizadores. Los iones sensibilizadores se
utilizan cuando la absorcién Optica de los iones activadores es demasiado débil (por ejemplo,
porque la transicion Optica esta prohibida) para ser Utiles en dispositivos practicos. En tal
caso, debe tener lugar la transferencia de energia de los iones sensibilizadores a los iones
activadores. La absorcidn dptica que conduce a la emision también puede tener lugar por la
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propia red de la matriz (absorcion de banda). En este caso se habla de sensibilizacion de la
red la matriz.
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1.2.2 Ley de Beer-Lambert.

Se asume un sistema de dos niveles de energia para el cual N 'y N’ son las densidades de
poblacion del estado fundamental y el estado excitado, respectivamente. Se toma en cuenta
un flujo de fotones de la forma F, = I,/hv (las unidades del son m? s™) que incide sobre el
sistema de la izquierda con una intensidad lo, como se muestra en la Figura 1.4 [30].

I
(@)
() im

P }
m o E NO

® ol 0
IOZFth @] /lm
<>
dx
< I >

Figura 1.4: llustracion del proceso de absorcion por una muestra y de las transiciones
inducidas. Adaptada de [30].

Al tiempo que los fotones viajan a través del sistema una distancia |, estos pueden ser
absorbidos o pueden inducir una emision estimulada, entonces la variacién en el tiempo en
el estado excitado y a una distancia x se tiene

dN
d_tl = —B1,0pN; + B1opNp (1.5)

2m?u? . . ., ., . .
donde B,_,, = % g(v —vy,) es el coeficiente de absorcion y emision de Einstein, donde
0
se tiene que ¢, es la permitividad eléctrica en el vacio, h es la constante de Planck, p,, es el
momento dipolar de transicion y g(v — v4,) €s un factor de relajacion relacionado con el

tiempo de vida radiativo espontaneo del estado excitado al estado base, que al considerar

cambia la forma lineal de la absorcion molecular; p = IO/C = Fohv/c es la densidad de flujo,
sustituyendo lo anterior se tiene que [30]

dN 2m2u?
@ = sene Mo = NGV —vio)p

dN, _ 2m?pigv

dt  3eghc (No — N1)g(v —vi0)Fo

dN;

P aFy(Noy — Ny) (1.6)
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siendo o el area efectiva de absorcion, que la molécula presenta al flujo de fotones, que se

2m?

2
define como o = T‘:C"vg (v — v1,) con dimensiones de m? y Fo el flujo incidente.
0

Se supone F un flujo que incide a la izquierda de un elemento de volumen de con espesor dx
y area transversal de 1m?, lo que provoca que el flujo sufra un cambio causado al atravesar
el elemento, dando

Al integrarse (1.7) y resolviendose para F sobre el camino de absorcion, esto se convierte en

[T = —a(Ng = Ny) [, dx (1.8)

FoF

(L) =n (i) = —a(Ny — NI (L.9)

0

La ecuacion 1.9al sustituirse en F, = I,/hv se puede reescribir en la forma
I = I,e=?Wo-nb (1.10)

La seccion transversal y la concentracion se combinan para definir el coeficiente de absorcion
a = o(Ny — N;) para un sistema, para esto (1.10) se puede escribir como

I =Ie % (111)

Determinadas condiciones pueden llevar a una no linealidad de la absorbancia con la
concentracion:

e Lassoluciones altamente concentradas pueden presentar desviaciones en la absorcion
molar debido a interacciones electrostaticas entre moléculas cercanas, asi como
provocar grandes cambios en el indice de refraccion de la solucién y cambios en el
equilibrio quimico.

e Las particulas en la muestra pueden causar la dispersion de la luz, reduciendo la
transmitancia.

e Las muestras cuya fluorescencia o fosforescencia, radiacion no monocromatica que
Ileguen al detector provocaran errores en la determinacién de la transmitancia
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1.3 Luminiscencia.

La luminiscencia se describe como la emision de luz de una especie molecular. Para el caso
de la fotoluminiscencia, una molécula absorbe luz de longitud de onda A, y decae a un estado
electronico excitado de menor energia y luego emite luz de longitud de onda 4,. Por lo
regular, la longitud de onda de emision, A,, es mas larga que la longitud de onda de
excitacion. Las bandas de luminiscencia pueden ser de fluorescencia o de fosforescencia,
esto depende de la vida media del estado excitado, que es mucho mas largo para la
fosforescencia que para la fluorescencia [31].

Los materiales luminiscentes, también llamados fésforos, son en su mayoria materiales
inorganicos sélidos que consisten en una matriz, por lo general dopada intencionalmente con
impurezas. Las concentraciones de impurezas son generalmente bajas en vista del hecho de
que a concentraciones mas altas la eficiencia del proceso de luminiscencia disminuye.
Ademas, la mayoria de los fosforos son de color blanco o translucidos, esta es una
caracteristica importante para evitar la absorcion de luz visible. La absorcion de energia que
se utiliza para favorecer la luminiscencia tiene lugar, ya sea por la red de la matriz o por las
impurezas incorporadas intencionalmente. En la mayoria de los casos, la emision se produce
sobre los iones de las impurezas, denominados activadores. Cuando los iones activadores
muestran una absorcion muy débil, se puede agregar un segundo tipo de impurezas
(sensibilizadores), que absorben la energia y después les transfieren. Frecuentemente, el color
de emision se puede ajustar eligiendo el i6n de impureza adecuado, sin cambiar la red de la
matriz en la que se incorporan los iones de impureza [32, 33].

1.3.1 Espectros de emision y excitacion.

Espectros de emision.

Los espectros de emision se obtienen fijando la longitud de onda de excitacion (en la que la
muestra tiene una absorcion relevante) y monitoreando la intensidad de la luz emitida en un
barrido de longitudes de onda mayores a la longitud de excitacién. Con esto se obtiene
informacidn sobre las posiciones energéticas de las transiciones de energia que participan en
la emision de luz.

La emision de luminiscencia es la generacion de un foton producto del decaimiento de un
electron hacia un estado de menor energia. Se muestra esquematicamente en la Figura 1.6.
La hipdtesis basica es que la energia emitida es proporcional a la concentracion de &tomos o
iones en la muestra. La emision se sustenta en la excitacion de a&tomos o moléculas en estados
electronicos de mayor energia por el impacto de electrones, absorcion de fotones o la
excitacion termica a altas temperaturas. La emision que se produce tiene una menor energia
que la absorbida, esto debido al proceso de relajacion [26, 29, 34].
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Espectros de excitacion.

Del espectro de excitacion se obtiene informacion de la posicion energética de las bandas de
absorcion las cuales nos llevan a la emision de la longitud de onda fija. Los atomos o
moléculas inicialmente en el estado fundamental son irradiados mediante energia de una
fuente externa provocando su movimiento a estados superiores de mayor energia, ver Figura
1.5.[29, 31, 35].

n;

Mecanismos
radiativos
(procesos fotoénicos)

ny

nz

Mecanismos no
L v radiativos
(procesos fonénicos)

1
[
1
|
1
\

ny

Figura 1.5: Procesos que intervienen en los espectros de excitacion y emisién. Adaptada
de [34].
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1.3.2 Tiempos de vida media.

El tiempo de vida se refiere al intervalo de tiempo promedio que tardan los electrones en
pasar del estado excitado al estado base.

Con base en experimentos con instrumentos de tiempo de vida se pueden determinar las
contribuciones de cada componente en una muestra con una mezcla de moléculas, a través
de espectros de emisiones en el tiempo [36].

Existen dos técnicas para la medicion del tiempo de vida: el dominio del tiempo y el dominio
de la frecuencia. Para el dominio del tiempo, un pulso corto de luz excita a la muestra y la
evolucidn de la emision es registrada en funcién del tiempo. Para el dominio de la frecuencia,
la muestra se excita con una fuente de luz modulada y la fluorescencia emitida tiene una
forma de onda similar, modulada y desfasada de la curva de excitacion [36].

Para las mediciones en el dominio del tiempo se supone que, en el momento que se absorben
fotones, las moléculas son capaces de excitarse en un instante muy breve. Esto se conoce
como pulso 0. El concepto del pulso es utilizado al interpretar datos obtenidos con fuentes de
luz pulsada con anchos de pulso medibles. En la practica, el perfil dependiente del tiempo de
pulso de luz reconvolucionado asume que los pulsos ¢ son funciones continuas, de manera
que la desintegracion percibida es la integral de convolucidn de las desintegraciones de todos
los pulsos ¢ iniciados durante el ancho del pulso medible.

Existen diversas maneras de registrar datos en el dominio del tiempo, a pesar de esto, la
mayoria concuerda en que el método de recuento de fotones individuales es mejor [36].
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1.4 Modelos de transferencia de energia.

1.4.1. Modelo de Inokuti-Hirayama

El modelo de Inokuti-Hirayama justifica la transferencia de energia resonante de un sistema
de minima energia, el cual por lo general se desarrolla en estudios experimentales de las
mediciones de luminiscencia. En este esquema los iones/moléculas son excitados por la
presencia de aceptores, donde el rendimiento de luminiscencia del donante y/o aceptor junto
con el tiempo de decaimiento de luminiscencia de los donadores son medidos en funcién de
la concentracion de los aceptores.

Empecemos tomando en cuenta un sistema con dos tipos diferentes de iones/moléculas,
donantes, aceptores distribuidos al azar en un medio inerte. Aunado a esto se supone que el
donante y el aceptor tienen solo un estado excitado en una region de energia conveniente.
Ademas, se toman en cuenta tres suposiciones [37]:

I.  El movimiento traslacional browniano de todas las moléculas es lo bastante lento
como para que se considere que el proceso de transferencia de energia entre donante-
aceptor ocurre a una distancia definida.

Il.  La razon constante de velocidad para la transferencia de energia es tomada como
independiente de la orientacion del i6n o de la molécula.

I1l.  La transferencia de energia sucede solamente de donador a aceptor, ya que la
transferencia de donante a donante es despreciable.

Ahora, se supone que el donante esta excitado a un tiempo t=0, en el tiempo que no hay
aceptores presentes, entonces, la probabilidad p(t) de encontrar al donante en el estado
excitado a un tiempo t decrece exponencialmente como:

p(t) = exp("t/r,) (1.12)

donde 7, es el reciproco de la constante de velocidad para la desactivacion espontanea,
debido a la emisién de luz y extincion interna del donante. Si hay aceptores presentes, la
probabilidad decrece més rapido, entonces:

p() = exp () =y expl-tm(RY] (L13)

donde n(Rg) es la tasa constante de transferencia de energia de un donante D a un aceptor Ax
a una distancia Rk, N es el nimero total de aceptores en un volumen finito alrededor del
donante. EI modelo de decaimiento p(t) depende del entorno del donante considerado. De
manera macroscopica es el promedio ¢(t) de p(t) sobre un nimero infinitamente grande de
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donantes. Si w(R) es la distribucion de probabilidad de la distancia R del donante-aceptor en
el volumen V, podemos escribir [37]

ql)(t):exp(;—:) lim {f, exp[- tn(R)]a)(R)dV}N (1.14)

N—-o00,V—>00

El volumen V donde se realiza la integracion se elige lo suficientemente grande para contener
un numero grande de aceptores, por lo tanto, el limite cuando N — o debe tomarse de
manera que N/V, la concentracion del aceptor, es finita. Considerando una distribucion
aleatoria de aceptores alrededor de los donantes, se puede tomar w(R)dV=4zR*dR/V y el
volumen V como una esfera con radio R, (V = 4mR3/3), obteniendo:

P(t) = exp (;—Ot) {1 expl- tn(R)]RZdR}N (1.15)

N—o0,V—>0o0
Al ser ¢(t) proporcional a la intensidad de la luminiscencia del donante, posteriormente se
nombrara funcion de decaimiento de la luminiscencia del donante. Por utilidad se incluye un
tiempo de decaimiento, el cual, representa el comportamiento de la funcion de decaimiento.
Hay diversas formas de definir el tiempo de decaimiento, una de ellas es: la duracién media,
Tm, de la luminiscencia del donante, definido como:

_ Iy te@a
™y ¢ar

(1.16)

El rendimiento relativo n/n, de luminiscencia de un donante es definido por la proporcion
entre el rendimiento de luminiscencia en presencia y ausencia de un aceptor, que puede ser
expresado como

n/m=15"J, $®)dt (L17)
Por lo tanto, la eficiencia de la transferencia de energia esta dada por 1 — n/n,.

Ahora se considera el caso donde la razon de transferencia de energia n(R) es proporcional
al inverso de la potencia de la distancia

n(R) = % (1.18)

donde R es la distancia entre donante-aceptor, Ro la distancia de transferencia critica, t, €s
el tiempo de vida media del donador en inexistencia de aceptor y s €s un numero positivo que
indica la interaccion dipolo-dipolo para s = 6, dipolo-cuadrupolo para s = 8 y cuadrupolo-
cuadrupolo para s = 10.

Se define la ecuacion (1.19) la cual es sustituida en la ecuacion (1.18) y posteriormente en
(1.15)
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Zy = (Yz,) (RO/RU)S (1.19)

después se integra [37]:
- . N
d(t) = exp (Tt)N lim 22,0 f, 271 se%az| " (1.20)
0 —00,V—00 v

Llegando a

d(t) = exp [;—Ot -T (1 — 3) < (TL)S/S] (1.21)

S/ Cp 0
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL REACTIVOS Y EQUIPOS

Capitulo I1: Desarrollo experimental.

2.1 Reactivos y equipos.

Las muestras se elaboraron con los reactivos presentados en la Tabla 2.1 Los cuales son
obtenidos de Sigma-Aldrich.

Reactivos Pureza Punto de Fusidén Peso molecular
(%) (°C) (gr/mol)
Zn0O 99.99 1975 81.38
(NH4)H2PO4 99.99 190 115.03
AgClI 99.99 455 143.32
Nd(NO3)s 6H,0 99.99 ~ 40 438.348
Yb(NOs)s 5H20 99.99 ~ 40 449.145

Tabla 2.1: Reactivos

Los equipos que se usaron para la elaboracion y medicion de las muestras son los de la Tabla
2.2.

Equipo Marca Modelo
Béascula U.S SOLID USS-DBS8
Horno Across international Cf1200
Difractometro de Rayos-X Bruker D8 Discover
Espectrometro Raman Horiba Lab Raman HR
Espectrémetro de Luminiscencia Edinburgh Instruments FLS1000
Tiempos de vida media Edinburgh Instruments FLS1000

Tabla 2.2: Equipos
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DESARROLLO EXPERIMENTAL METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2 Metodologia experimental.

El sistema vitreo ZnO-P,0s dopado con Ag* (Aghh), Aglt /Nd3* y Aght /Nd3* /Yb3t, se
obtuvo por la técnica de fundido y enfriamiento rapido. Para la produccion de la matriz con
una proporcion de 40/60 mol% (40ZnO-60P20s) se inicia con los reactivos ZnO vy
(NH4)H2POs4, siendo el fosfato de amonio monobasico la fuente del P2Os seguin la ecuacion
2.1

2[(NH,)H,P0,] - P,0s + 2NH; + 3H,0 (2.1)

Para obtener la proporcion mencionada anteriormente se realiza la estequiometria pertinente
con el fin de conocer las cantidades a usar en gramos. Para este propdsito se utilizan los pesos
moleculares presentados en la Tabla 2.1. La integracion del 3% de Ag™ a partir del AgCl se
realiza en base al numero total de moles de los elementos iniciales en la matriz. Teniendo el
6ptimo de concentracion de Ag evitando su oxidacidn, se procede a la integracion del Nd3*a
partir de Nd(NO3); 6H,0 que se realiza en base al nimero total de moles de los elementos
iniciales en la matriz. Por Gltimo, establecido el dptimo de concentracion de Nd3+ a partir de
sus propiedades luminiscentes, se incorpora Yb3* en funcion del nimero total de moles de
los elementos iniciales en la matriz a partir de Yb(NO3)5; 5H,0. Para futuras referencias sélo
se hara mencion de las cantidades de los dopantes.

Cada reaccion se realiza al menos dos veces utilizando el siguiente procedimiento: En un
crisol se ponen los reactivos ZnO y (NH4)H2PQOs, en la proporcion molar 40/60 mol% de
Zn0O/P,0s respectivamente. En funcion del nimero total de moles de la matriz se incorpora
Ag®, Nd* e Yb®* como dopantes, a partir de AgCI, Nd(NO3); 6H,0 y Yb(NO3); 5H,0
respectivamente, dando lugar a los sistemas 40Zn0O-60P.0s-3Ag-xNd %mol, 40ZnO-
60P205-3Ag-0.25Nd-xYb %mol y 40Zn0-60P20s-3Ag-0.75Nd-xYb %mol. En cada
muestra los reactivos estan en polvo los cuales son mezclados hasta obtener una mezcla
homogénea la cual posteriormente es llevada a un horno de fundicion a 1200 °C durante una
hora. Por Gltimo, la mezcla fundida es enfriada rapidamente por un choque térmico y se
moldean utilizando dos placas de acero inoxidable en forma de discos.

En las Tablas 2.3 y 2.4, se presentan los grupos de las muestras con los porcentajes de los
dopantes.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Etiqueta Ag (% mol) | Nd (% mol)
3Ag 3.0 0.00
3Ag/0.25 3.0 0.25
3Ag/0.50 3.0 0.50
3Ag/0.75 3.0 0.75
3Ag/1.00 3.0 1.00
3Ag/1.25 3.0 1.25
3Ag/1.50 3.0 1.50

Tabla 2.3: Muestra dopada con 3Ag/xNd.

Etiqueta Ag (% mol) | Nd (% mol) | Yb (% mol)

3Ag/0.75Nd 3.0 0.75 0.00
3Ag/0.75Nd/0.25Yb 3.0 0.75 0.25
3Ag/0.75Nd/0.50YDb 3.0 0.75 0.50
3Ag/0.75Nd/0.75Yb 3.0 0.75 0.75
3Ag/0.75Nd/1.0Yb 3.0 0.75 1.00
3Ag/0.75Nd/1.25Yb 3.0 0.75 1.25
3Ag/0.75Nd/1.5Yb 3.0 0.75 1.50

Tabla 2.4: Muestra dopada con 3Ag/0.75Nd/xYb.

Se obtienen muestras vitreas de color transparente y una simetria cilindrica de espesor 0.3
cm, un diametro de 2.5 cm y un volumen de 1.47 cm?®, con las caracteristicas presentadas en

las Tablas 2.5y 2.6.

Etiqueta Peso del | Densidad | Concentracion

vidrio (gr) | (gr/cm?d) (ion/cm?)

3Ag 4.619 3.137 3.538x10%
3Ag/0.25Nd 4.471 3.036 2.258x10%°
3Ag/0.50Nd 4.794 3.256 8.422x10%°
3Ag/0.75Nd 4721 3.206 1.924x10%°
3Ag/1.00Nd 4.405 2.991 3.667x10%°
3Ag/1.25Nd 4.414 2.997 5.718x10%
3Ag/1.50Nd 4.469 3.035 8.131x10%

Tabla 2.5: Peso, densidad y concentracion de las muestras dopadas con 3Ag/xNd.
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Etiqueta Peso del Densidad | Concentracion

vidrio (gr) (gricm?®) (i6n/cm?3)

3Ag/0.75Nd 4.070 2.764 3.538x102%
3Ag/0.75Nd/0.25Yb 4.147 2.816 2.945x10%°
3Ag/0.75Nd/0.50Yb 4.664 3.167 5.889x10%°
3Ag/0.75Nd/0.75YDb 4.692 3.186 8.834x10%°
3Ag/0.75Nd/1.00Yb 4.782 3.247 1.178x10%
3Ag/0.75Nd/1.25Yb 4,585 3.113 1.467x10%
3Ag/0.75Nd/1.50Yb 4.393 2.983 1.767x10%

Tabla 2.6: Peso, densidad y concentracion de las muestras dopadas con 3Ag/0.75Nd/xYb.

Para encontrar las concentraciones, C (mol/L), de Nd3* e Yb3*, en cada muestra se hace
uso de la siguiente relacion [9]:

C= x 1000

<1

P
M,
donde Y es el peso total del vidrio, X y Mw son el peso y el peso molecular de los reactivos y
Nd(NO3); 6H,0 y Yb(NO3)5 5H,0, segun las muestras correspondientes, p (m/V) es la

densidad de los vidrios. Por tltimo, para encontrar la concentracion iénica N (ion/cm?3) se
utiliza la relacion [9]:

C x A,
1000

donde C es la concentracion obtenida anteriormente y A,, es el nimero de Avogadro.

N=2X
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2.3 Caracteristicas fisicas de las muestras.

En la Figura 2.1 se presentan cuatro vidrios, homogéneos satisfactoriamente, los cuales
corresponden (de izquierda a derecha) a la matriz y la matriz dopada con 3Ag, 3Ag/0.75Nd
y 3Ag/0.75Nd/0.75YD. En la Figura 2.2 se observa una amplia transparencia en los vidrios.
Se observa que la muestra dopada con Ag tiene un tono amarillo blanquecino mientras que
las muestras con Nd e Yb presentan un tono morado caracteristico. Cabe mencionar que las
muestras obtenidas fueron sujetas a un control de calidad mediante una lampara de mercurio
con una longitud de onda de 250 y 360 nm, esto para verificar su homogeneidad.

Figura 2.1: Muestras expuestas a una lampara bajo excitacion de 360 nm.

Figura 2.2: Transparencia cualitativa.
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CAPITULO 11
RESULTADOS Y DISCUSION DIFRACCION DE RAYOS-X
ZnO- P,0s: 3Ag/XNd
Zn0O-P,0s: 3Ag/0.75Nd/xYb

Capitulo I11: Resultados y discusion

3.1. Difraccién de rayos-X

En la Figura 3.1 (a) se muestran los patrones de difraccion de la matriz y las muestras dopadas
con Aght/xNd®*. Se puede observar que los patrones de difraccion carecen de picos de alta
intensidad lo que sefiala la ausencia de cristalinidad, indicando una estructura amorfa. La
banda ancha que se presenta alrededor de 20 = 22.5° indica un orden de corto alcance,
caracteristico de estructuras vitreas. La estructura vitrea para concentraciones de 3.0 %mol
de Aglty hasta 1.5 %mol de Nd®*, evidencia una excelente solubilidad idnica por parte de la
matriz ZnO-P20s.

La Figura 3.1 (b) presenta los patrones de difraccion para las muestras tridopadas con Aght,
Nd3* e Yb®". Se observa que los patrones de difraccion de la muestra codopada con 1.5 %mol
de Yb®", ademas de la banda ancha centrada en 20 = 22.5, presenta unos pequefios picos de
difraccién. Los picos de difraccion se encuentran superpuestos en la amplia banda de la
fraccion amorfa, la cual se centra aproximadamente en 26 = 23. Los picos de difraccion
corresponden a los planos cristalinos de plata metalica (210), (122), (111), (200), (231),
(142), (241), (220) y (311) en estructura cubica centrada en las caras (fcc), la cual se origina
por la reduccion de Ag™ — AgP durante el proceso de fundido y enfriamiento réapido [1, 42].

@ (b)

3Ag-1.5Nd

3Ag-0.75Nd

3Ag-0.75Nd-1.5Yb

M 3Ag-0.75Nd-0.75Yb

3Ag-0.25Nd

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

3Ag-0.75Nd-0.25Yb

10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(Grados) 20 (Grados)

Figura 3.1: Patrones de difraccion de rayos X para la serie (a) ZnO-P20s: 3Ag/xNd y (b) serie
Zn0-P,0s: 3Ag/0.75Nd/xYb.
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION ESPECTROSCOPIA RAMAN
Zn0O- P,0s: 3Ag/xXNd
Zn0O-P,0s: 3Ag/0.75Nd/xYb

3.2. Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman pertenecientes a las muestras dopadas con diferentes cantidades de
Nd3*y Nd**/Yb®" se presentan en las Figuras 3.2 (a) y (b), respectivamente. En ambas Figuras
se observan bandas en 348, 702, 1204 y 1253 cm™ correspondientes a los modos
vibracionales de §(P — 0 — P) en 349 cm™*, v, (P — 0 — P) en 702 cm™1 y PO, en 1204
y 1253 ¢cm™1 por las vibraciones de estiramientos simétricos y antisimétricos. Es de destacar
que las variaciones relativas de Nd** e Yb*" no modifican la posicion de las bandas [16, 17].
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Figura 3.2: Espectros Raman para el sistema (a) ZnO-P.Os: 3Ag/xNd y (b) ZnO-P20s:
3Ag/0.75Nd/xYb.
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RESULTADOS Y DISCUSION ESPECTROSCOPIA UV-VIS-NIR
Zn0O- P,0s: 3Ag/xXNd
Zn0O-P,0s: 3Ag/0.75Nd/xYb

3.3. Espectroscopia UV-Vis-NIR.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros de absorcion que se obtuvieron para la matriz y de
los sistemas ZnO-P.0s: 3Ag/xNd y ZnO-P20s: 3Ag/0.75Nd/xYb. En (a) se pueden observar
en el ultravioleta una banda ubicada en 318 nm, asociada a los clisteres de Ag, Aght: S, —
S, [1, 17]. Para longitudes de onda largas, se distinguen bandas de Nd®* en 350, 428, 472,
525, 582, 628, 688, 746, 802 y873 nm, debidas a la absorcion del estado base “lg2 a los
estados excitados ’Goro+*Dap+*G112+2K1sp2, 2P1pa, 2Gojo+*Dap+*G11/2+°Kisp2,
4G+ Gont+?Kizrz, *Gsi+2Grrz, 2Hiwrz, *For, *Fr2+*Sar, Fsi2 y *Far, respectivamente [1, 13,
43]. La intensidad de las bandas de Nd** se incrementan con la concentracion. En la Figura
3.3 (b) ademés de las bandas previamente mencionadas, se observa el surgimiento de bandas
en 400 y 974 nm atribuidas a la absorcion de plasmones de plata y a Yb** (?F72 — 2Fsp),
respectivamente [13, 43]. La absorcién de plasmones de plata en sistemas vitreos por lo
general se origina por la segregacion de nanoparticulas, lo cual es parcialmente evidenciado
por los patrones de difraccion de rayos X (Fig. 3.1 (b)). Este comportamiento se analizara
posteriormente con la ayuda de microscopia electronica de transmision (TEM).
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Figura 3.3: Espectros de absorcion para el sistema (a) ZnO-P20s: 3Ag/xNd y (b) ZnO-P20s:

3Ag/0.75Nd/xYb.
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION LUMINISCENCIA
ESPECTROS DE EXCITACION
Zn0O-P20s: 3Ag/xNd

3.4. Luminiscencia.
3.4.1. Sistema ZnO-P205-3Ag-xNd.
3.4.1.1. Espectros de excitacion.

En la Figura 3.4 se muestra el espectro de excitacion de las muestras vitreas dopadas con
0.75 %mol de Nd** y 3.0 %mol de Ag*, monitoreando su emision en 1052 y 460 nm,
respectivamente. La muestra dopada s6lo con Ag presenta una banda ancha centrada en 352
nm, caracteristica de clusteres de Ag (Aght:S, — S;) [1, 17], mientras que la muestra
dopada con Nd** despliega una serie de bandas en 330, 349, 428, 474, 524, 582, 626, 683,
744 y 802 nm, las cuales se relacionan a las transiciones 2Li7p+*Dio+?lizi+2Lispe,
2Gop+*Dapp+*G112+2Kisz, 2Pz, 2Gona+?D3t+'Grue+?Kasp, Gt Gept?Kaze, *Gspt’Grre,
2Hy172, *Forz, *Sann+*Frr2 Y *Fsr2, respectivamente. A partir del traslape se puede notar que la
presencia de clisteres de Ag y Nd** permiten aprovechar una amplia region espectral para
ser aprovechada en la emision de fotones alrededor de 1000 nm (Yb3*:2Fsp — 2Fzp),
resonantes con la absorcion de c-Si.
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Figura 3.4: Espectro de excitacion para los sistemas ZnO-P20s: 0.75Nd y ZnO-P20s: 3Ag,
monitoreando la emision en 1052 nm y 460 nm, respectivamente.
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3.4.1.2. Espectros de emision.

La Figura 3.5 despliega los espectros de emision visible e infrarroja del sistema ZnO-P20s:
3Ag/xNd, bajo excitacion de 380 nm (Aght: S, — S;). En la parte visible (a) se aprecia una
banda ancha extendida desde 400 a 800 nm, con un maximo en 450 nm. Esta banda se origina
por el traslape de las transiciones Aght:S; — Sy, T, — So ¥y T; — S, [1], proveniente de
clusteres de Ag. Con el incremento gradual del contenido de Nd** la banda de emision de
clasteres de Ag reduce su intensidad y presenta sumideros, los cuales de acuerdo con los
niveles de Nd** corresponden a absorciones de los niveles *G7+*Gop+?Kisrz (525 nm),
4Gs12+2G712 (582 nm) y *F712+%S312 (746 nm). La presencia de estos sumideros da evidencia de
un proceso de transferencia radiativa de clisteres de Ag hacia Nd**. En la region de infrarrojo
Figura (b) se observan bandas localizadas en 880, 1052 y 1342 nm, relacionadas a las
transiciones Nd®*: *Fa;z—*lor2, *Faro—*l1112, *Faro—*l1312, respectivamente, las cuales alcanzan
un dptimo para una concentracion de 0.75 %mol de Nd**. Para contenidos de Nd** mayores
la intensidad de emision cae, debido a relajaciones cruzadas entre Nd3*-Nd**. Debido a que
bajo excitacion de 380 nm no se alcanza a excitar a Nd®*, su emision sélo puede justificarse
por un proceso de transferencia de energia.
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Figura 3.5: Espectros de emision en la region (a) visible e (b) infrarroja ZnO-P,0s: 3Ag/xNd, bajo

excitacion de 380 nm.
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3.4.1.3. Tiempos de decaimiento y procesos de transferencia de energia

En la Figura 3.6 (a) se presentan los perfiles de los tiempos de decaimiento en 524 nm para
las muestras vitreas, con 3 mol% de Aght y diferentes concentraciones de Nd**, bajo una
excitacion pulsada en picosegundos de 375 nm. Se observa que la evolucién es no
exponencial y se acortan con concentracion de Nd*, como consecuencia de un incremento
en la tasa de recombinacidn no-radiativa. Este comportamiento esta intimamente ligado a
procesos de transferencia de energia no radiativa. EI hecho de que el decaimiento se
encuentre en el orden de nanosegundos es consecuencia de una transicion electronica
permitida por espin (Aght:S; — So) [44].

Los tiempos de decaimiento para cada muestra vitrea son ajustados mediante una doble
exponencial, donde se considera la suma de amplitudes A1 + A2 = 1.0, correspondiente al
tiempo t = 0. Como muestran en la Tabla 3.1, los tiempos de vida largos y cortos disminuyen
con el contenido de Nd®*, lo cual se refleja en una reduccion de los tiempos de vida promedio
de 4.43 hasta 2.57 ns. La eficiencia de transferencia de energian=1 - TA:;%M no radiativa se
g
incrementa de 0.19 a 0.63. Tras el ajuste de Inokuti-Hirayama expuesto en la Figura 3.6 (c)
y resumido en la Tabla 3.2, se toma ¢l tiempo de vida media intrinseco, to, relacionado a la
muestra de 3.0 mol% de Aght. Para cada muestra se obtienen valores para el parametro de
transferencia de energia electrostatico, ys, donde s hace alusion al tipo de interaccion
electrostatica dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo, paras =6,s=8Yy
s = 10, respectivamente. Los valores hallados para la transferencia de energia ys van de
8.46x10° a 25.20x10° s (ver Tabla 3.2). Para todos los casos, el mejor ajuste para el
decaimiento en 524 nm vinculado al nivel Aght: S1 — So asociado con los clisteres de Ag
se obtiene para interaccion predominante dipolo-dipolo (s = 6) determinado por el coeficiente
R2,

En la Figura 3.6 (b) se presentan los perfiles de los tiempos de decaimiento en 584 nm bajo
excitacion de lampara pulsada de 380 nm. De nuevo los decaimientos no siguen una
evolucion exponencial sencilla y se acortan a medida que se incrementa el contenido de Nd**,
lo cual esta relacionado con un proceso de transferencia de energia no radiativo. El rango de
tiempo del decaimiento indica que la transicion Agh:T», T1 — So es prohibida por espin
[44]. A partir del ajustado de doble exponencial ilustrado en la Figura 3.6 (d) y resumido en
la Tabla 3.1, se encuentra que el tiempo promedio decrece de 0.15 a 0.05 ms, lo cual indica
un incremento en la eficiencia de transferencia de energia no radiativa de 0.23 a 0.64 (ver
Tabla 3.1).
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Figura 3.6: (a) Perfiles de los tiempos de decaimiento en 524 nm bajo una excitacion pulsada en
picosegundos de 375 nm, (b) perfiles de decaimiento en 584 nm bajo una excitacién de lampara en
380 nm, (c) ajuste mediante el modelo de Inokuti-Hirayama y (d) ajuste del decaimiento en 584 nm
mediante un modelo de doble exponencial.
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Zn0O-P20s: 3Ag/xNd

Vidrio lo A B T1 (ns) T2 (ns) Tave (ns) HET
Aoy =375 nm
Aen = 524 nm
3Ag-0.25Nd 0.002 035 065 128+ 6x1072 4,88 +8 x 1072 443 +7 x 1072 0.19
3Ag-0.50Nd 0002 041 059 1.13+1x107! 410+ 4 x 1072 3.62+2x 1072 0.34
3Ag-0.75Nd 0.002 046 054 092+2x1072 3.58+7 x 1073 3.10 2 x 1072 0.44
3Ag-1.00Nd 0.002 054 046 0.84+4x102 3.12+2x107? 257 +3x 107! 0.53
3Ag-1.25Nd 0.002 058 042 0.76+5x 1072 2.82+3x 1072 226+4x10"t  0.59
3Ag-1.50Nd 0.001 061 039 0.72+2x1072 257 +2x107! 2.01+3x 1071 0.63
Aoy = 380nm
Aem = 584 nm T1 (ms) T2 (ms) Tave (ms)
3Ag 1x10™* 0.09 001  001+1x107* 0.22+2 x 1072 0.15+6 x 1072
3Ag-0.25Nd 3x1077 0.09 0.01 0.02+2x107* 0.19+2x 1073 0.11+7 x 1072 0.23
3Ag-0.50Nd 6x1075 0.09 0.01 0.02+4 x 1072 0.15+4 x 1072 0.09 +2 x 1072 0.40
3Ag-0.75Nd 1x10™* 009 001 0.02+3x102 0.13+2x1072 0.07 +3x 107! 0.52
3Ag-1.00Nd 1x10™* 0.09 001 0.02+2x102 0.13+4x 1072 0.07 £3x 101 0.55
3Ag-1.25Nd 1x10™* 0.09 001 0.02+3x107* 0.13+6x 1073 0.07 +4 x 1071 0.54
3Ag-1.50Nd 7x10™* 007 003 0.06+3x107* 0.02+4x1073 0.05+3x 107! 0.64

Tabla 3.1: Intensidad de la emision lo, pardmetros A y B, tiempos de vida cortos, largos y
promedio, eficiencia de la energia de transferencia.

Vidrio Tave (15)  y.(x 103s72)

Adex =375 nm

Adem = 524 nm
3Ag 5.85
3Ag-0.25Nd 4.75 8.46
3Ag-0.50 Nd 4.00 12.18
3Ag-0.75 Nd 3.36 15.27
3Ag-1.00 Nd 2.79 19.67
3Ag-1.25 Nd 2.45 22.77
3Ag-1.50 Nd 2.21 25.20

Tabla 3.2: Tiempos de vida promedio y parametros yes
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Zn0O-P20s: 3Ag/xNd

Con el fin de evidenciar el rol sensibilizador de los clisteres de Ag sobre la emision de Nd**,
en la Figura 3.7 se presenta un espectro de emision de la muestra dopada con 3.0 %mol de
Aghty 0.75 %mol de Nd** y una muestra dopada s6lo con 0.75 %mol de Nd** bajo una
excitacion de 340 nm, longitud de onda con la cual se excita a los clUsteres de Ag y los iones
de Nd** (Figura 3.4). Con esto se puede observar que la presencia de clusteres de Ag (Aght
aumenta considerablemente la intensidad de luminiscencia de Nd** por un factor de 18. Por
lo tanto, se corrobora la transferencia de energia de energia de Aglt—Nd*".
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Figura 3.7: Espectro de emision de la muestra ZnO-P20s: 3Ag/0.75Nd y ZnO-P20s: 0.75Nd.

A partir del traslape de las bandas de emision de clisteres de Ag y de la excitacion de Nd®*,
se puede inferir que transferencia de energia de clisteres de Ag hacia Nd®*, se origina a partir
de los siguientes canales, ilustrados en la Figura 3.8.

L Aght: St+ Nd3: Alop, — Agitt: So + Nd*: 2Py,
o Agmt St + Nd*: Yo — Agitt: So + Nd3*: 2Gorz + 2Daj + “Guare + *Kispo
i Agnt: Sy + Nd®*: 4lo, — Aglt: So + Nd®*: 4Gy + *Gopp + 2Kaa
Vo AgtiT,, Ty + Nd3*: *lop — Agitt: So + Nd®*: 4Gsp + %Gy
V- AGREiT,, Ty + Nd3F: 4o — Aglht: So + Nd®*: 2Ha
Vi AgRFi T, + Nd3F:%lg, — Agikt: So + Nd**: “Fgp
Vil Aght T, + Nd3F: 4o, — Aglht: So + Nd3*: 4Sg + 4Fapz
Vil Agnt: Ty + Nd3*: 4lo, — Aglt: So + Nd®*: #Fsp
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Figura 3.8: Diagrama de energia de un cluster de Ag y un ion de Nd* ilustrando las
excitaciones, emisiones y rutas de transferencia de energia.
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3.4.2. Sistema ZnO-P205-3Ag-0.75Nd-xYb.
3.4.2.1. Espectros de emision.

La Figura 3.9 muestra los espectros de emision infrarrojos del sistema ZnO-P20s:
3Ag/0.75Nd/xYb, bajo una excitacion de 585 nm (Nd**: *lop — *Gs2+2G72) Yy 380 nm
(Aght: S, — S;). En (a) se aprecian tres bandas correspondientes a Nd** con maximos en
875, 1052 y 1322 nm, adicionalmente, se observa que emerge una banda de Yb®
(Fs;2—2F72) con maximo en 975 nm. Debido a que Yb3* no es excitado en 585 nm, su
emision s6lo puede justificarse por transferencia de energia de Nd**. Con el incremento
gradual de Yb*" las bandas de emision de Nd** reducen su intensidad y se presenta una mayor
intensidad en la banda de Yb®*, las cuales alcanzan un 6ptimo para una concentracion de 0.75
%mol de Yb®". Para contenidos mayores la intensidad de emision cae, debido a relajaciones
cruzadas entre Yb3*-Yb**. En (b) se observan nuevamente bandas situadas en 873, 1052 y
1325 nm, atribuidas a las transiciones del Nd3*, *Fsp—*lez, *Fan—*l112, *Fap—"li3np,
respectivamente, las cuales también alcanzan un Optimo para una concentracién de 0.75
%mol de Yb®*. Debido a que bajo excitacion de 380 nm no se alcanza a excitar a Yb*" ni a
Nd3*, su emision solo puede justificarse por un proceso de transferencia de energia de
clisteres de Ag (Aght) — Nd** — Yb*",
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iy = —— 3Ag/0.75Nd/0.5Yb ! ——3Ag/0.75Nd/0.5Yb
w *:‘ —— 3Ag/0.75Nd/0.75Yb i —— 3Ag/0.75Nd/0.75Yb
—_ q.f’ ——3Ag/0.75Nd/1.0Yb v ——3Ag/0.75Nd/1.0Yb
_g ——3Ag/0.75Nd/1.25Yb ‘T —— 3Ag/0.75Nd/1.25Yb
— =
5 3Ag/0.75Nd/1.5Yb > —— 3Ag/0.75Nd/1.5Yb
a8 A_ =585 nm £ .
= ex 8 A,,=380 nm
= >
2 B
@ c
c o
2 15
£ S =
i
T v T T iy 7 Y ¥ a2 e
900 1000 1100 1200 1300 1400 900 1000 1100 1200 1300
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

1400

Figura 3.9: Espectros de emision en la region infrarroja ZnO-P20s: 3Ag/0.75Nd/xYb, bajo

excitacion de (a) 585 nm y (b) 380 nm.
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3.4.2.2. Tiempos de decaimiento y procesos de transferencia de energia

Para deducir los procesos de transferencia de energia de Nd** a Yb®* se presentan los perfiles
de los tiempos de decaimiento en 880 nm (Nd**: *Fs,—*lg2) (Figura 3.10 (a)) para las
muestras vitreas dopadas con 3.0 mol% de Ag* (Aghh), 0.75 mol% de Nd*" y diferentes
concentraciones de Yb®*, bajo una excitacion de lampara pulsada en 585 nm. Se observa que
la evolucion es no exponencial y se acortan con concentracion de Yb**, como consecuencia
de un incremento en la tasa de recombinacién no-radiativa. Este comportamiento esta ligado
a procesos de transferencia de energia no radiativa. Los tiempos de vida promedio se reducen
de 190.2 a 102.4 ps, lo cual indica que la eficiencia de transferencia no radiativa se
incrementa de 0.13 a 0.46 (ver Tabla 3.3).

Los tiempos de decaimiento para cada muestra vitrea son ajustados mediante el modelo de
Inokuti-Hirayama, ecuacion 1.21. Donde el tiempo de decaimiento de la muestra vitrea ZnO-
P20s: 3Ag/0.75Nd se toma como ty= 190.2 ps, se supone que los procesos de relajacion
cruzada son insignificantes. EI mejor ajuste en todos los casos se obtiene para una interaccion
de dipolo-dipolo eléctrico. Los valores de las interacciones predominantes, y,, van de 15.94
a2 86.85 s2 y son presentados en la Tabla 3.3.

Vidrio Tave (,LLS) yﬁ(s_%) NEer

Aoy = 585 nm

Aem = 880 nm
3Ag-0.75Nd 190.23
3Ag-0.75Nd-0.25Yb  166.02 15.94 0.13
3Ag-0.75Nd-0.50Yb  148.69 30.56 0.22
3Ag-0.75Nd-0.75Yb  138.53 42.14 0.27
3Ag-0.75Nd-1.00Yb  126.05 57.54 0.34
3Ag-0.75Nd-1.25Yb  108.68 77.28 0.43
3Ag-0.75Nd-1.50Yb 102.40 86.85 0.46

Tabla 3.3: Tiempos de vida promedio, eficiencia de la energia de transferencia y parametros ys
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CAPITULO II1
RESULTADOS Y DISCUSION LUMINISCENCIA
ANALISIS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA
Zn0O-P20s: 3Ag/0.75Nd/xYb
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Figura 3.10 (a)-(b): (a) Perfiles de los tiempos de decaimiento en 880 nm bajo una excitacién en 585 nm
y (b) ajuste mediante el modelo de Inokuti-Hirayama.

Con el fin de evidenciar el efecto de clisteres de Ag y Nd** sobre la emision de Yb, en la
Figura 3.11 (a)-(c) se presentan espectros de emision de vidrios dopados con Ag, Nd** e Yb®*
(3Ag/0.75Nd/0.75YDb), Nd** e Yb* (0.75Nd/0.75Yb), e Yb3* (0.75Yb).

Bajo co-excitaciones de cllsteres de Ag y Nd*" en 340 nm, la emision de Nd e Yb son
insignificantes en ausencia de cllsteres de Ag. Este comportamiento prevalece bajo
excitacion de clusteres de Ag en 380 nm, lo cual evidencia que la presencia de Ag es crucial
para convertir fotones en el ultravioleta en fotones en el infrarrojo, a través de un mecanismo
de transferencia de energia Aglf—Nd*—Yb?*. Bajo excitacion de Nd** en 585 nm, se
observa que la emision de Yb3* es mayormente favorecida por la presencia de Nd**, debido
al traslape existente entre la emision de Nd** y la absorcion de Yb®*.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION LUMINISCENCIA
ANALISIS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Zn0O-P20s: 3Ag/0.75Nd/xYb
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Figura 3.11 Espectro de emision de la muestra (a) ZnO-P20s: 3Ag/0.75Nd/0.75Yb, (b) ZnO-
P-Os: 0.75Nd/0.75YDb y (c) ZnO-P20s: 0.75YD.
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION LUMINISCENCIA
ANALISIS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA
Zn0O-P20s: 3Ag/0.75Nd/xYb

Se presentan los dos canales de transferencia de energia entre los Nd** y los de Yb®",
ilustrados en la Figura 3.12.

i, Nd3": *Fap + Yb%*: 2F7, — Nd®*: *lgpz + YD3*: 2Fsp,.
ii.  Nd3*: *Fap + YB3 2F72 — Nd®*: #1112 + YDb**: 2Fs2 + hvphonon

En la Figura 3.12 se presenta el diagrama de energia de un Aght, un Nd®* y un Yb®* en el
cual, como ya se menciond, la Ag tiene unos niveles de energia muy extensos, los cuales se
traslapan con los niveles de Nd®*: *Fap, *Fs2, *F12, *Far2, 2Ha1rz, *Gsra, *Gri2 y *Gorz a partir de
los cuales se activa la emision de Yb** mediante las rutas i y ii.

35 s :

30+ Dypy

Energy (10° cm™)

575 nm
523 nm
511 nm
1323nm|
1052 nmj
874 nm

Ag” Nd** Yb**

Figura 3.12: Diagrama de energia de un cluster de Ag, union de Nd y un ién de Yb ilustrando
las excitaciones, emisiones y rutas de transferencia de energia.
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CONCLUSIONES

Conclusiones

En base a los objetivos planteados al inicio, se lograron efectuar las condiciones idoneas para
generar una matriz vitrea ZnO-P-Os, asi como la concentracion dptima de Nd** e Yb3*, donde
el mejor resultado se obtuvo para muestras dopadas al 0.75 %mol de Nd** dentro del sistema
ZnO-P,0s: 3Ag/xNd y muestras dopadas al 0.75 %mol de Yb®* en los sistemas ZnO-P,Os:
3Ag/0.75Nd/xYb. Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos-X, para el
sistema Zn0-P20s: 3Ag/XNd se comprob6 que su naturaleza es amorfa ya que los patrones
de difraccion carecen de picos de alta intensidad, mientras que para el sistema ZnO-P20s:
3Ag/0.75Nd/xYb con mayores concentraciones de Yb®" se empiezan a presentar pequefios
picos de difraccion que corresponden a la formacion de plata metalica. En la espectroscopia
Raman se observan modos de vibracion asociados a la estructura de un fosforo, corroborando
la matriz utilizada, asi como que con el aumento de Nd** e Yb®" se mejoran los enlaces de
tipo P=0. De los espectros de absorcion se percibe la banda correspondiente a los clusteres
de Ag, asi como las bandas correspondientes al Nd3* y la banda de Yb®*" con una mejor
definicion al aumentar su concentracién, por otro lado, para el sistema ZnO-P,Os:
3Ag/0.75Nd/xYb se observa el surgimiento de una banda atribuida a la absorcion de
plasmones de Ag. Para la primera parte de luminiscencia, referente al sistema ZnO-P20s:
3Ag/XNd, se obtienen espectros de emision visible e infrarroja. Para la parte visible tenemos
una banda ancha proveniente de los clisteres de Ag, donde con el aumento de Nd** reduce
su intensidad por absorciones de los niveles en 525, 582 y 746 nm, dando lugar a procesos
de transferencia de energia radiativa de Aglt —Nd*". En la parte Infrarroja, se observan
bandas vinculadas a transiciones de Nd**, las cuales alcanzan su ptimo para la concentracion
de 0.75 %mol de Nd*". En la segunda parte de luminiscencia, referido al sistema ZnO-P2Os:
3Ag/0.75Nd/xYb, se tuvieron espectros de emision infrarrojos donde se distinguen tres
bandas correspondientes a Nd** y una cuarta banda perteneciente a Yb®*. Para una excitacion
de 585 nm, donde solo es excitado el Nd*, la emisién de Yb*" solo se explica por
transferencia de energia de Nd**—Yb®", mientras que, para una excitacion de 380 nm donde
solo son excitados los clusteres de Ag, las emisiones de Nd®*" e Yb®* son justificadas por
transferencia de energia de Aglt —Nd**—Yb®". También, se obtuvieron perfiles de tiempos
de decaimiento réapidos y lentos para el sistema ZnO-P.Os: 3Ag/xNd donde se observa una
tendencia no exponencial con acortamientos al incrementar la concentracion de Nd**, dando
una recombinacién no-radiativa. Mediante un ajuste por el modelo de Inokuti-Hirayama se
llega a que la interaccién predominante es dipolo-dipolo, con valores de parametro y, entre
8.46x10% a 25.20x10% s¥2. En los tiempos de decaimiento para el sistema ZnO-P;Os:
3Ag/0.75Nd/xYb nuevamente se observa una evolucidon no exponencial y un acortamiento
conforme aumenta la concentracion de Yb®*", lo que nos lleva a decir que hay una
recombinacion no-radiativa y con ajustes por el modelo de Inokuti-Hirayama se obtiene que
la interaccion predominante es dipolo-dipolo y los valores de y,, van de 15.94 a 86.85 s2,
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