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Resumen

En el presente trabajo de tesis se sintetiz6 y caracterizo el sistema vitreo invertido de boro sodio
aluminio (ANB), activado con iones lantanidos de Nd>*, Er3* e Y+ mediante la técnica de melt-
quenching. El andlisis estructural mediante difraccién de rayos X confirmé la naturaleza amorfa de
los materiales, mientras que la espectroscopia Raman revel6 una red vitrea constituida por unidades
de borato trigonal ([BO3])*>7) y tetraédrico ([BO4)°7), estabilizadas por grupos octaédricos de
aluminio ([AlO0g)°7).El estudio de las propiedades de fotoluminiscencia bajo excitacién de 808 nm
para el sistema Nd3t-Yb3* mostré bandas de emisién en 880, 1060 y 1330 nm, correspondientes a
las transiciones del Nd3*. Se observé una disminucién sistemética en la intensidad y en los tiempos
de vida media del Nd3* al incrementar la concentracion de Yb3T, evidenciando una eficiente
transferencia de energia no radiativa Nd** — Y** dominada por interacciones dipolo-dipolo (s =
6), segtin el modelo de Inokuti-Hirayama. Por otro lado, los vidrios dopados con Er3* presentaron,
bajo excitacion de 378 nm, emisiones en la region verde (521 y 557 nm); y bajo excitacion de 980 nm,
una intensa banda en el infrarrojo a 1536 nm (*I13,5 —* I15/2), de gran interés para la ventana C de
telecomunicaciones. La incorporacién de Yb3+ en el sistema Er3+-Yb3 potenci6 significativamente
esta emision infrarroja. Adicionalmente, el anélisis de upconversion con excitacion a 980 nm revelo
procesos de absorcion de dos fotones, donde la emisién dominante cambi6 de la region verde (en
muestras solo con Er3*) a la region roja (~ 660 nm, 4F9/2 —4 I,5/2) al codopar con Yb3t.
Estos resultados muestran que los vidrios ANB son materiales prometedores para el desarrollo de
amplificadores 6pticos y dispositivos foténicos.

Palabra clave: Vidrio invertido, neodimio, erbio, iterbio, fotoluminiscencia, estructura, tiempo
de vida.
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Introduccion

Los vidrios son materiales en su mayoria son inorgénicos, con una estructura molecular amorfa
conocida como reticulo vitreo. Estan compuestos principalmente por 6xidos metalicos, clasificados
en tres grupos: Oxidos formadores (SiO2, P2Os5, B2Os3, etc.), que constituyen la estructura bésica
del reticulo vitreo [1], 6xidos modificadores (LioO, Nay0O, K20, CaO, SrO, BaO, etc.), que me-
joran propiedades fisicas como la estabilidad quimica y mecanica sin alterar significativamente la
estructura local [2] y Oxidos estabilizantes (AloO3, PbO), que incrementan la estabilidad quimica
y contribuyen a la transparencia del material [3].

En la década de 1960, los cientificos H. Trap y J. Stevels [1] introdujeron el concepto de “vidrio
invertido”, proponiendo una composicién quimica no convencional. Este término surgié a partir de
dos observaciones principales: (1) cuando la cantidad de 6xidos modificadores supera a la de los
formadores y, (2) el punto de inversion en las propiedades geométricas, que depende del promedio
de oxigenos puente (BOs) y oxigenos no puente (NBOs) [4].

En particular, los vidrios de borato tienen una estructura conformada por estructuras trigona-
les de borato ([BO3]?>7). Al afiadir progresivamente 6xidos modificadores al reticulo vitreo, esta
estructura se transforma en tetraedros de borato ([BO4]°~) [1]. Este proceso es conocido como ano-
malia boérica [4]. Si la concentracién molar de 6xidos modificadores supera el 50 %, la estructura se
vuelve més desordenada debido a la formacién de NBOs. Para algunos sistemas como los vidrios de
fosfato [5] o boro [6], se observa una mejoras fisicas y quimicas, como un coeficiente de expansion
térmico alto [1], transparencia [3], estabilidad quimica [4] lo cual conduce a una menor densidad
de energia de fonén, es decir que las frecuencias de vibracién son més bajas que en materiales
cristalinos que disipan la energia por medios no radiativos [7]. Debido a las caracteristicas que
presentan, los vidrios invertidos, en anos recientes, han incrementando su interés, ya que permiten
explorar diferentes fenémenos de la fisica del estado sélido o en el desarrollo de nuevas aplicaciones
tecnologicas [8]. Uno de los principales enfoques es activar los vidrios con tierras raras, debido a que
su bajo indice de refraccién. Permite estimular las emisiones de los iones lantanidos en diferentes
regiones espectrales y promover procesos como: downshifting, downconversion, y upconversion [9].

Uno de los iones mas utilizados para aplicaciones en el infrarrojo es el Nd3* el cual ha sido
incorporado en diversos vidrios de borato como los presentados por K. Udaya Kumar [10], O.
Aljewaw [11] o M. Deepa [12] centrando su estudio en la emision en 1.06 pm que corresponde a la
transicion *F3/5 —* I11 2, sugiriendo una posible aplicacién laser, bajo una excitacién de 0.8 pm,
correspondientes a diodos comerciales

Otro ion muy utilizado en aplicaciones en el infrarrojo es el Er3t, el cual presenta emisiones
de interés en amplificadores Opticos, como lo han explorado K. Kirdsiri [13], N. Prabhu [14] y
J Rajagukguk [15]. Estas investigaciones resaltan la utilidad de la banda de emision centrada
alrededor de 1.53 pm correspondiente a la transicién 4113/2 —4 L5/5.

Para estudiar la viabilidad en aplicaciones tales como deteccién de radiacion [17], amplificadores
opticos [18] y diodos en el infrarrojo cercano [19].

Ademas, es posible estudiar dos lantanidos en un mismo sistema, por la facilidad de modular las
emisiones y comprender los mecanismos de transferencia entre las tierras raras [20]. Las emisiones
antes mencionadas, pueden ser mejoradas a través de la incorporacién de Yb3+t, aprovechando su
tinico nivel de absorciéon de emisién centrado en 0.97 pm que corresponde a la transicion 2Fy /2 —2
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XVI Introduccion

Fy /5 [21]. Se puede observar que muchas investigaciones centran su estudio en la region infrarrojo
cercano (NIR), buscando la aplicacién en dispositivos foténicos como: amplificadores de fibra 6ptica
[22], sensores de temperatura [23] y laseres de estado solido [24]. A partir del creciente interés en
los sistemas vitreos no convencionales el presente trabajo de tesis tiene como objetivo explorar
las propiedades estructurales, fotoluminiscentes, y transferencias de energia para el sistema vitreo
invertido 10Al;03-70Nay0-20B203, activado con Nd3+-Yb3*, Er®t, Er3T-Yb3*. Este estudio se
fundamenta en el trabajo realizado durante la licenciatura [25] y busca contribuir al desarrollo
de sistemas vitreos para aplicaciones en amplificadores épticos, sensores de temperatura, laseres y
fibras opticas. El presente trabajo se fundamenta en lo desarrollado durante la tesis de licenciatura,
constituyendo una continuacion de ese trabajo [25].



Objetivos

Objetivo General
Desarrollar a nivel laboratorio el sistema vitreo 10Al,03-70Nay0-20B203 activado Nd3+-Yb3+,
Er3t, Er3t-Yb3+.

Objetivos especificos

» Realizar la sintesis de los vidrios 10Al1;03-70Nas0-20B503 activado con Nd3+-Yb3+, Er3+
y Er3T-Yb3+ mediante la metodologia melt quienching.

= Estudiar las propiedades estructurales del sistema 10Al,O3-70Nas0-20B50O3 en funcion al
contenido de los lantanidos, a través de la difraccién de rayos X, asi como obtener sus prin-
cipales modos de vibracién mediante la espectroscopia Raman.

= Determinar las caracteristicas épticas como transiciones electrénicas presentes a través de la
espectroscopia UV-Vis, coeficiente de absorciéon, band gap directo e indirecto.

= Obtener los espectros de excitacion y emision para los vidrios 10Al;03-70Nas0-20B2 O3 con
diferentes contenidos de los lantanidos y explicar el origen de las emisiones.

» Estudiar emisiones upconversion de lo vidrios ANB con diferentes contenidos de Er3* y
Er3t-Yb3+.

» Estudiar las emisiones upconversion variando la potencia del laser para los vidrios ANB:
2.0Er3T-xYb3t.

= Analizar procesos de transferencia de energia Nd3t-Yb3+, Er3T-Er3*, Er3t-Yb3+.

= Medir los perfiles de vida media, ademéas de analizar la informacién mediante el modelo de
Inokuti-Hirayama para determinar los tiempos de vida promedio (Taye)-
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Capitulo 1

Marco teoérico

En este capitulo, se abordara el marco tedrico para realizar el estudio de las caracteristicas
estructurales, 6pticas y luminiscentes.

1.1. Vidrios convencionales y vidrios invertidos

Los vidrios se definen como “un material amorfo inorgdnico que se enfria a una condicion rigida
sin cristalizacion” [20]. Estos materiales se crean a partir de diferentes tipos de 6xidos metalicos
que se clasifican en diferentes grupos. Los primeros son los 6xidos formadores, que constituyen
al reticulo vitreo del material, siendo la red atémica desordenada que exhibe orden a corto pero
carece de periodicidad a largo alcance, los 6xidos modificadores y 6xidos estabilizadores [1].

Los vidrios convencionales son aquellos en los cuales el reticulo vitreo estd conformando en
su mayoria por Oxidos formadores, con contenido superior al 50 % mol. En general, presentan
un orden local relacionado al 6xido formador, que interacttia de forma iénica o covalente con los
oxidos modificadores presentes. En el caso de vidrios multicomponente se generan fases miscibles
de diferentes componentes vitreas, como esta descrito en la literatura [21].

En un vidrio invertido, los éxidos formadores son menores al 50 % mol. Por lo que sus pro-
piedades son dominadas por los 6xidos modificadores [1]. Tomando en consideracion esta razon
de o6xidos formadores y modificadores, la naturaleza del orden local se verd modificada en forma
minima, es decir, la simetria local seguird definida segin el grupo puntual de simetria del dxido
formador utilizado. Los efectos del 6xido modificador para este tipo de vidrio se manifestaran en
la formacion de estados localizados como oxigenos no puente.

Para puntualizar el régimen de vidrio convencional e invertido, a continuacién, se describe de
forma general el reticulo de vidrios de boratos para ambas configuraciones.

En un vidrio de borato convencional, el reticulo vitreo esta constituido por unidades trigonales
BO3, que tienden a organizarse en anillos de boroxol [20]. Cuando se incorporan 6xidos modifica-
dores, como el NasO se anaden cargas positivas al reticulo vitreo, provocando que la conectividad
covalente se interrumpa, a partir de la generacion de NBOs. Cuando la concentracion del NasO
(>50 %mol) excede al BoOg, se denominara un vidrio invertido de borato. Con el incremento pro-
gresivo del 6xido modificador, se promueve la conversién de unidades BO3 a unidades BOy, a este
fenémeno es conocido como anomalia borica.

Por otra parte, los 6xidos estabilizantes , como Al;Ogs, incrementa la conectividad estructural
y contribuye a la estabilidad quimica y térmica del material [20].



Marco teérico
1.2 Lantanidos

1.2. Lantanidos

Los lantanidos son elementos de la tabla periédica, caracterizados por el llenado progresivo
del subnivel 4f [22]. A medida que aumenta el nimero atémico, se agregan electrones a estos
orbitales, los cuales presenta una fuerte localizacion espacial y se encuentran apantallados por los
orbitales 5s y 5p, como se ve en la figura (1.1). [4]. Esta configuracion electronica permite a los
iones lantanidos transiciones 6pticas intraconfiguracionales del tipo 4f —4f con lineas espectrales y
energias bien definidas [22], siendo de gran interés en la fisica de estado solido. En particular, el ion
neodimio (Nd3*), erbio (Er3*) e iterbio (Yb3*) son ampliamente estudiados de forma individual
o en conjunto, debido a sus propiedades espectroscopicas y aplicaciones tecnolégicas [23].

El ion Nd3*+ presenta un estado base que corresponde a la configuracion I s2- Una de las
transiciones mas relevantes es la que ocurre del estado base (*Io /2) hacia los niveles excitados
*Gps/2+2Gr/2, alrededor de 585 nm. Siendo una transicion intensa debido a la interaccion del
entorno local y a las reglas de seleccion |[AS| =0, |[AL| < 2, |[AJ] < 2 [11].

Adicionalmente, el Nd3* presenta una banda de absorcién en 808 nm, correspondiente a la
transicion Iy, — *Fy5/5 + 2Hg)s, la cual es util para el bombeo 6ptico mediante diodos l4-
ser comerciales. A partir de este bombeo, es posible poblar el estado 4Fy /2, permitiendo activar
transiciones radiativas de los niveles 4F3/2 — 419/2,11/2’13/2, alrededor de 880, 1060 y 1330 nm,
respectivamente, Estas emisiones pueden ser aplicadas en tecnologias como laseres de estado sélido
[23] y dispositivos fotonicos [11].

El ion Er?t tiene el estado base que corresponde a la configuracién *I;5 s2- En el espectro de
absorcién destacan dos transiciones importantes que ocurre del estado base *I;5 /2 @ los estados
excitados 2G11/2 y 4H11/2, centrados alrededor de 380 y 520 nm, respectivamente [17]. Ademaés, en
la region infrarroja, el Er®t exhibe una emision asociada a la transicion 4113/2%4115/2, alrededor
de 1530 nm. Esta transicion es importante debido a que coincide con el ventana C. Este hecho
es fundamental fundamental para el desarrollo de amplificadores 6pticos de fibra (EDFA, por sus
siglas en inglés) [18].

Por otra parte, el ion Yb3t. Esta compuesto por el estado base 2F7/2 y el estado excitado
2F, /2, contando con una amplia banda de absorcion y emision centrada alrededor de 980 nm. Esta
caracteristica lo convierte en un buen candidato para codopar con Nd3T o Er3* en una matriz
vitrea, permitiendo que los procesos de transferencia se vuelven més eficientes, mejorando las
posibles aplicaciones en laseres de estado sélido o en los EDFAs [24].

REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA CONFIGURACION ELECTRONICA DE
IONES DE TIERRAS RARAS EN UN MATERIAL AMORFO (VIDRIO)

Red Amorfa del Material (Vidrio) Configuracién Electrénica del lon en un Vidrio (Ejemplo: Er®*)

Capa 5d
(Vacia)

7 =
6 8
Incorporacion Capadf 5 2
ensitios  |[(Parcialmente 4 %
—_—
variados llena) g s =3 Foton
1 rE

| Capa 5s (Llena) w
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lones de Tierras

Raras (RE) Niveles de energia 4f muestran un ensanchamiento

inhomogéneo debido al desorden estructural de!
material amorfo (vidrio).

Atomos del Host

Figura 1.1: Representacion esquematica de la configuracion electrénica de los iones de tierras raras,
adaptada de [22].
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1.3. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es el fenomeno en el que los rayos X son dispersados coherentemente
por la distribucion electronica de un material, generando un patréon de interferencia caracteristico,
mostrando la disposicién atémica [26].

Para obtener la difraccion de rayos X, se usa la ley de Bragg descrita por la ecuacion (1.1):

nA = 2dsin 6 (1.1)

que describe la distancia interplanar (d) en funcion de la longitud de onda incidente A\ = 1,54
A, el namero de plano n (generalmente n = 1) y el angulo de difraccion 6.

A través de esta ley, es posible identificar la estructura de un material diferenciando su natu-
raleza cristalina o amorfa. Mientras que los sélidos cristalinos exhiben picos de difraccién agudos,
estrechos y de alta intensidad debido a su ordenamiento periédico de largo alcance, los vidrios,
siendo materiales amorfos que carecen de esta periodicidad, muestran en los difractogramas una
banda amplia y difusa, tipicamente con un centro en el intervalo de 20° a 30° [26]. Este tipo
de difractograma presenta informacion que refleja una distribucién estadistica y su anchura esta
relacionada con el grado de orden local en el reticulo vitreo [27].

La difraccion de polvos es el método més convencional para obtener los difractogramas de In-
tensidad vs 26 a través del difractometro; en el capitulo 2 se abordaré la instrumentacién utilizada.

1.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que sondea los modos vibracionales y excitaciones de
baja frecuencia en un material [28]. Este fenomeno surge a partir de un haz de luz monocromaética
que incide sobre una muestra, la mayor parte es dispersada con la misma energia que la luz
incidente. Este proceso es conocido como dispersion Rayleigh [29]. Por otra parte, una fraccion
muy pequena de la luz interactia directamente con los modos vibracionales del material, a través
de esta interaccion, el foton puede ganar o perder una cantidad discreta de energia, siendo un
proceso ineléstico que se conoce como dispersion Raman [30].

En particular tenemos la dispersién Stokes, que ocurre cuando el fotén incidente cede parte
de su energia a la molécula, excitdndola a un nivel vibracional superior. La luz dispersada emerge
con una energia menor que la luz incidente [30]. Su contraparte es la dispersion Anti-Stokes, que
ocurre si la molécula ya se encuentra en un estado vibracional excitado y cede su energia al fotén,
por lo que la luz emerge con una mayor energia [27].

Este proceso lo podemos comprender fisicamente a través de un diagrama de niveles de energia.
El fotén incidente promueve a la molécula a un estado virtual de corta duracién. Desde este estado
no cuantizado, la molécula puede relajarse, emitiendo un foton de la misma energia (dispersion
Rayleigh), con menos energia (dispersion Stokes) y mas energia (dispersion Anti-Stokes) [29]. El
espectro Raman grafica la intensidad de esta luz dispersada en funcion de su desplazamiento en
energia respecto a la fuente laser, medido en nimeros de onda (cm™!) [29]. Este desplazamiento
corresponde directamente a las energias de las vibraciones moleculares, proporcionando un espectro
especifico de la estructura del material [28], ver figura 1.2

1.5. Espectroscopia de absorcién 6ptica

La absorcion optica es el proceso mediante el cual los fotones incidentes transfieren su energia
a los electrones de un material, promoviendo transiciones electronicas entre bandas de energia [31].
Para describir este fenomeno, se considera la ecuacion (1.2), donde I representa la intensidad de
luz a una distancia  dentro de un medio, y « es el coeficiente de absorcion. Al integrar la ecuacion,
se obtiene la relacion de Beer-Lambert, que expresa la relacion entre la luz incidente Iy y el espesor
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Figura 1.2: Diagrama de niveles de energia que ilustra los procesos de dispersion de luz: (izquierda)
Raman Anti-Stokes, (centro) Rayleigh, y (derecha) Raman Stokes, tomada de [14].

2 del material (ecuacion 1.3) [31]. Los materiales presentan una banda de valencia y una banda de
conduccién. Si un fotén tiene una energia hv, donde h es la constante de Planck y v la frecuencia,
puede excitar un electréon desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién, siempre que
su energia sea mayor que la de la brecha band gap del material [33]. El band gap se clasifica en
directo (E4,) e indirecto (E' ;). En un band gap directo, el electrén puede absorber el fotén sin
necesidad de interaccién con fonones; en un band gap indirecto, se requiere la participaciéon de un
fonén para conservar el momento del electron [33]. Estos procesos se ilustran en la Figura 1.3. Para
calcular el band gap a partir del espectro de absorcion, se utiliza la ecuacion (1.4), donde n=2
corresponde al band gap directo y n=1/2 al band gap indirecto [33].

Los espectros de absorcion abarcan las regiones ultravioletas (UV) (200-380 nm), visible (UV-
Vis) e infrarrojo cercano (NIR) (780-2000 nm). En el caso de vidrios dopados con RE3*, los
espectros de absorcién presentan bandas muy especificas y bien definidas, dependiendo de los
lantanidos utilizados [34]. La Figura 1.4 ilustra un ejemplo de un espectro de absorcién de un
vidrio dopado con Nd3T,

Para obtener estos espectros de intensidad en funcion de la longitud de onda, se emplean equipos
especializados llamados espectrofotometros. El equipo utilizado para esta medicion se describe en
detalle en el capitulo 2.

dl = aldz (1.2)
I= Ioeiam (13)
alhv) = A(hy — Eg)" (1.4)

1.6. Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es la emisiéon de luz por un material después de absorber energia. Este
proceso ocurre cuando los electrones del material son excitados a un nivel de energia superior.
Parte de la energia absorbida se disipa de manera no radiativa, mientras que el excedente se libera
en forma de radiaciéon electromagnética cuando los electrones regresan a su estado fundamental
[35]. La fotoluminiscencia se clasifica segun el mecanismo de excitacion y el tiempo de emision
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Figura 1.4: Espectro de absorcién del sistema vitreo ANB dopado con Nd3*, tomado de [25].

del material en dos tipos principales: fluorescencia, que ocurre en una escala de tiempo corta, con
una vida media en el intervalo de 107°-1076 segundos. Fosforescencia, un proceso menos probable
que implica tiempos de emisién mas prolongados, en el rango de 1073-100 segundos [36]. Para
analizar este fenomeno se utiliza la espectroscopia de fotoluminiscencia que estudia la emision de
luz y permite caracterizar los materiales luminiscentes al medir su comportamiento espectral a lo
largo de distintas fuentes de excitaciéon. En el estudio de estos procesos, los espectros de emision

y excitacién son fundamentales para comprender la estructura electrénica de un material dopado
con un RE37 [37].

1.7. Espectroscopia de excitacién y emisiéon

El espectro de emision muestra como la energia absorbida por el material se libera en forma
de luz , La forma de linea y las caracteristicas del espectro dependeran de la RE3T que se esté
analizado. Ademaés, permite obtener los centros de luminiscentes del material, asi como sus niveles
de energia del estado excitado al estado base [42]. Por otro lado, el espectro de emisién muestra
la eficiencia para absorber la luz en funcién a la longitud onda de excitacion, proporcionando
informacion sobre los niveles de energia del estado base al estado excitado, ademés, con el espectro
es posible identificar que longitudes de onda son maés efectivas para inducir la emisién de un
material activado con un lantanido [43]. En la figura 1.5, se muestran ejemplos de graficas de un
espectro de (a) emision y de (b) excitacion. La forma de obtener estos espectros es a través de
equipos especializados llamados espectrofluorimetros y su proceso de medicién y componentes son
discutidos en el capitulo 2 de este trabajo de tesis.
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Figura 1.5: (a) Espectro de excitacién monitoreando la emision en 1060 nm y (b) espectro de
emisién bajo excitacion de 808 nm, para los sistemas ANB con diferentes contenidos de Nd3T,
tomadas de [25].

1.7.1. Upconversion

Un proceso importante en la fotoluminiscencia de las RE31 es el fenémeno upconversion que
se define como “la absorcion secuencial de dos o mds fotones de baja energia que promueven a los
electrones del ion a niveles excitados superiores, desde los cuales se emite luz de mayor energia”
[38]. Este fenomeno es posible explicarlo a través de diferentes mecanismos fisicos: Ground State
Absorption (GSA), en este proceso, un electron en el estado fundamental absorbe un fotén y es
promovido a un nivel intermedio de energia [38]. Posteriormente, si el electron absorbe un segundo
fotén cuando aun esta en el estado metaestable, alcanza un nivel energético superior, este proceso
se conoce como Excited State Absorption (ESA) [40]. Otro mecanismo es el Energy Transfer
Upconversion (ETU), que ocurre de manera similar al ESA, pero con la diferencia que intervienen
dos iones, uno actia como donador de energia y el otro como aceptor. El ion donador transfiere su
energia al aceptor, permitiendo que alcance un nivel excitado més alto y, en consecuencia, emita
un fotén de mayor energia [40].

Un analisis para identificar los mecanismos en la emisiones upconversion y determinar el nimero
de fotones involucrados consiste en la dependencia de intensidad de emisiéon (I) con respecto a la
potencia de excitacion (P), que se relaciona a través de la siguiente proporcionalidad: [41]

I x P" (1.5)

donde n es el numero de fotones implicados en los procesos upconversion. En la préctica, el valor
experimental de n no suele tener un valor entero, debido a factores como variaciones de potencia,
saturacion de niveles intermedio o presencia de procesos no radiativos [41]. Para determinar n, se
realiza un anélisis grafico de log (Iy¢) en funciéon de log(P), de tal forma que la pendiente de la
recta obtenida a partir de un juste linea corresponde al niimero efectivo de fotones presentes en el
proceso upconversion.

1.8. Tiempo de vida media

El tiempo de vida es uno de los parametros fundamentales para la caracterizacion de los ma-
teriales luminiscentes dopados con iones lantéanidos. El cual se refiere al tiempo en el que los iones
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lanténidos se encuentran en su estado excitado antes de emitir un fotén y regresar al estado ba-
se [43]. Experimentalmente, la intensidad de la fotoluminiscencia (/) después de una excitacién
pulsada decae a través del tiempo (), que estd dada por la ecuacion:

I(t) = Ie V7 (1.6)

Donde Ij es la intensidad inicial en ¢=0. El tiempo de vida (7) es, por tanto, el tiempo en el
que la intensidad de la emisién decae a veces de su valor inicial. Como ya se habia discutido, los
lanténidos poseen configuraciones electronicas 4 f parcialmente llenas, las cuales estan apantalladas
por las capas 5s y 5p. Este apantallamiento provoca que los niveles de energia 4f sean relativa-
mente insensibles al tipo de entorno en el que que se encuentra al ion, resultando en espectros de
emision bien definidos y poco afectados por el material donde se encuentren [22]. Cuando los iones
lantanidos son llevados a un estado excitado, regresa al estado fundamental mediante distintos
mecanismos de decaimiento, que se clasifican en dos categorias. La primera son los procesos radia-
tivos, que es cuando la energia almacenada en el ion se libera mediante un foton. La velocidad de
decaimiento radiativo (Wr) constituye una propiedad intrinseca del ion y depende de la naturaleza
de la transicion electrénica involucrada segin Judd [22]. La segunda categoria corresponde a los
procesos no radiativos, en los cuales la energia de excitaciéon no se emite como luz, sino que se
transfiere al entorno del ion. Esta transferencia ocurre principalmente a través de vibraciones del
material, disipando la energia en forma de calor. Como consecuencia, se reduce la fotoluminiscencia
y el tiempo que el ion permanece en el estado excitado. Para relacionar ambos procesos, es posible
expresarlo con la ecuacion (1.7). Donde W, representa la velocidad de decaimiento no radiativo,
por lo que si se cuenta con un material con baja energia de fonén muestran tiempos de vida mas
largos y mayor eficiencia luminiscente [41].

= W, + Wy (1.7)

Texp

1.8.1. Modelo de Inokuti-Hirayama

El modelo de Inokiti-Hirayama (IH) describe los procesos de transferencia de energia no radia-
tiva en materiales dopados con tierras raras, que es propuesto para explicar los decaimientos no
exponenciales observados en experimentos luminiscentes en sistemas donde los iones donadores y
aceptores se encuentran aleatoriamente distribuidos dentro de una matriz solida o vitrea [44]. El
modelo se fundamenta a través del analisis del tiempo de vida de los donadores en presencia de
aceptores, lo que permite determinar la eficiencia del proceso de transferencia de energia y del tipo
de interaccién predominante. Es decir, que la energia del donador excitado se transfiere a hacia los
aceptores a través de las interacciones multipolares, que son del tipo s =6,8 y 10 que corresponde
a dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo, respectivamente [45]. Este modelo
se aplica en funcién de diferentes condiciones, la primera condicién asume que el movimiento de
traslacion browniano de todas las moléculas es lo suficientemente lento como para considerar una
distancia definida entre el donante y el aceptor. La segunda condicién dice que la constante de
velocidad de transferencia es independiente de la orientacion molecular y la tercera que la interac-
cion puede ocurrir entre un unico donador [44]. Con esta informacion, se describe el modelo con la
probabilidad p(t) de un ion donador permanezca excitado a lo largo del tiempo 7, considerando que
puede transferir energia a N aceptores ubicados en diferentes distancias Ry que esta dada por la
ecuacion (1.8). Considerando una distribuciéon espacial aleatoria de los aceptores, la intensidad de
la fotoluminiscencia I(t) es proporcional al promedio estadistico p(t) que, al promediar sobre todas
configuraciones espaciales, se obtiene la ecuacion (1.9). Esta ecuacion describe un decaimento no
exponencial, caracteristico de los procesos de transferencia de energia.

Mediante la ecuacion (1.10) se calcula el parametro de transferencia 7,, donde p, representa
las concentraciones de aceptores, R, la distancia critica de transferencia y I'(1 — 3/s) es la funcion
gamma con s =6,8 0 10. La ecuacion (1.11) estima la eficiencia de recombiancion de un ion donador
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a un ion donador y la ecuacion (1.12) la distancia entre iones para una distribucién homogénea,
donde p, es la suma de la densidad de iones de aceptores y donadores [45].

p = exp (To> ]]_;[1 exp[—tn(Ry)] (1.8)

t
I(t) = I, exp ( - vst3/s> (1.9)
T
4m R3
Vs = ?F(l - 3/8)pa 13/s (110)
n=1-21 (1.11)
T0
3 1/3
Dyan =2 ( ) (1.12)
AT pg




Capitulo 2

Metodologia experimental

En este capitulo se abordara la metodologia de sintesis para la elaboracién de los vidrios in-
vertidos activado con diferentes lantanidos, asi como la instrumentacion utilizada para realizar las
caracterizaciones mencionadas en el Capitulo 1.

2.1. Metodologia de sintesis

Los reactivos empleados para la fabricacion del vidrio fueron: 6xido de aluminio (AlyOg, T ~
2072°C), carbonato de sodio (NapCO3, Ty ~ 851°C) y acido bérico (H3BOs, Ty ~ 171°C); asi
como las tierras raras dopantes en forma de nitratos hidratados: Nd(NO,)3-6H,0O (7 ~ 69-71°C),
Yb(NO,)s3 - 5H20 (Tf = 85°C) y Er(NO;)s3 - 5H2O (T ~ 60-70°C). Todos los reactivos fueron
adquiridos a la empresa SIGMA-ALDRICH con una pureza del 98 %.

La razon molar propuesta para la sintesis de los vidrios invertidos fue 10-70-20 %, para los
compuestos Al;O3-NayO-B50g3, respectivamente. La muestra matriz es etiquetada como ANB.
Posteriormente se define el sistema ANB: 2.0Nd?T-xYb3". Para este propoésito se deja fijo el conte-
nido de Nd3* al 2.0 mol %. Este valor fue obtenido en una investigacién previa [25]. Posteriormente,
se vari6 el contenido de Yb3T de 0.1 a 4.0 % mol. De forma similar se sintetiza el sistema ANB:
xEr3*, donde se varié el contenido de Er3t de 0.1 a 4.0 %, para posteriormente dejar fijo el conte-
nido de Er3* con mayor intensidad luminiscente y variar la concentracién de Yb3*+ de 0.1 a 6.0 %
mol.

Los vidrios fueron fabricados mediante la técnica de “melt-quenching”. Esta técnica consiste en
pesar los reactivos en una balanza digital, homogenizarlos en un mortero de dgata para posterior-
mente trasladar la mezcla homogénea a un crisol tipo copela de Alo03-SiOs, €l cual se lleva a fundir
en un horno eléctrico a 1200 °C por dos horas. La mezcla fundida se deposita en un molde en forma
de disco (didmetro = 1.0 cm, altura = 0.3 cm) y presionar rapidamente con una herramienta de
acero inoxidable. Finalmente, se obtienen los vidrios que presentan una alta transparencia, con una
ligera coloracién en azul (ANB: 2.0Nd3"-xYb3"), amarilla (ANB: xEr3*) y ambar (ANB: 2.0Er3+-
xYb3*+). Todos los vidrios realizados para este trabajo son presentados en la figura 2.1, dando un
total de 19 muestras reazlizadas para este trabajo de tesis. En la figura 2.1 (a) se muestran los
vidrios ANB dopados con un contenido fijo de 2.0 % molar de Nd®>* y variando la concentracién
de Yb3T de 0.1% a 4.0% molar, en la figura 2.1 (b) muestra los vidros ANB dopados unicamente
con Er variando la concentracion de 0.5% a 4.0 % molar y en la figura 2.1 (c) los vidrios ANB
manteniendo fijo la concentracion de 2.0 % molar de Er®* y variando la concentracion Yb3* de
0.5% a 6.0 % molar.
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Figura 2.1: Conjunto de los vidrios: (a) ANB:2.0Nd3*-xYb3*, (b) ANB:xEr?*, (¢) ANB:2.0Er3+-
xYb3+.

2.2. Instrumentacion

2.2.1. Difracciéon de Rayos X

Para la difraccion de rayos X se utiliza un difractometro modelo D8 ADVANCE de la marca
Bruker, ubicado en el departamento de fisica del CINVESTAV Zacatenco. La medicion comienza
con la generacion de haces de rayos X mediante una fuente de Cu Ko (A = 1.54 A). Los haces

10
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resultantes son colimados con espejos de Gobel y atraviesan un monocromador tipo Johansson,
el cual prioriza la informacién de Ko y elimina la de K3. A la salida, los haces son dirigidos en
un angulo 6 hacia la muestra, ubicada en el centro de un goniémetro con configuracién Bragg-
Brentano. Los haces difractados son recolectados por un detector de centelleo, ubicado en un brazo
del goniémetro en una posicién angular 26 para cumplir con la ley de Bragg [46].

Finalmente, el haz difractado que llega al detector, se registra en funcién del dngulo de difraccion
y los datos obtenidos se procesan en un sistema de computo para generar los difractogramas. En
la figura 2.2 se muestra una fotografia del equipo utilizado para la obtencién de lo difractogramas.

Figura 2.2: Equipo de medicion de rayos X del CINVESTAV.

11
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2.2.2. Espectrémetro Raman

Para obtener los espectros Raman, se utiliza el espectrometro LabRAM HR Evolution de HO-
RIBA Scientific con laser de 633 nm, ubicado en el edificio EMA 1, en el laboratorio central del
IFUAP-BUAP. En la figura 2.3 se muestra una fotografia del equipo utilizado. El proceso comienza
con la focalizacion del haz laser sobre la muestra a través del objetivo microscopio confocal. La
luz dispersada se recolecta por el mismo objetivo y dirigida hacia el espectréometro. La apertura
confocal del sistema permite discriminar la luz proveniente de planos fuera de foco, con la finalidad
de enfocar la senal de interés. Dentro del espectrémetro, la luz pasa por un doble monocroma-
dor doble y finalmente a un detector, el cual registra la intensidad en funcién del desplazamiento
Raman[47].

Figura 2.3: Equipo de mediciéon Raman del laboratorio central del IFUAP-BUAP .

2.2.3. Espectrofotémetro UV-Vis

Para la obtencién de espectros de absorcién, se emplea el espectréometro Cary 5000 de la marca
Agilent, ubicado en el edificio EMA 1, en el laboratorio central del IFUAP-BUAP. La medicion
comienza con dos fuentes de luz: una lampara de deuterio para la region ultravioleta (UV, 200-350
nm) y una lampara de tungsteno-halogeno para la region visible e infrarroja cercana (Vis-NIR,
380-2500 nm). La luz generada es dirigida a un sistema de espejos y lentes que la enfocan y
dividen en dos haces: uno de referencia y otro que atraviesa la muestra. A continuacién, el haz de
luz se dirige al monocromador de doble Littrow, donde las rejillas de difracciéon dispersan la luz
para seleccionar una longitud de onda especifica. Posteriormente, el haz monocromético atraviesa
la muestra situada en el portamuestras, y la luz transmitida es detectada por sensores de InGaAs,
como se ve en la figura 2.4. Finalmente, la senal detectada se convierte en datos, los cuales son
procesados mediante un sistema informéatico para generar los espectros de absorbancia, de acuerdo
con la ley de Beer-Lambert [48].
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Figura 2.4: Equipo de medicion absorcion UV-VIS del laboratorio central del IFUAP-BUAP .

2.2.4. Espectrofotometro de Fotoluminiscencia

Para la obtencién de espectros de emision, excitacién y tiempos de vida, se utiliza el espec-
trofotémetro FLS1000 de la marca Edinburgh Instruments, ubicado en el edificio FM6-303, en el
laboratorio area de caracterizacién de la FCFM-BUAP, en la figura 2.5 se muestra un fotografia
del equipo utilizado. La medicién de los espectros de excitacion y emisién comienza con una fuente
de luz, generalmente una lampara de xenén (240-950 nm). El haz de luz generado pasa a través
de monocromadores Czerny-Turner, que incluyen una rendija de entrada por donde la luz ingresa.
Dentro del monocromador, un espejo dirige el haz hacia una rejilla de difraccién, que dispersa la
luz en diferentes longitudes de onda. Luego, un espejo de salida enfoca el haz dispersado hacia una
rendija de salida, permitiendo la seleccion de una longitud de onda especifica [49].

Para obtener el espectro de excitacion, el monocromador de excitacion escanea diferentes lon-
gitudes de onda de excitacién, mientras se mide la intensidad de emisién en una longitud de onda
fija. En el caso del espectro de emision, la muestra es excitada con una longitud de onda fija, y el
monocromador de emisién escanea la luz emitida en un rango de longitudes de onda.

En ambos casos, la luz emitida por el material es procesada por el monocromador de emision,
que filtra la longitud de onda de deteccién para obtener el espectro deseado. Finalmente, la luz
seleccionada llega a un detector fotomultiplicador (PMT), que registra la intensidad en funcion de
la longitud de onda, generando los espectros de excitacién y emision.

Para las mediciones de tiempo de vida, se utiliza una fuente pulsada, como un diodo laser de
picosegundos, para tiempos de vida cortos (ps a us), o un lampara de nanosegundos nF2/nF920 para
tiempos de vida mas largos (ns a segundos). Un detector, como una fotomultiplicadora, captura
la llegada de los fotones y genera un histograma de los tiempos de emision. Los datos se procesan
mediante el software del equipo y se analizan utilizando modelos mateméticos, como el modelo
de Inokuti-Hirayama, discutido en el capitulo 1. De este modo, es posible obtener los perfiles de
tiempo de vida [49].

13



Metodologia experimental
2.2 Instrumentacién

Figura 2.5: Equipo de medicion fotoluminiscencia del laboratorio area de caracterizacion en la
FCFM-BUAP.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se analizard y discutira los resultados obtenidos para los sistemas ANB:
2.0Nd3*-xYb3t, ANB: xEr3t y ANB: 2.0Er®*t-xYb3+,

3.1. Difracciéon de rayos X

En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las
muestras de vidrio ANB dopadas con Nd3T-YDb3*, Er3t y Er3t-Yb3t. Los difractogramas se
registraron en el intervalo de 26 = 10°-70° utilizando radiacion Cu Ka (A = 1,5406 A).

En todos los casos se observa un halo amorfo amplio, centrado aproximadamente entre 26 ~ 20°
y 35°, sin presencia de picos bien definidos o de fases cristalinas. Esta ausencia, indica que las
muestras carecen de un ordenamiento periodico a largo alcance, lo cual confirma la naturaleza
amorfa de los vidrios ANB apesar de las altas concentraciones de los lantanidos [12].

Es importante destacar que tanto la posiciéon como la forma del halo amorfo no muestran una
alteracion significativa al variar la concentraciéon y el tipo de dopante. Esta invariancia sugiere que
los iones Nd3*, Er3+ y Yb3* se incorporan en el reticulo vitreo sin inducir cristalizacién ni provocar
alteraciones significativas en el orden estructural de corto alcance caracteristico de la matriz ANB.
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Figura 3.1: Difractogramas de los vidrios ANB con diferentes concentraciones de lantanidos.

3.2. Espectroscopia Raman para los vidrios ANB

En las figuras 3.2 (a) (b) y (c) se presentan los espectros Raman para vidrios ANB:2.0Nd3*-
xYb, ANB: x Er®t y ANB:2.0Er3*- xYb?*, respectivamente. Los espectros se obtuvieron con un
laser de 663 nm, en el intervalo de 300 a 1000 cm~'. Mostrando bandas con una linea espectral
similares, sin presentar cambios significativos a pesar de los altos contenidos de los lanténidos.

Se realizé un analisis de deconvolucién para los espectros ANB: 2.0Nd?*-4.0Er3*, ANB:1.0Er>t,
ANB:2.0Er3*+-3.0Yb?* para asignar los grupos funcionales, como se observa en la figura 3.2 (d)
(e) y (f), en las cuales se exhiben bandas de caracteristicas de los vidrios de borato. Los espectros
fueron seccionados en seis regiones para delimitar los grupos funcionales, que se relacionan con lo
siguiente:

» En la region I de 300 a 427 cm ™!, se atribuye a flexiones de la molécula O-B-O [50].

» En la region II de 427 a 554 cm !, se atribuye a unidad unidad octaédrica [A10g]°~, que
acttia como estabilizante del vidrio [51].

» En la region III de 554 a 611 cm ™!, se atribuye a las unidades tetraédricas [BO4]>~ [50].
» En la regién IV de 611 a 810 cm~! es atribuida a cadenas de metaborato [BO]*>~ [50,51].
= En la region V de 810 a 900 cm ™! se atribuye a unidades de piroborato de [B2Os]*~ [50,51].

» En la region de 900 a 1000 cm~! corresponde a unidades de ortoborato [BO3|>~ [50].
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En la tabla 3.1, se muestra un resumen general con las unidades reportadas, y en la tabla 3.2
se presentan los centros de las bandas, los FWHM vy &areas para los vidrios ANB seleccionados.

La presencia de la banda de 500 cm™!, muestra una alta intensidad, lo cual indica que la
unidades de octaédricas de aluminio actiian como formadores de red vitrea, generando una mayor
estabilidad quimica y térmica a los vidrios ANB. Ademaés, cabe destacar que no hay presencia
de bandas atribuidas al NasO debido a que el Na™ acttia como modificador en el reticulo vitreo,
generando NBOs. Sin embargo, la presencia de Na™ se puede inferir de manera indirecta debido a
que en el espectro se observa el fenémeno de anomalia bérica. Es decir, que los oxigenos no puentes
permite la conversion de unidades [BO3] a [BO4] como se evidencia en la banda alrededor de 700
cm~ L

Ademés, los espectros Raman confirman que los vidrios ANB poseen una méxima energia de
fonén de 950 cm ™!, debido a unidades de ortoboratos, lo cual muestra una menor energia de fonén
en comparacién con otros vidrios de borato convencionales contando energias de fonén de 1300
ecm~! [52] 0 1500 cm ™! [53]. Este hecho puede inhibir pérdiads no radiativas multifonénica en la
region infrarroja.

Tabla 3.1: Resumen de unidades vibraciones del vidrio ANB.

Region Asignacion Referencia
Region 1 Vibraciones de flexién de la molécula O-B-O [42]
Region II  Unidad octaédrica [AlOg]°- [43]
Region III  Unidades tetraédricas [BO4J°~ [42]
Region IV Cadenas de metaborato [BO]?~ [42][43]
Region V. Unidades de piroborato [BoOs]*~ [42][43]
Region VI Unidas de orotoborato [BO 3 |3~ [42]
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3.2 Espectroscopia Raman para los vidrios ANB

Tabla 3.2: Parametros de la bandas gaussianas en la deconvolucién de los sistemas ANB seleccio-

nados.

ANB:2.0 Nd3+t-2.0Yb3+

Centro (cm~!) FWHM (cm™')  Area
327.22 49.73 2750.21
395.47 45.09 3358.26
495.90 101.54 19022.12
584.75 34.45 1414.94
736.22 164.35 15603.98
875.83 47.81 1733.05
956.18 95.69 8626.53

ANB:1.0Er3*
325.00 31.38 1525.22
397.93 90.00 8614.13
499.00 84.44 84.44
580.00 38.11 2031.48
748.52 120.09 11100.48
887.46 83.90 5962.65
957.24 100.76 6903.13
ANB:2.0 Ec**3.0Yb*+
325.00 52.97 1655.05
397.00 32.98 560.92
499.00 105.73 4853.20
580.00 30.31 517.68
748.00 154.17 4281.77
872.00 79.83 1610.87
957.45 105.12 2542.91
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Figura 3.2: Espectros Raman para los vidrios (a) ANB:2.0Nd*"-xYb3*, (b) ANB: xEr**, (c)

ANB:2.0 Er®*xYb3" y (d-f) deconvolucién de los espectros Raman para muestras seleccionadas

para identificar las unidades vibraciones en los vidrios ANB.
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3.3. Espectros de absorcién é6ptica para los vidrios ANB

En la figura 3.3 (a) se observa el espectro de absorciéon para los sistemas ANB:2.0Nd3T-xYb3™
(z=0.1, 0.5, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0 % mol) registrado en un intervalo de 350 a 1000 nm a temperatura
ambiente. Todos los espectros presentan un borde de absorcién cercano a 400 nm, el cual no
presenta un cambio significativo debido a la concentracién de Nd3* e Yb3*. Se identifican nueve
picos de absorcién centrados aproximadamente en 432, 462, 530, 585, 620, 680, 740, 808 y 880 nm,
correspondientes a las siguientes transiciones electronicas del Nd*: “Ig 5 — 2Py 5, (2D, 2P)3/5 +
2Gg/z + 2K15/2 + 4Gn/z; 2D3/2 + 2Gf9/2 + 4G11/2; 4G5/2 + 2G7/2; 2H11/27 41:‘9/2; 41:‘7/2 + 483/2,
4F5/2 —+ 2H9/2 y 4F3/2, respectivamente [46]. En 980 nm se encuentra la transicion electrénica del
Yb**: 2F; /5 — 2F5/5 [47]. Se observa que la intensidad de las bandas de Nd** cuentan con una
amplitud similar, mientras que la de Yb3* crece en funcién a su contenido, como se ha reportado
en otros trabajos [54,55,56].

En la figura 3.3 (b), se presenta el coeficiente de absorcion para las muestras ANB con diferentes
contenidos de Er®t (ANB: xEr3*, x=0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 % mol). El espectro es obtenido en
un intervalo de 250 a 1600 nm, se puede observar que alrededor de 350 nm se encuentra el borde de
absorcién, ademas de no verse afectado a pesar del alto contenido de Er3*. Se presentan 10 bandas
relacionadas a la absorciéon centradas en 337, 392, 450, 489, 520, 548, 650, 805, 976 y 1536 nm,
relacionadas a las transiciones electrénicas del Er3+: 4115/2%2(}11/2, 2G9/2, 4F5/2+4F3/2, 4F7/2,
21'111/2; 483/2; 4F9/2; 419/2, 4111/2; 4113/2; respectivamente [57].

En la figura 3.3 (c) se muestra los espectros de coeficiente de absorcion del vidrio ANB dopado
con una concentracién fija de 2.0 Er3*, debido a que presenta la mayor intensidad los vidrios
dopados solamente con Er3*t, variando la concentracién de Yb3t de 0.5 a 6.0% mol. El borde
de absorcion es similar al desplegado por los vidrios ANB dopados tnicamente con Er®t. Es de
notarse que la banda de absorcién del Yb3* correspondiente a la transicién 2F7/2%2F5/2 centrada
en 980 nm [58], se encuentra en la misma regién que la transiciéon 4115/2—>4IH/2 del Er®*. Debido
a esto, los vidrios ANB: 2.0 Er** — x Yb3*+ (z = 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0 mol %) presentan
una banda de absorcién amplia en el intervalo de 860 a 1060 nm, lo que indica que estos vidrios
pueden absorber de forma eficaz la radiacién en 980 nm, esto tendrd implicaciones en los anélisis
posteriores [58].
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3.4. Energias de band gap

A partir de los espectros del coeficiente de absorcién mostrados previamente en la Figura 3.3, se
aplicé la metodologia de Tauc para determinar los valores de band gap tanto directa como indirecta
de los vidrios estudiados. En las Figuras 3.4 (a), (b) y (c) se presentan las graficas de (ahv)? en
funcion de la energfa del fotén (hv), correspondientes a los vidrios ANB:2.0Nd**-xYb3+, ANB:
xEr3t y ANB:2.0Er®t—xYb?*, respectivamente. Para la serie de vidrios ANB:2.0Nd3+—xYb?*, los
valores del band gap directo (Eq4q) presentan una variacién minima, oscilando entre 3.36 a 3.35 eV.
En el caso de los vidrios ANB: xEr3*, los valores de E44 se encuentran en el intervalo de 3.41 a
3.44 eV, mientras que para los vidrios ANB:2.0Er3t-xYDb3T, el band gap directo varia ligeramente
entre 3.40 y 3.38 eV.

Por otro lado, en las figuras 3.4 (d), (e) y (f) se muestran las graficas de (ahv)'/# en funcion de
(hv), correspondientes a los vidrios ANB:2.0Nd?**-xYb?*, ANB: xEr3* y ANB:2.0Er**t—xYb3+,
respectivamente. El vidrio ANB sin dopar presenta un band gap indirecto de 3.34 eV. Para la serie
ANB:2.0Nd*"-xYb?", los valores del band gap indirecto (E;,) muestran energias entre 3.26 a 3.21
eV, mientras que los vidrios ANB: xEr3* presentan valores que flucttian entre 3.28 a 3.33 V. De
forma similar, los vidrios codopados con Er3*—Yb3+ muestran valores en un rango de 3.26 a 3.21
ev.

Se puede observar que los vidrios ANB codopados muestran una estabilidad estructural, debido
a que los band gap directos e indirectos se mantienen practicamente constantes a pesar de la
incorporacién del Yb3*. Esto sugiere que la matriz alcanza un equilibrio estructural con una alta
concentracion de un primer dopante, como se puede ver en los vidrios dopados con Er3*. Ademas,
la presencia del Yb3* no parece generar mas NBOs [59].

En los vidrios ANB:x Er3*, se demuestra céomo la introduccién del ion Er3* en la matriz
pura induce modificaciones significativas. La disminucién del band gap se atribuye a la formacion
de NBOs y otros defectos, que introducen niveles de energia localizados dentro del band gap,
reduciendo asi la energia para obtener las transiciones electrénicas [56-59).

1/2
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Figura 3.4: Graficos de Tauc para el calculo de band gap directo (a-c) e indirecto (d-f) para muestras
seleccionadas de los vidrios ANB:2.0Nd3T-xYb?*t, xEr3*, 2.0Er>t-xYb3T.
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3.5. Propiedades luminiscentes de vidrios ANB dopados con
Nd3+-Yb3+, Er3t y Er3t-Yb3t

3.5.1. Espectro de emisién para los vidrios ANB: Nd?>*-Yb3*

En la figura 3.5, se muestran los espectros de emision en el intervalo 850-1500 nm de los vidrios
ANB dopados con 2.0 mol% de Nd3* y co-dopados con diferentes concentraciones de Yb3* (z
= 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0 y 4.0 mol %), bajo una excitacion de 808 nm. En los espectros se
identifican las bandas correspondientes a las transiciones del Nd3+: 4F3/2 — 419/2, 4F3/2 — 4111/2
y 4F3/2 — 4113/2, localizadas aproximadamente en 830 nm, 1060 nm y 1330 nm, respectivamente
[55]. Ademas, alrededor de 1000 nm aparece una banda atribuida a la transicion *F5 5 — 2F7/5
del ion Yb3*, la cual se encuentra en el rango de la transicion *Fg /o — *Ig/o del Nd3*.

Se observa que la muestra con 0.5 mol% de Yb?* presenta la mayor intensidad de emision,
mientras que al aumentar la concentraciéon de Yb3* a 2.0, 3.0 y 4.0 mol %, la intensidad disminuye
progresivamente. Esta disminucién en la intensidad puede atribuirse a un proceso de quenching,
originado por mecanismos de relajacion cruzada entre iones Yb3T-Yb3* a altas concentraciones
[58]. Ademaés, se evidencia que, conforme incrementa la concentracién de Yb3*+, también se reduce
progresivamente la intensidad de emisién del Nd3*. Este comportamiento sugiere la existencia de
una transferencia de energia no radiativa de Nd*t — Yb3*, lo cual contribuye al debilitamiento
de las transiciones del Nd3* [59].

Adicionalmente, en la figura 3.5 (b), se observa una deformacion en el perfil espectral de la
emision del Yb3T, particularmente un sumidero alrededor de 980 nm. Este efecto se intensifica
con el aumento de la concentracién de Yb3*+, lo cual puede deberse a un proceso de reabsorcion
resonante [60]. Los fotones emitidos a 980 nm por iones Yb** excitados son reabsorbidos por iones
Yb3* vecinos que se encuentran en su estado fundamental 2F, /2 = 2Fs /2, impidiendo que escapen
de la muestra y sean detectados [61].
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Figura 3.5: (a) Espectro de emisién para los vidrios ANB con un contenido fijo de Nd3* y diferentes

contenidos de Yb3* y (b) espectro de emision de la muestra ANB:2.0 Nd®+-4.0 Yb3+ bajo excitacién
de 808 nm.
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3.5.2. Tiempo de vida para los vidrios ANB: 2.0Nd?*"—-xYb?*

En la figura 3.6 se muestran los tiempos de decaimiento para los vidrios ANB con un contenido
fijo de Nd3* del 2.0 mol % y diferentes contenidos de Yb3™, bajo una longitud de onda de excitacién
de 808 nm y monitoreando la emisién de 881 nm (4F3/2 — 419/2), en un intervalo de 0 a 800 ps. Se
observa claramente que el tiempo de vida disminuye conforme se incrementa la concentracion de
Yb3+t. Este comportamiento se puede ver en el inset de la figura 3.6, donde se muestra el tiempo
de vida promedio en funcién del contenido de Yb3™.

Para la muestra unicamente dopada con Nd?*t, se calculé un tiempo de vida de 188.7 us
(considerado intrinseco subsecuentemente). Conforme se agrega Yb3*, los tiempos de vida media
disminuyen hasta 81.7 us. La reduccién observada en el tiempo de vida de la emisién del Nd?* es
una consecuencia de la transferencia de energfa no radiativa (ET) desde los iones Nd3* (donadores)
hacia los iones Yb3* (aceptores) [60].

Un ion Nd** en el estado excitado *F3/5 puede transferir su energia a un ion Yb?* cercano en
su estado fundamental 2F; /2, promoviendo este tltimo al estado excitado 2Fy /2- Por lo tanto, al
aumentar la concentraciéon de Yb3T, la distancia promedio entre los iones Nd3* y Yb3+ disminuye,
provocando un incremento en la tasa de transferencia de energia [61]. Este aumento se traduce en
una mayor tasa de decaimiento total y, consecuentemente, en una reduccion del tiempo de vida
promedio medido para la emisiéon del Nd3+.
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Figura 3.6: Tiempo de vida para los vidrios ANB con un contenido fijo de 2.0 mol % de Nd3+
variando la concentracién de Yb3T bajo excitacién de 808 nm, monitoreando la emisién del nivel
4F3/2 — 419/2.
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3.5.3. Analisis de Inokuti-Hirayama para los vidrios ANB:
2.0Nd*t—xYb3*+

La Figura 3.7 muestra los ajustes del modelo IH a los datos experimentales de las curvas de
decaimiento del nivel *F3 5 del Nd** en los vidrios ANB:2.0Nd**-xYb3* (2=0.1-4.0 mol %) moni-
toreadas entre 0 y 800 u. En todos los casos, el mejor ajuste se obtuvo para s = 6, con coeficientes
de determinacién R? superior a 0.98 lo que sugiere que el proceso de transferencia de energia en-
tre los iones Nd** (donador) y Yb?* (aceptor) estd gobernado principalmente por interacciones
dipolo—dipolo. A medida que aumenta la concentraciéon de Yb3*, se observa una disminucién sis-
temética del tiempo de vida experimental (7eyp) del Nd3T, indicando una transferencia de energfa
mas eficiente hacia los aceptores. En la tabla 3.2, se resume el comportamiento del pardmetro de
interaccion electrostatica g, que crece de 62.72 a 191.11 s—'/2, La eficiencia de transferencia incre-
menta de 18 % a 57 %. A partir de 74 se calcular las distancias criticas (R.), a partir de la ecuacion
(1.10), asi como las distancias promedio asumiendo una distribucion esférica aleatoria (1.12). Los
valores obtenidos de R, decrecen de 17.5 a 8.4 A y Dyan decrece de 16.4 a 12.3 A para las muestras
ANB2.0Nd3* a ANB2.0Nd?t-4.0Yb3*, respectivamente. En ambos casos se observa un descenso
en las distancias, lo cual evidencia la reduccién del espaciamiento medio entre iones y, por tanto, la
mayor probabilidad de interaccién resonante Nd*>+-Yb3+. Si comparamos R, y Dia,, observamos
que a bajas concentraciones de Yb3*, R, > Dy.,, por lo que este comportamiento sugiere que el
mecanismo de transferencia ocurre por pares aislados [62]. Sin embargo, al agregar una concen-
tracion mayor de Yb3*, se observa que R, < Dran, por lo que los mecanismos de transferencia
son en forma de clisteres de Nd3T-Yb3* distribuidos aletoriamente en el vidrio. A través de esta
informacién es posible decir que los vidrios ANB: 2.0Nd3*-xYb?* predominan los mecanismos de
transferencia en forma de clasteres [62].

Tabla 3.3: Parametros de concentracion, tiempo de vida promedio (7.,p) eficiencia de transfe-

rencia de energia, parametro g, radio critico (R.) y distancia aleatoria (D;.,) para los vidrios
ANB:2.0Nd3>+t—=xYb3+.

Muestra N (Ion/cm?®) 7wy (1) ner (%) Y6 (572) R (A)  Dyan (A)
ANB:2.0Nd3* 4.34x102%0 188.77 - - - 16.4
ANB:2.0Nd?t-0.1Yb3* 2.15%x10%° 153.78 0.18 62.72 17.5 16.1
ANB:2.0Nd?t-0.5Yb3+ 1.01x 1020 149.12 0.21 73.11 11.0 15.3
ANB:2.0Nd?t-1.0Yb3+ 1.94% 1020 134.77 0.28 88.36 9.4 14.5
ANB:2.0Nd?*t-1.5Yb3* 2.76x102° 122.49 0.35 104.78 8.9 13.9
ANB:2.0Nd?t-2.0Yb3+ 3.62x1020 98.56 0.47 147.51 9.1 13.4
ANB:2.0Nd3*t-3.0Yb3* 4.80%102%0 95.00 0.49 155.64 8.4 12.8
ANB:2.0Nd?t-4.0Yb3* 5.95x102° 81.67 0.56 191.11 8.4 12.3
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Figura 3.7: Ajuste del modelo de Inokuti-Hirayama para los vidrios ANB:2.0Nd**-xYb3*, mos-
trando predominio de interacciones dipolo—dipolo.

3.5.4. Transferencia de energia entre los iones Nd3t—Yb3*

En la figura 3.8, se observa el diagrama de los posibles mecanismos de transferencia de energia
para los vidrios ANB:2.0Nd?**-xYb3*. El ion Nd3* se excita con una fuente de laser de 808 nm,
promoviendo un electrén del estado base 419/2 hacia el estado excitado 4F5/2—|—2H9/2. Después
el electrén decae de forma no radiativa al nivel metaestable 4Fg /2, recombindndose de manera
radiativa a los estados base *I o, *I11/2 y 113/ en 895, 1060 y 1330 nm, respectivamente [58].
De manera simultdnea, parte de la poblacién del estado *Fj /2 transfiere energia al ion Yh3,
recombinandose de manera radiativa del estado base *F, /2 al estado excitado 1F /2, alrededor de
980 nm [58].

Por lo que un primer canal de transferencia de energia (ET;) ocurre de forma directa del nivel
“F3/5 al nivel ?F5 5, mientras el ion Nd** desciende al nivel “Iy/, como se ve en el diagrama 3.8.
El segundo proceso posible de transferencia de energia (ET5) también parte del nivel *Fj /2 Dero
con la desexcitacion del Nd3* al nivel *I;; /2, siendo una transferencia de energia no resonante, en
la cual existe un desajuste energético entre los niveles electrénicos involucrados entre el Nd3* e
Yb3* [60], por lo que es necesaria la asistencia de un fonén para conservar la energia del sistema
[61]. Por lo que los posibles canales de energia estan dados por [58]:

ETL: “Fy o[Nd*T] + 2Fy )5 [YD? 1] — g jo[Nd*] + 2F5 5 [YD? ]
ET2: “Fy o [Nd*T] + 2Fy )5 [YD? 1] — I o [NA*T] + 2F5 2 [YD* ] + hivphonon
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Figura 3.8: Diagrama de transferencia de energfa para los vidrios ANB:2.0Nd*T-xYb3*+ mostrando
los posibles canales ET; y ETs.

3.6. Espectros de excitacion y emision de los vidrios
ANB:Er3+

3.6.1. Espectro de excitaciéon

En la Figura 3.9 se presenta el espectro de excitaciéon monitoreando la emision en 1536 nm del
vidrio ANB con diferentes contenidos de Er3* (ANB:2Er?*t, z = 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0% mol) el
espectro fue medido de 300 a 900 nm, identificAndose diez bandas alrededor de 365, 378, 407, 442,
489, 520, 546, 587, 651 y 798 nm, correspondientes a las transiciones electronicas Iy /5 —1go,
L5/ =*Gi1y2, isj2 —=*Geja, Lisa = F3)0, Liss —*F50, Li50 —=F7/0, Li50 —7Hiy)s,
4115/2 —>4S3/2, 4115/2 —>4F9/2 y 4115/2 %419/2, respectivamente [63]

Se observa que la intensidad de la fotoluminiscencia aumenta con la concentracion de Er3+
hasta un méaximo en torno a 1.0-2.0% mol, para luego disminuir a concentraciones superiores
(3.0 y 4.0% mol). A este fenémeno se le conoce como quenching, Este fenémeno ocurre a altas
concentraciones debido a que la distancia promedio entre iones Er3* se reduce, incrementando
la probabilidad de procesos de transferencia de energia no radiativa, como la relajaciéon cruzada.
Las bandas estrechas sugieren que el lantinido se incorpora de forma adecuada a la matriz,
dependiendo del niimero de sitios disponibles.
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Figura 3.9: Espectro de excitaciéon para los vidrios ANB con diferentes contenidos de Er?*, moni-
toreando la emisién en 1536 nm.

3.6.2. Espectro de emisiéon

En la Figura 3.10 (a) se presentan los espectros de emision de los vidrios ANB dopados con
diferentes concentraciones de Er3*t (ANB:zEr3*, x = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 % mol), bajo exci-
tacion a 378 nm en el rango de 500 a 700 nm. El espectro despliega dos bandas de emisién asociadas
a las transiciones electronicas 2Hyy o —*115/2 y *S3/2 —*I15,2, centradas aproximadamente en 521
y 557 nm, respectivamente [64]. Los perfiles espectrales mantienen una forma similar, pero con
intensidades moduladas por la concentraciéon de Er3*, sin evidencia de quenching, lo cual siguie-
re que los iones de Er3T estan los suficientemente espaciados para inhibir procesos de relajacion
cruzada.

La Figura 3.10 (b) muestra los espectros de emision bajo excitacion laser de 980 nm, registrados
en el intervalo de 1400-1650 nm. Se observa una tnica banda centrada en 1536 nm, correspondiente
a la transicién *Iy5 /2 -5 /2 [65]. La intensidad de esta banda aumenta con la concentracién de
Er?* hasta un valor umbral de 2.0 % mol, a partir del cual se evidencia el fenémeno de quenching.
Esta transicion presenta caracter mixto de dipolo eléctrico y magnético [66], que puede analizarse
mediante la teoria de Judd—Ofelt.

En la region visible, no se observa evidencia de quenching hasta un contenido de 4.0 % mol de
Er3t. Esto puede atribuirse a la buena dispersion de los iones Er3* en la matriz ANB, a la baja
energia de la matriz (1000 cm™!), que requiere alrededor de 18 fonones para disipar la energia de
manera no radiativa, y a las distancias interionicas que no favorecen relajaciones cruzadas para las
emisiones verdes [66]. En contraste, la region infrarroja muestra quenching a partir de 2.0 % mol,
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debido a la mayor poblacién del nivel *I;5 /2, 1o que favorece las interacciones ion—i6n.

La emision verde es relevante por sus aplicaciones en procesos de up-conversion y fotonica
biosensible [67], mientras que la banda de 1536 nm —por su caracter mixto y ensanchamiento
con la concentracion— es de interés para amplificadores Opticos [63] y laseres de estado solido
[64]. El ensanchamiento espectral favorece la ganancia en un rango amplio, ttil en EDFA [65], y
puede optimizarse con concentraciones de 2.0 % mol mediante la incorporaciéon de Yb3*, como se
discutird méas adelante.
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3.6.3. Espectros de emisién upconversion

En la Figura 3.11 se muestra el espectro de upconversion para los vidrios ANB con diferentes
concentraciones de Er®t. El espectro fue obtenido en el intervalo de 500-700 nm, bajo excitacién a
980 nm con una potencia de 1230 mW. Se observan tres transiciones localizadas en 532, 543 (emision
verde) y 667 nm (emision roja), correspondientes a las transiciones 2H11/2 —>4115/2, 4S3/2 —>4Il5/2 y
4F9/2 —>4Il5/2, respectivamente. En todos los casos la emisién en verde domina, ademas, se observa
que la muestra con una mayor emisién es la muestra con 0.5 % mol de Er3*, disminuyendo hasta
3.0% mol y aumentando ligeramente en 4.0 % mol.
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Figura 3.11: Espectro de upconversion para el sistema ANB con diferentes contenidos de Er3* bajo
excitacion a 980 nm (1230 mW).

33



Resultados y discusion
3.7 Tiempo de vida para los vidrios ANB:x Er3* y el modelo del ajuste IH

3.7. Tiempo de vida para los vidrios ANB:x Er?* y el modelo
del ajuste ITH

En la figura 3.12, se muestran los tiempos de decaimiento para los vidrios ANB dopados
con Er3*, bajo una longitud de excitaciéon de 980 nm y monitoreado la emisién en 1535 nm
(*113/2 —* I15/2), en un intervalo de 0 a 8 ms. Observando una disminucion del tiempo en funcién
al contenido de Er3T. De forma méas clara se observa en el inset de la figura, donde el tiempo
pasa de 1.97 ms a 1.47 ms. Ademaés, se observa que los tiempos de vida promedio para las mues-
tras con concentraciones altas de Er** (2.0 a 4.0% mol) tienden a una saturacion, a diferencia
de las muestras con bajas concentraciones (0.5 a 1.0 % mol), lo que sugiere que los procesos de
relajacién cruzada entre Er3t-Er3t se vuelven predominante, donde la transferencia de energia es
més eficiente, generando asi un comportamiento asintético en las muestran con alto contenido de
Er3*[65].

’T ELS—
g .g-m_
© " s
N "
® Mo W5 1o 15 20 25 o0 35 40
g - 2o " gg%o 9 0(:ontenido de Er** (% mol)
2 ] R X AN YA
- J » ANB:0.5Er ﬂi:'&f% mou§s 09: o%; °
g 1 =+ ANB:1.0Er* ? 35‘?.: & ?:}a%’b Q° 59
R ANB:2.0Er™ ® e "”QSQ s
* o :2.0Er AR s Was @,
S 1 ° ANB:3.0EF" Siooaaded o
£ | - ANBuoE” b SatSy
2,.=980 nm o3 T
A_=1535 nm ° °
0.01 +—— , . , ,
0 2 4 6 8
Timpo (ms)

Figura 3.12: Tiempo de vida para los vidrios ANB:xEr3* con una longitud de onda de 980 nm y
monitoreando la emisién en 1534 nm (4113/2 —4 L52).
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3.7.1. Analisis de Inokuti-Hirayama para los vidrios ANB:xEr?*

La Figura 3.13 muestra los ajustes del modelo de Inokuti-Hirayama (IH) a los datos experi-
mentales de las curvas de decaimiento de la fotoluminiscencia del Er3T en los vidrios ANB:xEr3+
(x=1.0 %-4.0 % mol) con el ion Er3*T actuando como donador y aceptor, tomando como tiempo de
intrinseco la muestra con menor contenido de Er®*. Los ajustes mostrados en la figura se realizaron
para s = 6. En todos los casos, el ajuste presenta, coeficientes de determinaciéon R? superiores a
0.98, lo que sugiere que el proceso de transferencia de energia entre los iones Er3t esta gobernado
principalmente por interacciones dipolo—dipolo. A medida que aumenta la concentracién de Er3™,
se observa una disminucién sistematica del tiempo de vida experimental (7) de 1.79 ms a 1.47 ms,
indicando una transferencia de energia mas eficiente entre los iones de erbio. En la Tabla 3.3, se
resume el comportamiento del pardmetro de interaccion electrostatica g, que crece significativa-
mente de 295.65 a 598.24 s~1/2. Consecuentemente, la eficiencia de transferencia (7)) incrementa de
9.5% a 25.5%. A partir de ¢ se calcularon las distancias criticas (R,.), usando la ecuacion (1.10),
asi como las distancias promedio asumiendo una distribucién esférica aleatoria (Dyay), usando la
ecuacion (1.12). Los valores obtenidos de R, decrecen de 20.65 a 17.29 Ay D,an decrece de 21.16 a
14.01 A para las muestras de ANB:1.0Er®t a ANB:4.0Er®", respectivamente. En ambos casos se
observa un descenso en las distancias, lo cual evidencia la reducciéon del espaciamiento medio entre
iones y, por tanto, la mayor probabilidad de interaccién y transferencia de energia Er3T-Er3+t Al
comparar R, y Dyan, observamos que a la concentracion més baja (1.0 mol %), R. < Dyan (20.65
A <21.16 A), lo que sugiere que el mecanismo de transferencia podria ocurrir en forma de clis-
teres [62]. Sin embargo, al aumentar la concentracion de Er3t (de 2.0 a 4.0 mol %), se observa
la tendencia opuesta, R, > D;an. Este comportamiento (R, > D;an) sugiere que, a mayores con-
centraciones, el mecanismo de transferencia ocurre predominantemente por pares aislados [62]. A
través de esta informacion es posible decir que en los vidrios ANB:xEr3* parece existir una tran-
sicién en el mecanismo de transferencia dominante, pasando de una posible formaciéon de clasteres
a baja concentracion (1.0 mol %) a un mecanismo dominado por pares aislados a concentraciones
mayores (2.0-4.0 mol %).

Tabla 3.4: Parametros de concentracion, tiempo de vida promedio (7..p) eficiencia de transfe-
rencia de energia, parametro 74, radio critico (R.) y distancia aleatoria (D,.,) para los vidrios
ANB:xEr3+.

Muestra N (ion/cm?®) 7 (ms) 7 (s7%) 1 (%) R. (A) Dyan (A)
ANB:0.5 Er*t  1.0324x10%° 1.97 - - - -
ANB:1.0 Er*t  2.01499x102° 1.79 295.65 0.095 20.6 21.2
ANB:2.0 Er®*  3.76563x10%0 1.54 377.21 0.220 18.2 17.2
ANB:3.0 Er®t  5.37572x10%0 1.48 459.65 0.252 17.2 15.3
ANB:4.0 Er3T  6.94907x10%0 1.47 598.24 0.255 17.3 14.0
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Figura 3.13: Ajuste del modelo de Inokuti-Hirayama para los vidrios ANB:xEr3*, mostrando pre-
dominio de interacciones dipolo—dipolo.

3.7.2. Mecanismos de transferencia de energia en Er3*+

En la figura 3.14 , se presenta los posibles mecanismos de transferencia para los vidrios
ANB:xEr3*.

En la region visible, se observa que, bajo una longitud de onda de excitacién de 378 nm, los iones
de Er3* son promovidos del estado base 4115/2 al estado excitado 4G11/2. Desde este estado los
iones se relajan a través de procesos no radiativos al nivel 2H;; /2- Debido a la pequena diferencia
entre los niveles 2H11/2 y 453/2, los iones de Er3* se despoblan del 4H11/2 y se transfieren al nivel
4S3/2, por lo que los iones de Er®* desde estos niveles se recombinaran al estado base *I15/5 con
emision en verde. [68].

Con una longitud de excitaciéon de 980 nm, los iones de Er3t son promovidos del estado base
4115/2 a estado excitado 4I11/2, a través del proceso de absorcion del estado base (GSA). Los iones
que se encuentran en el estado *Iy; /2 absorben un segundo fotén, pasando los iones de Er3* al
nivel 4F7/2, siendo el proceso de absorcién en el estado excitado (ESA;) y a su vez ocurre un
proceso de trasferencia de energia (ETU;). Por lo que los iones del nivel 4F7/2 se recombinan
de manera rapida en forma no radiativa a los niveles 2H11/2 y 453/2. Como se ve en la figura
3.11, se muestra una emision fuerte alrededor de 543 nm. Esto debido a que existe una brecha de
energia amplia entre los estados 4F7/2 a 483/2 alrededor de 3000 cm~! por lo que los procesos de
relajacion multifondnicas seran muy bajas [68]. Este proceso genera una acumulacion de poblacion
en el estado *S3/5 causando la emision intensa alrededor de 543 nm [69]. La menor intensidad de
la emisién de la emision de 532 nm se asocia a una pobre relajacién del estado 4S3/2 [68]. Para la
emisién en rojo en 667 nm, es posible que parte de los iones que se encuentran en el estado 4113/2
decaigan al estado metaestable 41,5 /2 absorbiendo un fotén llevandolo al nivel 1Fy /2, teniendo un
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segundo proceso de absorcién en el estado excitado (ESA2) y un segundo proceso de transferencia
de energia (ETU,) [68].Los procesos de transferencia estan propuestos en las ecuaciones (3.1 a 3.5
). En la region infrarroja, con una longitud de onda de 980 nm, los iones de Er* que estén en el
nivel 4115 /2 se promueven al nivel 414 /2, donde los iones se recombinaran de manera no radiativa
al nivel 4113/2, recambiandose de forma radiativa en la longitud de onda de 1532 nm [68].

GSA: L5+ hv =" 1119 (3.1)
ESA;: Lo+ hv = Frp (3.2)
ETU;: *Lyyyo +* Lijo = Iispo +* Frpo (3.3)
ESAs: *Li30 + v = Fy (3.4)
ETU; : 4I11/2 +4 I3/9 —4 Li5/2 -+ Fyo (3.5)
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Figura 3.14: Diagrama de niveles de energia del ion Er3* ilustrando los mecanismos propuestos
para: (izquierda) emision visible por excitacion a 378 nm; (centro) emision por upconversion (GSA,
ESA, ETU) y (derecha) emisién infrarroja por excitacién a 980 nm.
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3.8. Espectros de emisiéon y transferencia de energia en vi-
drios ANB:2.0Er?"-xYb?3*

3.8.1. Espectro de emisién para los vidrios ANB:2.0Er?T-xYb?3"

En la figura 3.15, se muestra el espectro de emisién para los vidrios ANB: 2.0Er3*- xYb3+
(z=0.5%-6.0 % mol), bajo una excitacion de 980 nm en el intervalo de 1400 a 1650 nm. Se puede
apreciar la banda caracteristica de emisiéon de Er®t centrada en 1536 nm relacionada con la transi-
cion 414 /2 =415 /2- Posteriormente se incorpora Yb3* y se nota un incremento en la intensidad de
emision debido a que, el ion Yb3t recombina la luz de 980 nm a través de la transicién electrénica
2F5/2 —2 F7 /5 que al ser resonante con la transicion electronica 4I15/2 —4 Iy /5 del Er?t lo que
promueve transferencia de energia Yb?t — Er?t. Cabe destacar que los espectros de emisién no
muestran un proceso de quenching en funcién del contenido de Yb3t, sin embargo, se sugiere que
los iones lantanidos alcanzan un limite mostrando un comportamiento asintético a partir de los
vidrios con un contenido de 4 a 6 mol % de Yb3T.

Se sabe que en la seccién eficaz de la banda de emisiéon del Er®t puede ser aprovechada en
diferentes canales de telecomunicaciones como S-band, C-band y L-band [64]. En particular se
reporta el uso de fibras 6pticas dopadas con Er3*T (EDFA). Para demostrar las posibles aplicaciones
se presenta la de convolucién del espectro de la muestrea con 2.0 mol% de Er3t indicando los
intervalos de las bandas de telecomunicaciones, se observa preferencia en aplicaciones de en la
banda C, como se ve en la figura3.15 (b) que puede ser aplicado en transmision de television
satelital y tecnologia 5G [70].
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Figura 3.15: (a) Espectros de emisién infrarroja de los vidrios ANB con un contenido fijo de Er3*
con diferentes concentraciones de Yb3* y (b) Deconvolucién de la banda de emisién centrada en

1534 nm.
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3.9. Emisién upconversion de los sistemas ANB:2.0Er3+-
xYb3*

En la figura 3.16 (a), se presenta el espectro emisiéon up-conversion para los vidrios con un
contenido fijo del 2.0 mol % de Er3*t y con un contenido variable de Yb3*. El espectro fue obtenido
en un intervalo de 500 a 700 nm, bajo una longitud de onda de excitacién de 980 nm y una potencia
de 370 mW. Para todos los espectros obtenidos se aprecian tres bandas centradas en 522, 550 nm
y 660 nm correspondientes a las transiciones Hyy )2, S50, *Fy/o —* I15/9, respectivamente. Se
observa que la emisiéon dominante esté centrada en 660 nm. También, es de resaltar que la intensidad
de emisién no disminuye en funcién de contenido de Yb3T debido a la alta solubilidad dopante del
vidrio invertido ANB.

Esto sugiere que los vidrios favorecen la distribuciéon homogénea en los iones lantédnidos dentro
del reticulo vitreo, minimizando la formacién de pares de Er-Er o Yb-Yb, generando que los procesos
de transferencia de energfa no radiativos no dominen a concentraciones altas de Yb3* [71]. Debido
a la estabilidad de la emisién upconversion, permite que los vidrios ANB sean materiales idéneos
para aplicaciones fotonicas que requieran una eficiente absorcion en 980 nm sin perder eficiencia
radiativa [71].

3.9.1. Analisis de un sistema de tres niveles

En la figura 3.16 (b-d), se muestran los espectros de emisién por upconversion, que corresponden
a los vidrios ANB:2.0 mol % de Er3* con concentraciones de 0.5, 3.0 y 6.0 mol % de Yb3*, en el
intervalo de 500 a 700 nm, bajo la excitacién de 980 nm y variando la potencia de bombeo de 80
a 1550 mW. En todos los espectros se observan tres bandas centradas en 522, 550 nm y 660 nm
correspondientes a las transiciones 2H11/2, 253/2, 4F9/2 4 I,5/2, respectivamente. Se aprecia que,
en todos los casos, la intensidad de las bandas crece en funcién a la concentracién del Yb3* y la
potencia de bombeo, lo que evidencia una transferencia de energia eficiente de Yb3+ — Er3+.

Los valores de las pendientes S se obtienen del ajuste de In(I) contra In(P) mostrados en el
inset de la figura 3.16 (a-c), siendo Sgreen = 1,49 £ 0,06, 1,52 £ 0,03 y 1,56 £ 0,03 y Syea =
1,4640,01, 1,41 4+0,02 y 1,39 £0,03, correspondientes a las concentraciones 0.5, 3.0 y 6.0 de Yb3,
respectivamente. La tendencia sugiere que la emisién en verde necesita al menos dos fotones para
poblar los niveles 2H;; 2y 28, /2 [71], mientras que la emision roja necesita un fotén, para generar
una emisién en el nivel *Fy /2, por lo que se puede atribuir a disminucién de distancia entre el Er3+
e Yb3T [70]. Se observa que, para ambos casos, los valores de S se encuentran en un intervalo de
uno a dos. Considerando un esquema de tres niveles, las pendientes obtenidas se encuentran més
cercanas a 1, por lo que los procesos upconversion dominan sobre los decaimientos lineales [72,73].
Ademsés, la emision upconversion no se degrada en funcién a la potencia, por lo que se descartan
efectos de saturacién térmica.

Debido a que los vidrios ANB mantienen una estabilidad estructural y 6ptica bajo una exci-
tacion de alta potencia, muestran ser idéneos para ser aplicados en dispositivos foténicos, como
laseres de estado soélido, convertidores 6pticos y amplificadores de fibra éptica dopadas con Er3+
[74].
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Figura 3.16: (a) Espectro de emisién upconversion en los vidrios ANB:2.0Er3T-xYb?* con una
longitud de onda de 980 nm, (b-d) Espectro de emisién upconversion con bajo diferentes potencias
para las muestras ANB:2.0Er3+-0.5, 3.0 y 6.0 Yb3™T, respectivamente.

3.10.

Canales de transferencia de Yb?t — Er3*

En la figura 3.17, se presenta los posibles canales de transferencia para los vidrios ANB:2.0Er3*-
xYb?3* para las emisiones upconversion y la emisién en el infrarrojo, bajo una excitaciéon de 980 nm.
Elion Yb3* actta como activador, transfiriendo parte de la energia absorbida al ion Er3*, poblando
los niveles excitados *Iy1/2, *Fo/a, 2S5/2 y 2Hi1/2. Desde estos niveles se producen transiciones
radiativas hacia el estado base 4115/2, correspondientes a las emisiones en 1545, 667, 543 y 532 nm

respectivam

ente.

Para este analisis se considera que los principales procesos upconversion son la transferencia de
energia (ET), absorcion del estado fundamental (GSA), absorcion del estado excitado (ESA) y la
relajacion cruzada (CR) [65]. Para entender las posibles rutas se plantean los siguientes mecanismos,
considerando como proceso principal la transferencia de energia [74]. Como primera ruta se propone
que parte del nivel 4F5/2 del Yb3* por la absorcion en 980 nm, que transfiere parte de la energia al
Er®t, poblando el nivel metaestable 4111/2. Al absorber un segundo fotén ocurre el proceso ESA1,
que poblara el nivel 4F7/2 y se recombinard de manera no radiativa a los niveles 2H11/2, 45’3/2 y
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4F9/2, que desde estos estados se producen procesos radiativas al estado base 4115/2, generando
emisiones en la regién verde centrada en 523, 543 y en la regién roja centrada en 667 nm [64]. Un
segundo proceso parte del 2Fj/5 del Yb?*, que transfiere parte de la energia al Er**, poblando
el nivel metaestable 41, /2 recombinéndose de forma no radiativa al nivel 414 /2 y al absorber un
segundo fotén mediante ESA,, se promovera directamente al nivel 4 Fy /2 Posteriormente, decaera
al estado base *I;5 /2 de manera radiativa, promoviendo una emisién en la regién roja centrada
en 667 nm [68]. Un tercer proceso parte del 2F5/2 del Yb3t, que transfiere parte de la energia
al Er**, poblando el nivel metaestable *Fy 5 recombinandose al nivel F; /5, que a través de las
relajaciones cruzadas (CR) se recombinaran al nivel 4Fy /2 para recombinarse de forma radiativa
al estado base 4135 /2, promoviendo una emisién dominante en la region roja centrada en 667 nm.
Como se observa en los espectros de emision y la variaciéon de potencia, ademas a continuacién se
muestran los canales de transferencia de energfa entre el Yb3* a Er3* [73].

ETy: *Fopp(Yb™) +4 Iy (Br®) 2 Fyjp(YB7F) +1 Fy o (Er®") (3.6)
ETo: 2Fy o (Yb*T) +* I (Br®F) 2 Frjp(YBH) 4+ Fy o (Ex*Y) (3.7)
ETs: *F5o(Yb*H) 4+ 111 jo(Br®h) =2 Fy o (YD*H) + Fy 5 (Er®F) (3.8)
CRi: 2Fyo(YD*H) +% Iy o (Br®") =% Fy o (Br’") +4 Fy o (Er®) (3.9)
CRa: *111y2(Br®") +* Iy jo(Br®F) =% Iig/o(Er®") +* Fy o (Ex®) (3.10)
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Figura 3.17: Diagrama de niveles de energia propuesto para los mecanismos de transferencia y
procesos de Upconversion (GSA, ESA) en el sistema codopado ANB:Er3T-Yb3* bajo excitacion
de 980 nm.
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Capitulo 4

Conclusiones

A partir de la sintesis y caracterizacion integral del sistema vitreo invertido ANB activado con
lantanidos, se presentan las siguientes conclusiones:

= Se logré sintetizar el sistema vitreo invertido ANB dopado con Nd3T-Yb3*, Ert y
Er3T-Yb3*+, lo cual permitié el analisis de sus propiedades estructurales, épticas y lumi-
niscentes, siendo estos materiales candidatos para potenciales aplicaciones fotonicas, ademas
de ampliar el estudio sobre los vidrios invertidos de borato.

= El andlisis por espectroscopia Raman confirmé la estabilidad estructural del reticulo vi-
treo apesar de la incorporacion de lantanidos. Se identificé que el reticulo esta constituido
principalmente por unidades de borato trigonales [BOgs] y tetraédricos [BO4], estabilizadas
estructuralmente por grupos octaédricos [AlOg]?~, evidenciando el papel del aluminio como
formador del reticulo en el vidrio, ademéas, se determind que la energia de fonén méaxima
de la matriz ANB es de aproximadamente 950 cm~!. Esta caracteristica es fundamental ya
que minimiza las tasas de relajacion multifononica, favoreciendo la eficiencia de las emisiones
radiativas en el infrarrojo.

= La caracterizacién 6ptica permitié determinar los coeficientes de absorcién y las energias de
band gap directo e indirecto, mediante el anélisis de Tauc, permitié determinar los coeficien-
tes de absorcién y las energias de band gap para las series dopadas (ANB:2.0Nd?*+-xYb3*,
ANB:xEr*t y ANB:2.0Er**t-xYb3*). Los resultados revelaron valores de energia en el inter-
valo de 3.2 a 3.4 eV, evidenciando que la matriz vitrea mantiene su estabilidad estructural

» En el sistema co-dopado con Nd3*-Yb3*, se demostré una eficiente transferencia de energia no
radiativa desde el Nd3* hacia el Yb3t. Esto se evidenci6é mediante la disminucién sistematica
de la emision del Nd®T y la reducciéon de sus tiempos de vida media conformé aumenté la
concentracion de Yb3T convirtiendolo en un buen candidato a posibles aplicaciones de diodos
laser con emisién en 980 y 1060 nm.

» El modelo de Inokuti-Hirayama a los perfiles de decaimiento del sistema Nd3+-Yb3* determi-
n6 que el mecanismo de transferencia de energia predominante es la interaccién dipolo-dipolo
(s = 6). Asimismo, el anélisis de las distancias criticas sugirio que la distribucion de los iones
evoluciona hacia la formacién de clusteres de Nd-Yb a mayores concentraciones.

» Los vidrios dopados con Er3* presentaron emisiones caracteristicas en la regién verde (exci-
tacion a 378 nm) y una intensa banda en el infrarrojo cercano a 1536 nm (excitacion a 980
nm). Esta tltima coincide con la ventana C de telecomunicaciones, validando el potencial del
material para amplificadores 6pticos de fibra (EDFA).
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Conclusiones

A través del modelo de Inokuti-Hirayama aplicado a los decaimientos del Er®t, se determiné
que la interaccion iénica dominante es de tipo dipolo-dipolo (s = 6). Se observé una transicion
en la distribucion espacial de los iones: a baja concentracion (1.0 % mol) el mecanismo sugiere
la formacion de clusteres de Er-Er, mientras que a concentraciones mayores (2.0-4.0 % mol)
predomina la interaccién entre pares aislados de Er-Er.

En el sistema co-dopado Er3t-Yb3*t, el ion Yb3t actud eficazmente como sensibilizador,
incrementando significativamente la emision infrarroja a 1536 nm. Se observé un comporta-
miento asint6tico en la intensidad sin evidencia de quenching , lo cual se atribuye a la alta
solubilidad de los iones en la matriz ANB y a una dispersién homogénea.

El estudio de upconversion revelé un cambio drastico en el mecanismo de emisién al co-
dopar con Yb3*. Mientras que el sistema con solo Er3t emite dominantemente en el verde,
la presencia de Yb3* favorece la emisién roja (660 nm). Este fenomeno se atribuye a que
la transferencia de energia y los procesos de relajacion cruzada pueblan preferencialmente el
nivel metaestable *Fg /5 del Er®*.

Finalmente, el analisis de dependencia de potencia confirmé que los procesos de upconversion
son de orden dos (absorcion de dos fotones). La estabilidad estructural y 6ptica mantenida
bajo excitaciéon de alta potencia ratifica la idoneidad de los vidrios ANB para el desarrollo
de dispositivos como laseres de estado solido y sensores 6pticos.
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