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OBJETIVOS

Objetivo general

Se pretende analizar a nivel laboratorio las caracteristicas espectrales del
sistema vitreo fosfato de zinc codopado con Ag™ vy Sm** y ademds de com-
plementar tales estudios con anélisis de procesos de transferencia de energia
entre Ag™ y Sm3*.

Objetivos especificos

1.

Determinar las condiciones de sintesis apropiadas para la generacion
de una matriz vitrea a partir de los reactivos ZnO y P50Os.

Establecer el dopaje 6ptimo de Sm3", en términos de sus propiedades
luminiscentes.

Establecer las propiedades estructurales del sistema vitreo ZnO-P50s,

asi como los posibles efectos inducidos por la incorporacién de Agt y
Sm3*.

Establecer la pureza y temperatura de color de las emisiones luminis-
centes a partir de los espectros de emision.

Analizar el proceso de transferencia de energia de Ag™ a Sm®*", me-
diante el modelo de Inokuti-Hirayama, a partir de los perfiles de decai-
miento.
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INTRODUCCION

En los ultimos anos, cientientificos de diversas areas se han dedicado a in-
novar y optimizar tecnologia sustentable con el fin de disminuir el indice de
contaminacién para tener una mejor calidad de vida. La tecnologia de ilumi-
nacion, basada en dispositivos incandescentes y fluorescentes convencionales
muestran un impacto negativo en el medio ambiente, es por esta razén que
ha surgido el interés de su reemplazo por diodos emisores de luz blanca
(WLEDs), debido a que ofrece bajo consumo de energia y contaminacion,
alta productividad luminosa y larga vida til [1,2]. Sin embargo, los WLEDs
comerciales poseen el inconveniente de no tener un color 6ptimo, aunado a
la situacion es importante explorar ampliamente nuevas alternativas de iones
activadores [3].

Los vidrios dopados con iones de tierras raras se consideran una nueva ge-
neracion de dispositivos de iluminacion, donde sus propiedades fotoluminis-
centes dependen del método de preparacion del vidrio. Es decir, cambiando
la composicion de los materiales de la matriz vitrea y la concentracion de
iones tierras raras y metales de transicion inmersos en estos, se puede mejo-
rar la eficiencia de la emisién [3-6], asi surgen una amplia gama de posibles
aplicaciones, tales como; el desarrollo de laseres de estado solido, displays,
dispositivos optoelectrénicos, entre otros [7,8]. En esta tesis se desea obtener
un sistema vitreo idéneo que presente excelentes caracteristicas estructura-
les, indice de refraccion y solubilidad, que nos permita incorporar grandes
cantidades de metales de transicion y tierras raras.

Los vidrios de fosfato han sido investigados ampliamente, ya que tienen una
energfa de fonén més grande que los fluoruros, sulfuros y teluros [10], ademas
son adecuados para alojar altas cantidades de metales de transicién y tierras
raras, sin formar subproductos de coordinacién (fosfato de plata, fosfato de
samario, etc) [9]. En comparacion a los vidrios de silicato, los vidrios de fos-
fato han demostrado tener caracteristicas unicas e importantes, tales como
alta transparencia en la regién ultravioleta (UV), su biocompatibilidad, ba-
jas temperaturas de procesamiento, altos coeficientes de expansiéon térmica,
bajas temperaturas de fusion y ablandamiento, alta conductividad eléctri-
ca, e interesantes propiedades Opticas, asi como una estructura versatil que
acepta varios intercambios i6nicos. Sin embargo, muestran escasa durabili-
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dad quimica y son inestables a temperaturas elevadas, ademas, es un desafio
obtener fésforos con emisiones naranjas y rojizas con una alta estabilidad y
brillo [4,11-13].

La durabilidad quimica de los vidrios de fosfato-alcalinos y fosfato alcali-
notérreos se optimiza mediante la adicién de uno o mas de los 6xidos multi-
valentes: Al,O3, PbO, ZnO, SnO y Fe,O3, etc. Ha quedado demostrado que
los vidrios de éxido que contienen iones de metales de transicién exhiben
interesantes propiedades espectroscépicas y eléctricas [13]. Particularmente,
al usar ZnO como 6xido modificador en un vidrio de fosfato resulta idéneo
debido a que presenta una resistencia mecanica adicional, durabilidad quimi-
ca, ademas de reducir el coeficiente de expansion térmica, la naturaleza hi-
groscopica y es atractiva por sus buenas propiedades épticas, eléctricas y
magnéticas [8,14].

La luminiscencia de iones de Ag™, por su confinamiento cudntico ha atraido
atencién debido a su gran potencial para novedosas aplicaciones tales como
sensores nanométricos, lamparas luminiscentes, corrimientos a bajas energias
del espectro solar para mejorar la eficiencia en celdas solares, y particular-
mente en la generacién de luz blanca [15]. Sin embargo cabe resaltar que
los iones de Ag* tienden a generar clusters, y nanoparticulas, que influyen
directamente en sus propiedades luminiscentes. En investigaciones previas
se resalta que la forma mas eficiente para altas intensidades luminiscentes,
son debidas a monémeros, dimeros y clusters de iones de Ag™ [52]. A partir
de los espectros luminiscentes reportados se establece un rango de emisién
de 370-800 nm. Asi, el vidrio dopado con plata obtiene una emision de luz
blanca fria, que lo hace un gran candidato como ion activador para otro tipo
de iones (lantdnidos trivalentes).

Para lograr que un vidrio de fosfato emita en las tonalidades rojizas, naranja-
rojiza y blanco calido, es dopando con iones de europio Eu** o samario Sm3*,
no obstante al ser dopado con Eu®*se muestra una luminiscencia eficiente so-
lo bajo la excitacion UV, lo que limita su aplicacién en los WLEDs, mientras
que al doparlos con Sm®* ha demostrado que pueden ser estimulados facil-
mente por una radiacion de la region azul, asi como emisiones en la regién
visible del espectro. En consecuencia, el samario trivalente es una opcion
idonea como ion coactivador para nuevos materiales luminiscentes modula-
bles [3,11]. Los vidrios que contienen iones de samario los hace candidatos
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para aplicaciones de laser de alta ganancia [12]. Asimismo los subniveles del
samario le permiten su aplicacion en diferentes matrices de vidrio con una
baja energia de fonon (matriz de fosfato de zinc) [10].

En virtud a lo descrito anteriormente, en la presente tesis de licenciatura se
estudiara sistematicamente las propiedades luminiscentes del sistema vitreo
Zn0-P,05 codopado con Ag™ y Sm3*. Se interpretara lo que sucede en la me-
jora del vidrio, como resultado de dos procesos que ocurren simultaneamente
analizando su absorcién y emisién bajo excitacion en la region ultravioleta.
Posteriormente se recurrira al modelo Inokuti-Hiramaya para estimar la efi-
ciencia y la probabilidad de transicién a partir de los perfiles de decaimiento a
fin de analizar el proceso de transferencia de energia. Las propiedades estruc-
turales y Opticas se interpretaran con difraccion de rayos-X, espectroscopia
FTIR y Raman, absorciéon UV-Vis.

VI



CAPITULO 1. METODOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA

Capitulo 1

Meétodos teoricos de la
espectroscopia

La espectroscopia es una rama de la fisica cuyo objetivo es el estudio de
la materia desde el andlisis del espectro de absorcién y/o emisién. En este
capitulo se muestran los fundamentos basicos de la espectroscopia para com-
prender las transiciones que se producen entre los estados cuanticos de un
sistema material inducidas por la radiacion electromagnética.

1.1. Espectro electromagnético

Figura 1.1: Onda electromagnética.

La onda electromagnética (Figura 1.1) se caracteriza por su longitud de onda
Ay frecuencia v, relacionadas por la expresion (1.1)

1
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v 1
L —y 1.1
=3 =7 (1.1)

donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y & el nimero de onda [17]. Las
ondas transportan energia y para una frecuencia v se tiene la ecuacién de
Bohr

E =hv (1.2)

El espectro electromagnético es una representacién continua para los diferen-
tes regimenes energéticos de las ondas electromagnéticas (Figura 1.2). Entre
las regiones mas representativas del espectro, se encuentran los rayos gamma,
siendo la zona de altas energias, continuando los rayos X, ultravioleta, en se-
guida la luz visible, infrarrojo, microondas y terminando con radio frecuencia,
la region de bajas energias.
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Figura 1.2: Espectro electromagnético.
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En la Figura 1.2 se muestran los intervalos que subdivide la region de luz
visible (390-780 nm) asociados a los colores que percibimos, los cuales al
combinarse uniformemente provoca lo que llamamos luz blanca. En la re-
gién infrarroja (IR) del espectro electromagnético (780- 15,000 nm), es en la
que emiten los cuerpos en forma de calor. Cabe mencionar que una bombi-
lla comin genera mas radiacion infrarroja que luz en el espectro visible. La
energia de los fotones ultravioleta (UV) va aproximadamente desde 3.2 eV
hasta 10.6 eV, es lo suficientemente elevada para producir reacciones quimi-
cas. En particular nos enfocaremos en la regién UV-Vis NIR como objetivo
de estudio.

1.2. Aproximacién Born-Oppenheimer

Las funciones de onda y las energias de una molécula se obtienen a partir de
la ecuacion de Schrodinger

Hi(q,Q) = E¥(q,Q) (1.3)

donde g y @ son las coordenadas electrénicas y nucleares, respectivamen-
te [20]. Para resolver el Hamiltoniano molecular de la ecuacién (1.3) se recu-
rren a aproximaciones muy precisas que lo simplifican. Uno de los hechos més
importantes de la Fisica-Quimica es la aproximacién Born-Oppenheimer, que
considera mayor a la masa del niicleo comparada a la masa de sus electrones,
los cuales, debido a su velocidad se asume que los nticleos se mantienen fijos
respecto a los electrones, mientras que respecto a los ntcleos, los electrones
se ven como una densidad electronica. Parece evidente que el comportamien-
to de las variables rapidas no estard significativamente influenciado por la
velocidad de cambio de las variables lentas, dando paso al desacoplamiento
entre las variables.

Por este hecho, la funcién de onda total ¥ de la ecuacién(1.3) puede fac-
torizarse de la siguiente manera

U =T, (q,Q)¥(q,Q) (1.4)

donde ¥.(¢q,Q) v ¥,(g, Q) son las funciones de onda electrénica y nuclear,
respectivamente [17]. Nétese que para cada estado, debemos resolver una
ecuacion de Schrodinger diferente, ya que la energia es distinta para cada
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estado.

La energia total por la ecuacién (1.4) es
E=E, +E, (1.5)

Asi mismo, la funcién de onda nuclear ¥,, puede ser factorizada en partes
vibracional ¥, y espin ¥, , la cual se puede expresar como

U, = 0,0, (1.6)
y la energia del nicleo como [19]
E,=E, + E, (1.7)

De tal manera que la funciéon de onda total y la energia total estan dadas
por las siguientes ecuaciones

v = \Ije(Qa Q)\IIU(CL Q)\PS(Q7 Q) (18)
E,=FE,+ FE,+ E, (1.9)

Se deduce que la espectroscopia electronica, vibracional y espin se tratan por
separado.

1.3. Interacciéon de la radiacion con la materia

Una de las caracteristicas esenciales de la radiacién electromagnética es su
capacidad de penetrar en la materia e interaccionar con ella. Los campos
eléctrico y magnético de la radiacion interactian con las cargas de un sistema
de particulas cuando la atraviesan, generando una perturbacién dependiente
del tiempo que puede inducir transiciones entre los diferentes estados cudnti-
cos del sistema. Las transiciones van a depender de la energia de radiacién y
las propiedades del material.

Consideremos H %(z) como el operador Hamiltoniano de un determinado dto-
mo o molécula, independiente del tiempo, dado por

HO ()’ (2) = B¢’ (2) (1.10)
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donde wno(m) y E,° son las funciones propias y valores propios de la energia
respectivamente. Por el Hamiltoniano dependiente del tiempo, H'(x,t), po-
demos escribir el Hamiltoniano completo del sistema como [19]

H(z,t) = H'(z) + H'(z,1) (1.11)

Supongamos que el 4tomo est4 inicialmente en el estado estacionario ," ().
Por el efecto de la perturbacién la funcién de onda ¥(z,t) evoluciona con el
tiempo a partir del estado inicial, y existe cierta probabilidad de que después
de aplicar la radiacion, el atomo se encuentre en un estado estacionario final
diferente 1,,,° ().

La probabilidad de transicién para pasar de ¢,,°(z) al estado v,,,°(x), dado
por P,_,,(t), se obtiene resolviendo la ecuacién de Schrodinger dependiente

del tiempo
OV (x,t)

ih— = = H(z,t)U(z,t) (1.12)
Sustituyendo la ecuacion (1.11) en (1.12), obtenemos
v - .
m% = [H(x) + H'(2,1)]¥(z, 1) (1.13)

Para resolver la ecuacién (1.13) comenzamos expresando la funcién de onda
U(z,t) como una combinacion lineal de los estados estacionarios sin perturbar

U O (2)e= Bt/ obteniéndose de la ecuacién de Schrodinger dependiente
del tiempo del sistema sin perturbar, mostrando

=Y ety (e (1.14)

donde los coeficientes ¢, (t) varian con el tiempo. Sustituyendo la ecuacién
(1.14) en (1.13) y desarrollando de ambos lados, obtenemos

d
hz Cn n 72E‘n0t/h ch H/ I t)wn ( ) —iEnt/h (115>

Multiplicando el lado izquierdo por t,,”*(x), integrando sobre todo el es-
pacio y utilizando la ecuacién de ortogonalidad (1,,”*(z) | ¥,°(2)) = Gy,
obtenemos

th"’” e S, = 3 (D) N, () | | ,0(2)) (1.16)

n
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Por el factor 9,,,, todos los términos de la suma de la izquierda valen cero
salvo uno, entonces

dem(t)
dt

— _% ZCn(t)ei(Emo_Eno)t/h<wm0*(x) | [:[/ | ¢n0($)> (117)

con m=1,2.3,...

Nombremos a

E.,’-E,’
w . (1.18)
y .
Hyo () = (™ | H' | ") (1.19)
entonces de (1) .
Cm __1 / TWmnt
T =% d cn(t)H) (t)e (1.20)

Hasta ahora no hemos hecho ninguna aproximacién, asi que el sistema de
ecuaciones diferenciales (1.20) es completamente equivalente a la ecuacion
de Schrodinger dependiente del tiempo.

Al tiempo t=0 el estado 1,,°(x) debe cumplir
U(z,0) =1, (z) (1.21)

lo que implica que los valores iniciales de los coeficientes del desarrollo (1.14)
para la funciéon de onda valen

Cn<0)
c¢m(0)

1
0 m#n (1.22)

Cuando la perturbacién H’ es suficientemente pequena, se espera que los co-
eficientes ¢,,(t) cambien muy poco con respecto a sus valores iniciales. Para
simplificar el sistema de ecuaciones (1.20), podemos aproximar los coeficien-
tes del lado derecho de la igualdad por sus valores iniciales, asi que

de (t) _ Z ! TWmnt
W L H (e (1.23)
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Esto es equivalente a realizar un tratamiento perturbativo de primer orden
de la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo. Integrando (1.23)
obtenemos

em(t) = ¢ (0) — - H! (t)e™m'dt (1.24)
y para m # n, tenemos ¢,,(0) = 0 y la ecuacién anterior se reduce a
eml(t) = —% H. (t)e“mtdt (1.25)

Asi, la probabilidad de transicién de un estado estacionario inicial 1,° a un
estado estacionario final ,,°, debido a una perturbacién por la radiacién
electromagnética después de un tiempo t es
1 /[t ,

Posm(t) = |em ()] = 72 i H,, ()™ at')” (1.26)
Al ser la fuerza eléctrica 137 veces més intensa que la fuerza magnética [19],
podemos despreciar la interaccion de las particulas con el campo magnético.
Se usa la radiacién ultravioleta- visible (UV-Vis) para provocar las transicio-
nes entre diferentes estados electrénicos atémicos y moleculares. Las transi-
ciones vibracionales y rotacionales requieren de longitudes de onda mayores
que A =~ 103A.

Por otro lado, la energia potencial de interaccion entre un sistema de particu-
las cargadas y un campo eléctrico viene dada por

V=—uE (1.27)

donde p es el momento dipolar eléctrico del sistema que se define de la forma
p= Z ¢iT; (1.28)

donde r; y ¢; son los vectores de posicion y las cargas de las particulas. Sus-
tituyendo el campo eléctrico dado por E = iE, = iFy,sinwt en la ecuacion
(1.27) se tiene

V = —p, Eyysinwt (1.29)

El operador mecanico cuantico correspondiente a la energia potencial V' es
el término dependiente del tiempo H’, que hemos de anadir al Hamiltoniano
del sistema para estudiar el efecto de la radiacién, dado por la expresion

If[’(t) = — iz Eopsinwt (1.30)

7
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Entonces sustituyendo (1.30) en (1.19) y el resultado en (1.25) es

L E b /
cult) =~ /0 et (g 0% | 1 simut | 16,0)dt (1.31)

wt

Usando la identidad sinwt = ez—f_m tenemos que (1.31) se reescribe como

EOz

enlt) = =55

t
<¢mo»< | 1Ly | I/Jn())/ (ez(wmn-i-w)t i el(wmn—w)t )dt’ (132)
0

Entonces la probabilidad de transicién es [21]

E, " 2 mO* . nO t(wmntw)t 1 H(wmn—w)t __ 1

Pt
—m(t) 4h? Wy, + W Wy, — W

Para que la probabilidad de transicién sea diferente de cero, deben ser-
lo también todos los factores que aparecen en la misma. Al no anularse
FEy,., tampoco puede anularse la integral del momento dipolar de transicién

(V™ | e | 10"), para ello es necesario que g, # 0.

La probabilidad de transicién del estado 92 al estado 12, tiene dos casos en la
que esta probabilidad alcanza un valor singular, si wy,, = w 0 Wy, = —w para
los cuales la fraccién entre valor absoluto de la ecuacién (1.32) vale cero, con-
siderando primero w,, = w de la ecuacién (1.18) vemos que E.’—E.)° = hv,
la cual dice que la radiacién con frecuencia v, que incide sobre un atomo o
molécula lleva al sistema de un estado ¥? al estado 19, de mayor energia. De
la misma manera para wy,, = —w , vemos que E,° — E,,° = hv, nos dice que
la radiacion con frecuencia v, que incide sobre un atomo o molécula lleva el
sistema de un estado 9?2 al estado ¥° de menor energfa, emitido un fotén
con energia hv, asi mismo, debe cumplir con la Regla de oro de Fermi,la cual
describe la condicién para que suceda una transicién,la energia del fotén in-
cidente tiene que ser igual a la diferencia de energia existente entre el estado
incial y final.

1.4. Difraccién de rayos X

Una estructura cristalina es un arreglo periédico altamente ordenado de ato-
mos, iones y/o moléculas que se origina por su naturaleza intrinseca de sus
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componentes para formar patrones simétricos. Cada estructura cristalina tie-
ne dos redes asociadas, la red cristalina y la red reciproca. Existen 14 mane-
ras de distribuir los atomos en las redes cristalinas, conocidas como redes de
Bravais, las cuales se agrupan en 7 sistemas cristalinos en funcion a los vec-
tores de traslacion a, l;, ¢y los angulos interfaciales «, 3,y entre los vectores.
Por otra parte, un patréon de difraccion de un cristal es un mapa de la red
reciproca del cristal, es decir, una red en el espacio de Fourier asociada con
el cristal [22].

La técnica de difraccién de rayos X analiza e identifica la estructura cris-
talina de una muestra sélida, es decir, por medio de la ubicacién de los picos
del difractograma se obtiene informacion del tamano y forma de la celda uni-
taria del cristal, ademds exhibe las intensidades de los rayos difractados que
muestran las posiciones de los dtomos en la red cristalina.

El procedimiento consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre la muestra
sujeta a estudio, en tal sentido, un cristal se comporta como una rejilla de
difraccién tridimensional para los rayos X debido a que los espaciamientos
tipicos entre los electrones son del orden de 2-3 A mientras que los rayos X
tienen un orden de longitud de onda en las lineas espectrales de 1 A [23].
Ademas, por los caminos 6pticos recorridos existird una diferencia de fases
entre los frentes de onda resultantes del haz de rayos X.

Notemos que por la estructura periddica del sistema cristalino sucede la dis-
persion elastica en ciertas direcciones logrando interferencia constructiva o
destructiva produciendo un patron de difraccién. Como paso final, el detector
mide la intensidad y posicién de los rayos X difractados.

La ley de Bragg explica el fenémeno de difraccion que presentan las on-
das incidentes se reflejan especularmente desde los planos atéomicos paralelos
separados por distancias iguales d, reflejando una fracciéon muy pequena de
la radiacién. Cabe mencionar que la energia de los rayos X no cambia con
la reflexion, asi mismo se muestra un angulo de incidencia igual al angulo de
reflexion.
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Figura 1.3: Difraccién de rayos-X por un cristal [55].

La diferencia de caminos 6pticos para los rayos reflejados desde planos adya-
centes es 2dsenfl, donde 6 se mide desde el plano. La difraccién de los haces
aparecen unicamente cuando las reflexiones en los planos atémicos paralelos
interfieren constructivamente y ocurre cuando la diferencia de trayectoria es
un numero entero n de longitud de onda A, de modo que

2dsenf = n\ (1.34)

Esto es la ley de Bragg, la cual ocurre solo para longitudes de ondas A < 2d
[22], demostrando que no puede usarse luz visible. A pesar de que se admite la
reflexion en cada plano especular, solo para ciertos valores de 6 las reflexiones
de todos los planos paralelos peridédicos se sumaran en fase para dar un haz
reflejado intenso. Si cada plano se reflejara perfectamente, solo el primero
podria ver la radiacién y reflejaria cualquier longitud de onda. La ley de
Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red y no se refiere a la
composicion de la base de los atomos asociados con cada punto de la red.

1.5. Espectroscopia IR y Raman

Una molécula se compone del movimiento de vibracion, rotacién y trasla-
cién, que por aproximacién de Born-Oppenheimer es conveniente tratar a los

10
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movimientos como independientes.

La espectroscopia vibracional comprende dos tipos de espectroscopias, infra-
rrojo FTIR y Raman, ambas técnicas nos proporcionan informacién acerca
de los grupos funcionales del sistema material bajo estudio, basado en sus
vibraciones moleculares.

La espectroscopia FTIR estudia los espectros vibracionales originados por
la absorcion de energia radiante de la interaccién entre la radiacion infra-
rroja y la materia, dando a conocer los grupos funcionales presentes en la
estructura de las moléculas, asi como sus tipos de enlaces. Mientras que el
método Raman mide la intensidad y frecuencia de fotones dispersados al
irradiar el material con luz monocromatica de alta intensidad.

Para interpretar las vibraciones moleculares es importante tomar como mo-
delo el oscilador arménico para una molécula diatémica desde el criterio de
la mecanica cuantica resolviendo la ecuacién de Schrodinger.

m, i,

e

X1 Az

3 X

Figura 1.4: Modelo oscilador arménico.

En el tratamiento clasico, se consideran dos particulas puntuales de masas m;
y ms, unidas entre si por un muelle sin masa que representa el enlace de una
molécula diatémica, con posiciones x; y x5 respectivamente a lo largo del eje
molecular (Fig.1.4) cuya fuerza de estiramiento y comprensién es equivalente
al desplazamiento de la particula con respecto al mismo

F, = —kz (1.35)

donde k es la constante de fuerza y x = xy — z9 , la variacién de longi-
tud del muelle respecto de la longitud original. Los atomos de una molécula
estan unidos entre si por fuerzas de origen electrostéatico, que semejan uniones
elasticas, por consiguiente sus movimientos son periddicos o cuasiperiodicos.

11
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Para cada uno de los dos atomos, por la segunda ley de Newton se tiene
que

d2£C1
—k’l‘l =my dl‘% (136)
d2$2
(1.38)
Resolviendo la ecuaciéon diferencial para x; y x5 se encuentra
x1 = Ap sin(2nvt + @) (1.39)
Ty = Ay sin(2nvt + ¢) (1.40)

Siendo A; y A, las amplitudes de la vibracion de las masas my y mo, respecti-
vamente; notando que en las soluciones periddicas la frecuencia de vibracion
es igual, asi que diferenciando (1.39) y (1.40) dos veces y resolviendo se tiene

v = %(%)W (1.41)

Integrando la ecuacién (1.35) se encuentra la definicién de energia potencial
L, o
V= Ekx (1.42)

En el tratamiento cuantico se tiene el operador Hamiltoniano para el oscilador
armoénico, dado por [17]

~ R d?x 1,
—_Trr. 4
H o1 0 + 2/{::1: (1.43)

siendo i la masa reducida del sistema

mime
- - 1.44
= (1.44)

De (1.43), la ecuacién de Schrodinger para el sistema diatémico es

d*y 2uE,  ukx?
=t

)@/}n =0 (1.45)

12
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Por (1.45), se encuentran los niveles de energfa estacionarios del oscilador
armonico dados por la siguiente ecuacion

E, = hv (n + %) (1.46)

donde h es la constante de Planck y n el nimero cuantico asociado a las
vibraciones que va de n=0,1,2,... Ademds, de (1.41) tenemos la relacién
entre la fuerza de enlace entre los atomos de la molécula diatomica y la
frecuencia de resonancia dado por

k = 4m*uv? (1.47)

Por la ecuacién de Schrodinger se encuentra que cuando una molécula diatémi-
ca se expone a la radiacién electromagnética, las transiciones vibracionales
mas probables son aquellas en las que su momento dipolar se define como

n= / Ui [ vindTyip (1.48)

Tenemos que si u = 0 la transicién estd prohibida y si p # 0 la transicion
estd permitida [17,24]. Para que se produzca una vibracién en una molécula
al incidir sobre ella un haz infrarrojo, es necesario que el momento dipolar
interaccione con el campo eléctrico de la radiacion incidente y absorba la
energia [25].

Por otra parte, en el espectro Raman, la fuente de radiacién laser pertur-
ba al sistema sin ser el fotén absorbido, produciendo una transicién virtual
sin alcanzar un estado excitado como situacién intermedia, siendo caso con-
trario de la fluorescencia.

El efecto Raman involucra una dispersion inelastica de luz donde las molécu-
las o 4tomos ganan o pierden energia, de forma que la frecuencia de la luz
incidente sobre la muestra difiere de la dispersada, en caso contrario a la dis-
persion Rayleigh, donde el foton dispersado resulta con la misma frecuencia
del foton incidente debido a una colision elastica, asi la molécula vuelve al
mismo nivel de energia que tenia antes choque.

13
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A LH v=3
v=2
Estaido L‘j

electrénico
excitado -

Estado A
virtual iy = = gy e e I ——— 4-

Energia

Estado T AE v=1

base __y, A _ y
Dispersion Dispersion Dispersidn Absorcidn
Rayleigh Raman Stokes Raman anti-Stokes IR
(elastica) \\[mcsfrisfr'm)/

Fluorescencia

Figura 1.5: Diagrama que representa los distintos estados vibracionales y las
transiciones entre estados energéticos para diferentes interacciones de luz con
la materia.

Se propone una radiacién incidente que provoca transicion de n — m de
frecuencia v,,, la cual da lugar a una nueva frecuencia v,q4man. Consideremos
que se ha llegado a una transicion virtual, es preciso considerarla como paso
intermedio del proceso, por consiguiente tiene lugar otro que parte del estado
virtual a un estado descrito por las mismas coordenadas electronicas que el
estado inicial, pero las coordenadas vibracionales son diferentes y el niimero
de cuantos vibracionales lo designamos por v’. De tal manera, se consideran
dos casos, uno de ellos es cuando la energia vibronica final es superior a la del
estado inicial, llamado proceso Raman-Stokes, asi que en Raman anti-Stokes
el proceso termina en un estado de energia inferior a la del estado inicial, es
decir la molécula pasa a un estado energético menor al inicial.

La probabilidad de transicién viene dada por [19]

t h

Py _ 27 S 68, - En)|<m|f1’(r,t1)|j><j|ff’(nt2)|n>|2

= 1.4
B (1.49)

me)

la cual representa la suma extendida a todos los estados finales que se pue-
den llevar a cabo sumando los vectores de onda contenidos en un elemento
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de dngulo solido 2. Las funciones de onda de los estados inicial 1, inter-
medio virtual ¢; y final v¥,,, en funcién de las coordenadas electrénicas y
coordenadas nucleares, correspondientes a un proceso Raman, obtenemos

Q/Jn(CIa Q) = @Dn(Q; Q)XZ(Q) (1'50)
i(q, Q) = ¥(q; Q)X (Q) (1.51)
Vm(q, Q) = ¥m(q; Q)X (Q) (1.52)

Los ntimeros cuéanticos vibracionales v, v" y v” concretan el nivel de excitacién
vibronica alcanzada, con energias dadas por

E,=EY+E" (1.53)
E;=E+ E}, (1.54)
E, =E*+E" (1.55)

designamos mediante Fj; a la energia total de la molécula, E¢ es la energfa
electrénica y E;, la energia vibracional.

Al implementar aproximaciones de que la diferencia de energia entre los nive-
les vibrénicos implicados es mucho menor que la diferencia entre los estados
electrénicos y que las funciones de onda forman una serie completa podemos
simplificar la probabilidad de transicién introduciendo un tensor de polariza-
bilidad a, que representa el efecto que el campo eléctrico tiene sobre la nube
electrénica de un atomo o molécula, es decir supone la generaciéon de un mo-
mento eléctrico dipolar como consecuencia del desplazamiento que provoca
en las nubes electrénicas.

Hinducido = O - E (156>

Identificando al tensor de polarizabilidad como

. (Ul ) (Ul i)
a=2)" o 0 (1.57)
i#n no
La regla de seleccion es
v =v; £2 (1.58)

para un proceso bifoténico y v, = 0 si no hay proceso Raman.
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Los modos normales como combinaciones lineales del producto de coorde-
nadas correspondientes a cada una de las componentes del tensor de polari-
zabilidad ocasionan las transiciones Raman, es decir, estan asociadas a los
modos normales que cambian la polarizabilidad molecular.

Los movimientos relativos de los dtomos en una molécula son la superposi-
cion de los modos normales de vibracion, donde todos los atomos se mueven
con la misma fase y tienen una frecuencia caracteristica. Los movimientos
vibracionales de una molécula poliatémica pueden parecer complejos e irre-
gulares, sin embargo existen vibraciones bésicas que llevan a la molécula a
oscilaciones periddicas en las cuales todos sus nticleos se mueven en fase.

De este modo, el espectro vibracional de cada molécula esta determinado
por el numero de modos normales de vibracién, asimismo de las masas de los
atomos involucrados, su arreglo geométrico dentro de la molécula y la fuerza
de los enlaces quimicos.

Para describir el movimiento de una molécula es necesario saber sus gra-
dos de libertad, asi que para una molécula de N atomos tiene 3N grados de
libertad, existendo 3 de traslacién, 3 de rotacién (2 en el caso de moleculas
lineales) y 3N-6 de vibracién [24].

Un modo normal de vibracién se representa dibujando los vectores de des-
plazamiento que indican la direccion y la amplitud relativa del movimiento
vibracional de cada ntcleo.

Los tipos de vibracion que pueden tener de las moléculas son:

» Tensién v (moléculas lineales y no lineales): se identifica esta vibra-
cion cuando los atomos unidos por enlances simples, dobles o triples se
acercan y alejan siguiendo la direccién del enlace.

» Deformacién é (moléculas lineales) y v (moléculas no lineales): los ato-
mos vibran de manera que cambian los angulos entre los enlaces, pero
no sus longitudes. En el caso de moléculas lineales ocurren en el plano,
mientras que fuera del plano para moléculas no lineales.

Ademas, las vibraciones se clasifican por su simetria como sigue [26]

» Simétrica (s): se producen sin modificar la simetria molecular.
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» Antisimétrica (as): Se pierde la simetria molecular.

» Degenerados (e): Vibraciones que debido al contenido energético, absor-
ben a la misma frecuencia y conducen a una tnica banda de absorcion.

En relacién con lo anterior, a pesar de que las transiciones activas en el
infrarrojo estan asociadas por el momento dipolar y en Raman la propie-
dad determinante es la polarizabilidad, los espectros infrarrojo y Raman son
complementarios.

vibracion
molecular O—O0~ | ~0—+ |~0-0-0r | <00 ?‘é)—?
cambio de « a[ ] ]
b _/ Q _/ _/ , o L
da - =
Ia =0 #0 #0 =0 =0
espectroscopia si = i no no
Raman | : 4 B e
cambio de jt l"'[ T I 1 T
con Q Q -/ L A
du " s
4 o 6L RS = s L
espectroscopia e ' no i i
FTIR = = i

Figura 1.6: Reglas de seleccion de vibracién para espectroscopia FTIR y
Raman [25]

En la Figura 1.6 se muestran las vibraciones correspondientes que involu-
cran a un cambio de polarizabilidad a y momento dipolar g en moléculas
diatémicas simétricas (columna 2), diatémicas antisimétricas (columa 3) y
triatémicas (columna 4).

Por la simetria de las vibraciones presentadas en la columna 2, 3, y la vi-
bracion simétrica de la columna 4, la polarizabilidad es modificada por el
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desplazamiento de los atomos, es decir, conducen a un efecto Raman. Esto
es contrario para las vibraciones asiméntricas de las moléculas triatémicas.

En Raman, la intensidad de una banda depende de la variacién de la po-
larizabilidad con respecto a la coordenada normal () del modo de vibracion
(da/dQ), ast que cuando esta diferencia es cero en ) = 0 se trata de Raman
inactivo. Mientras que la intensidad en una banda del espectro infrarrojo
depende de la variacién del momento dipolar con la coodernada normal del
modo de vibracién (du/dQ).

1.6. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que analiza la cantidad de radia-
cién ultravioleta visible (160-780 nm) que puede absorber o transmitir un
material en funcién de la concentracién de la sustancia presente, asociado a
frecuencias que producen saltos electrénicos entre niveles cuanticos.

Por medio de este método es posible identificar grupos funcionales de molécu-
las, medidas de color y concentracion de una sustancia. Es importante men-
cionar que es complicado obtener informacién directa sobre la estructura
molecular, puesto que las bandas del espectro UV-Vis son anchas por la su-
perposicion de transiciones electronicas. De tal manera que para caracterizar
las bandas de absorcién se recurre a la ley de Lambert-Beer.

Al incidir luz monocromatica de intensidad Iy sobre un medio homogéneo
se produce absorcion A de un fotén que tiene frecuencia v, debido a que el
medio absorbente es excitado a un nivel con energia hv sobre el nivel inicial.
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lo(\’)

Figura 1.7: Sistema a irradiar.

El grado de absorcion de un material estd dado por su seccién transver-
sal de absorcién og(v), o equivalentemente, por su coeficiente de absorcion
aqp(v). La cual, o4(v) es definida por la relacién de cambio de la intensidad

de la luz bajo la misma frecuencia, con longitud de propagacién [ en direccién
z, es decir [27]
dl

5= —oau(V)NI (1.59)

donde N es la densidad numérica o concentraciéon de los absorbentes en el
medio (d&tomos o moléculas). La intensidad de la luz I estd dada en términos
de la intensidad inicial Iy con frecuencia v, como sigue

I(l) = Ipe e (1.60)
Sea agp(v) = Nog(v), por lo tanto
I(l) = Iye @ar®)t (1.61)

La expresién (1.61) es equivalente a la versién decimal de la ley de Lambert-
Beer. Para el caso de disoluciones diluidas, en las que absorbe exclusivamente
el soluto de concentracion ¢, se define la absorbancia como

A= l0g<£> = ecl (1.62)
I
Esta ley expresa la proporcionalidad entre absorbancia de la radiacién y
la concentracion de la sustancia absorbente, es decir, a mayor nimero de
moléculas mayor interaccién de la luz con ellas, ademés depende de la dis-
tancia que recorre la luz a través de la solucion a igual concentracién, cuanto
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mayor distancia recorre la luz por la muestra mas moléculas se encontraré;
y por ultimo, depende de €, una constante de proporcionalidad denominada
coeficiente de extincion molar.

Como A es adimensional, las dimensiones de € dependen de ¢ y [. La mag-
nitud [ se expresa siempre en ¢m mientras que ¢ generalmente en M, con lo

que las dimensiones de € resultan ser cm™!.

La absorcion de radiacion UV-Vis por las moléculas se debe a las transiciones
electrénicas de conjuntos de atomos responsables de su color, denominados
croméforos, ya que tienen gran cantidad de electrones [28].

Los espectros UV-Vis de los cromoéforos son generalmente complejos por la su-
perposicion de bandas de absorcion para las diferentes transiciones electroni-
cas.

A partir del tipo de transiciones electrénicas se pueden clasificar las especies
absorbentes, ademas es posible correlacionar el comportamiento espectral de
una determinada especie con sus caracteristicas quimicas.

1.7. Espectroscopia de excitacion y emision

La luminiscencia es la capacidad de un material de emitir radiacion elec-
tromagnética después de absorber energia extra de una fuente externa, que
desde el punto de vista de la termodindmica, es una radiacién no equilibra-
da. La senal luminiscente puede medirse por medio de dos tipos de espectros,
emision y excitacion, debido a que la energia de la luz emitida esta relacio-
nada por la diferencia de energia entre los niveles implicados en el proceso
de transicion, que se lleva a cabo entre los estados excitados y los estados en
equilibrio.

El espectro de emisién provee datos sobre la distribuciéon espectral de la
luz emitida por una muestra a través de la intensidad como una funcién de
la longitud de onda de la emision, manteniendo fija la longitud de onda de
excitacién. La emisién espontanea de luminiscencia emerge de la muestra
en todas direcciones, Una de las técnicas experimentales que se usa es geo-
metria de transmisién , donde los ejes 6pticos de los rayos de excitacién y
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emisién coinciden.Asi, la luminiscencia se detecta por el lado no excitado de
la muestra. La desventaja de este arreglo es que la senal luminiscente podria
reducirse significativamente por la dispersién de la luz y especialmente por
la reabsorcién en la muestra, distorsionando el espectro.

Por este motivo es que tipicamente se recurre a la geometria de reflexién don-
de la luminiscencia se recoge del mismo lugar en el que se enfoca la radiacién
excitante por un lente. Sin embargo, al mostrar también inconvenientes se
siguen analizando mas sistemas como el de geometria back-reflection con dos
lentes o el sistema de recoleccién que combina lentes y dos espejos parabdlicos.

Por otro lado, el espectro de excitacién proporciona informacién de la posi-
cién de estados excitados por medio de la intensidad Ip;, como funcion de la
energia del fotén excitado hv,,, manteniendo una frecuencia de emision fija
Vem = €/ Aem, €s decir

]PL<Vem) = f(hl/ex) (163)

Supongamos que una muestra en forma de una placa paralela plana con
espesor d se incide una intensidad de excitacién Iy(hve, ), por ley de Lambeer-
Beer la intensidad de excitacién transmitida es [29]

I(hvey) = Lo(hver ) exp[—a(hve,)d] (1.64)

Considerando la correccién para la reflectividad R en la cara frontal de la
muestra, donde la intensidad de excitacién absorbida es Io(hve,)(1 — R)(1 —
exp|—a(hve,)d]). De esta manera, la intensidad de fotoluminiscencia es

Ipr(Vem) = nlo(hvey)exp|—a(hve,)d] (1.65)

donde n < 1 es la eficiencia cudntica de luminiscencia. Ante ésto, se anali-
zan dos casos extremos, en el primero se considera que la muestra absorbe
debilmente es decir a(hve,)d < 1, se encuentra

[PL(Vem)
IO(hVea:)

Mostrando que el espectro de excitacion reproduce la forma del espectro
de absorcién, pudiendo aplicarse para las muestras en el que falla la espec-
troscopia de transmision estandar. En el caso de una muestra fuertemente
absorbente, cuando «a(hv,)d > 1, la ecuacién 1.65 se reduce a

[PL(Vem) ~ 77[0<h1/ex) (167)

~ (hea) (1.66)

21



CAPITULO 1. METODOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA

En el cual se prueba que el espectro de excitacion se parece a la forma del
espectro de emision de la fuente de excitacién, mientras se pierde informacion
sobre la muestra bajo estudio.

Ahora bien, la excitaciéon de onda pulsada promueve una densidad no es-
tacionaria de centros N en el estado excitado, los cuales pueden decaer al
estado fundamental mediante procesos radiativos y no radiativos, mostrando
una senal de intensidad de tiempo de decaimiento. De este modo, se obtiene
una expresion para la evolucién temporal de un electréon residiendo en un
nivel de energia excitado siguiendo

dN (1)
dt

donde Ar es la probabilidad de decaimiento total, que se puede escribir como

— _ArN(?) (1.68)

Ar=A+A,, (1.69)

Sea A la tasa radiativa, llamada asi debido a que coincide con el coeficiente
de emisién espontanea de Einstein, y A, es la tasa no radiativa. Resolviendo
la ecuacién 1.68 obtenemos

N(t) = Nge~ 7! (1.70)

La ecuacion anterior muestra la densidad de los centros excitados a un tiem-
po t donde N, es la densidad de los centros excitados a t = 0, que es después
de que el pulso de luz fue absorbido. El proceso de desexcitacién, es decir
cuando pierde su energia de excitacion electronica puede observarse expe-
rimentalmente analizando el desvanecimiento temporal de la luz emitida,
relacionada con una intensidad en un tiempo t I, (), la cual es proporcional
a la densidad de centros desexcitados por unidad de tiempo,

dN
—_ = AN(t 1.71
( dt )radiative ( ) ( )
reescribiendo como
Iom(t) = C x AN(t) = Iye 7 (1.72)

donde C es una constante de proporcionalidad y entonces Iy = C x AN,
es la intensidad en ¢ = 0, ésta ecuacion indica la disminuciéon exponencial
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de la intensidad emitida, con una vida 1til dada por 7 = 1/Az [30]. Puede
ocurrir que la energia de excitacién irradia un fotén después de un tiempo
de vida radiativa 7., o un mecanismo diferente a la emisiéon de fotones, como
la liberacion de energia en forma de calor a la red cristalina después de un
tiempo no radiativo 7,,.. Cuyos valores inversos representan la probabilidad de
las transiciones correspondientes por unidad de tiempo. Asi la probabilidad
total de transicion al estado fundamental esta dado por

1
=4 1.
=+ (1.73)

En el caso general 7 < 79, ya que la tasa no radiativa difiere de cero. Ademas
de la emisién radiativa y no radiativa, un estado excitado puede volver al es-
tado fundamental por medio de transferencia de energia a un segundo centro
cercano. Para entender el proceso se propone un centro donante S, el cual
absorbe una energia de excitacién hvp , enseguida cambia a un estado exci-
tado S*, luego decae a su estado fundamental transfiriendo su energia a un
segundo centro A, llamado aceptor. Es importante mencionar que el donante
S no emite fotones por lo que se conoce como transferencia de energia no
radiativa, continuando cambia a un estado excitado A*. Finalmente el cen-
tro receptor se relaja a su estado fundamental emitiendo su propia energia
hv 4, ocurriendo una transferencia de energia no radiativa. Cabe mencionar
que la transferencia de energia radiativa, no es de interés para aplicaciones
préacticas, sin embargo la transferencia de energia no radiactiva se usa para
mejorar la eficiencia de los fosforos y los laseres.

La transferencia entre los dos centros puede deberse a la interaccién de inter-
cambio, es decir, por superposicién de las funciones de onda, o una interaccién
multipolar eléctrica o magnética. Los trabajos mas destacados para analizar
la transferencia de energia son lo de Forster, Dexter, Inokuti y Hirayama.

La expresion de Dexter para la probabilidad de transferencia es [31]
2T
PSA = 7 |< D,A*|HSA|S*,A >|2 /gS(E)gA(E)dE (174)

donde H 4g es la interaccién Hamiltoniana, gs(FE) y ga(F) son la funcién de
forma normalizada de las bandas de emision S y absorcién A. En este andlisis,
la distancia R que hay entre el donador y el aceptor juega un papel clave en
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el proceso de transferencia de energia, en este sentido las distancias deben ser
inferiores a los 10 A, lo que supone una gran aproximidad, ademés la velo-
cidad de transferencia de energia decae rdpidamdente cuando se incrementa
la distancia R.

1.8. Modelo de Inokuti-Hirayama

Ahora, la transferencia de energia en materiales de estado sélido doblemente
dopado, existe una gran variedad de probabilidades de donantes y aceptores,
ademas de una distribucién de distancias, debido a esto es necesario recurrir
a la ecuacion de Inokuti-Hirayama, dada por [32]

_é Ca G)w] (1.75)

donde ¢ es la intensidad de emision después de la excitacién pulsada, A es
la intensidad de la emision en t = 0, 7 es la vida 1til del donante aislado, «
es un parametro que contiene la probabilidad de transferencia de energia y S
toma el valor de 6 para el caso de dipolo—dipolo (D — D), 8 para interaccién
dipolo—cuadrupolo (D — Q) y 10 para cuadrupolo—cuadrupolo (Q — Q). En
este andlis, inmediatamente después del pulso, la transferencia de energia SA,
es decir del donante al receptor es mucho mas rapido que en la ausencia de
A, cuando la transferencia es entre los donantes. A un tiempo muy grande,
la desintegracién se vuelve exponencial con la tasa de radiaciéon como pen-
diente, debido a que la descomposicion de los iones S no tienen iones A en
los alrededores.

o(t) = Aexp

El parametro « esta definido como

4 3

a = gﬂ'r <1 - g) NaRS (176)

siendo I' la funcién gamma, Na la concentracion del aceptor expresado como
iones/cm® y Ry es la distancia critica para la tranferencia. En conjunto con
las definiciones para encontrar la eficiencia y probabilidad de transicion

N1 =1— a (1.77)
70
1 1
Phn=—-—— (1.78)
1 70

24



CAPITULO 1. METODOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA

permiten calcular la produccion y el tiempo de decaimiento de los donadores
luminiscentes en términos de la concentracion de aceptores por un mecanis-
mo de intercambio de transferencia de energia. Por tltimo otro parametro
importante para el estudio de las distancias criticas a través del modelo de
Inokuti-Hirayama es

3 1/3
Dran =2 (47TN(I> (179)

que es la distancia promedio entre iones asumiendo una distribucion aleatoria
dentro de una esfera, y al comparar D,,, con R. se puede discernir si la
interaccion es (R. < Dyqap) 0 entre clusters de iones (R, > Dyqp).
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Capitulo 2

Instrumentacion y metodologia
de la investigaciéon

A continuacion se presentan los reactivos que se usaron para la fabricacion de
los vidrios, asi como lo equipos que fueron utilizados para la caracterizacion
del sistema. Se describe la metodologia de trabajo experimental, asi como las
condiciones 6ptimas de fabricacién e impurificacion de los vidrios.

2.1. Reactivos

Los reactivos, éxido de samario (99.9%), SmyOs3, fosfato de amonio mo-
nobésico (> 98 %), NH,HoPOy, 6xido de zinc (> 99 %), ZnO, y cloruro de
plata (99 %), (AgCl), fueron adquiridos de Sigma-ALDRICH. Cabe mencio-
nar que se emplean sin ningin tratamiento previo.

2.2. Equipos

En la elaboracion de las muestras se usé la mufla, modelo CF1700 Across
International , posteriormente con el fin de conocer las dimensiones de los
vidrios se utilizé6 un vernier electréonico Mitutoyo con 0.01 mm de margen
de error. En el proceso de caracterizacion se emplearon las técnicas de Di-
fraccion de Rayos X haciendo uso del Difractometro Bruker Advanced D-8
usando una linea de Cu ka en un rango de 260 = 20 — 55 grados. Raman a
través de un espectréometro LabRam HR Jobin-Yvon-Horiba usando la linea
laser de He-Ne con longitud de onda de 632.8 nm en un intervalo espectral
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D = 200 — 1500cm . FTIR fue adquirido en un Bruker optik GmbH mode-
lo vertex 70. Para sus propiedades opticas es utilizo; emision, excitacion y
tiempo de decaimiento en un espectrometro FLS1000 Edinburg. UV-Vis en
un espectrémetro Cary 5000 Variant. Indice de refraccion, en un elipsémetro
espectral Horiba UVISEL en un intervalo espectral de 1-4 eV.

2.3. Metodologia

Al establecer las condiciones 6ptimas de fabricacion, se elabora el vidrio en
las proporciones molares 40Zn0O-60P,0s5, la cual se fija como matriz con un
contenido neto de 76 mmol. Posteriormente los dopantes se incorporan en las
cantidades mostradas en la Tabla 2.1. Los dopantes Ag y Sm se obtienen a
partir de los reactivos AgCl y SmyQOg, respectivamente. Los reactivos se mez-
clan en un mortero de agata hasta obtener un polvo homogéneo, para cada
uno de los vidrios fabricados, la composicion se funde en un crisol tipo copela
durante una hora a 1200°C. Seguidamente, al sacar la muestra del horno, se
deposita rapidamente en un molde en forma de disco que es cubierto entre dos
placas de acero inoxidable a temperatura ambiente con el fin de garantizar
los estados de oxidacién de Ag™ y Sm3". Después de unos minutos, el vidrio
alcanza estabilidad térmica y estructural, presentando aspecto transparente
y homogéneo. Este procedimiento se realiza de igual forma para todas las
muestras. Se enfatiza que el proceso de elaboracion de todas las muestras
se reproduce al menos 3 veces. Al término, se miden las dimensiones de los
vidrios en forma de disco cuyo promedio son 22.81 mm de diametro y 3.40
mm de espesor.
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Muestra Zn0O % mol P305% mol Ag % mol Sm % mol
Host 40 60 0.0 0.0
3.0 Ag/0.0 Sm 40 60 3.0 0.0
3.0 Ag/0.2 Sm 40 60 0.0 0.2
3.0 Ag/0.4 Sm 40 60 3.0 0.4
3.0 Ag/0.6 Sm 40 60 0.0 0.6
3.0 Ag/0.8 Sm 40 60 3.0 0.8
3.0 Ag/1.0 Sm 40 60 3.0 1.0

Tabla 2.1: Composiciones nominales de las muestras.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Difraccién de Rayos X

Los patrones de difraccion obtenidos para la serie de muestras dopadas con
Ag™ v Sm?®" se exhiben en la Figura 3.1, los cuales no presentan picos de
difraccion, tal caracteristica indica que no tienen orden de largo alcance,
tipico de una estructura amorfa. La banda ancha centrada alrededor de 20 =
22° se debe a que hay dispersién difusa correlacionado a unidades tetraédricas
de P,O5. Asimismo, la estructura vitrea para la concentracién de Agt y Sm3+
hasta 3.0 % y 1.0 %mol, respectivamente, demuestra una excelente solubilidad
iénica de la matriz vitrea de vidrio de fosfato de zinc.

3.2. FTIR y Raman

Los espectros FTIR son mostrados en la Figura 3.2 a). Se observa que la
banda localizada en 706 cm™! es atribuida a vibraciones simétricas de ani-
llos P-O-P, asi como la banda en 767 cm~!. La banda de alta intensidad en
911 cm~! es asociada con vibraciones asimétricas del grupo P-O-P, los cuales
se ligan para formar cadenas de unidades metafosfaticas. La banda localiza-
da en 1091 cm™! pertenece a vibraciones asimétricas en cadenas del grupo
(PO,)3. Por tltimo, la banda centrada en 1250 cm ™ es descrita a vibraciones
antisimétricas del grupo P=0 [33,34].

La posicion de las bandas y grupos funcionales de los espectros Raman se
exhiben en la Figura 3.2b). La banda localizada en 350 cm™! es atribuida
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a vibraciones de deformacién del grupo P-O-P. Posteriormente, la banda de
702 cm ! es relacionada con vibraciones simétricas de anillos P-O-P, es decir,
estas vibraciones de estiramiento de simetria son de dos puentes de oxigeno
ligados a dos fésforos dentro del tetraedro de fosfato. Asimismo, se expone
la banda de alta intensidad en 1206 cm ™!, asociada con vibraciones simétri-
cas del grupo POy ligados en cadenas lineales de unidades de metafosfato,
donde Q? hace referencia a unidades tetraédricas ligadas por dos oxigenos,
dejando disponibles dos oxigenos, los cuales forman enlaces covalentes con
los atomos de zinc como se ha mostrado en la seccién anterior. La banda de
baja intensidad localizada en 1252 cm™! pertenece a vibraciones asimétricas
en cadenas del grupo POy, Q? [33,35].

3+
Ag -Sm™~ (%mol)
%MH AN gl ?uq --J.om L
APVt A Py M i
- WMMMNM’# A WA o e it m3u-0 . 0;8
© PVttt i o p i
=
2 % X 3.0-0.6
_g Wb 'uvn‘_',{‘.m.y.;h"wlr.”vh AW.LTLAL'MWI‘ U sy o I
T
b2 bl T T TR T T et W)
Q
3.0-0.0
Host
T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55

20(grados)

Figura 3.1: Patrones de difraccién de Rayos X del vidrio host y dopado con
0% v 3 %mol de Ag™ y diferentes cantidades de Sm3*, en el intervalo 20=20-
55°.
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b)

Intensidad (u.a.)

Ag - Sm*'(%mol
3.0-1.0

y vs(P-O-P)
vs(P-O-P) v,s(P-0-P)
. : A8

vas(PO4)" va5(P=0)
I I v 4 M I 4 I

I I I .
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Namero de onda (cm™)

T T T T ' T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400

Desplazamiento Raman (cm™)

31



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3.2: Espectros de (a)FTIR y (b) Raman del vidrio host y dopado con
y 3%mol de Ag* y diferentes cantidades de Sm3*. (c) Estructra de fosfato
de zinc

Los sistemas vitreos dopados con plata y samario, con sus respectivos niveles
energéticos, Ag (4d) y Sm (4f), son degenerados y no se encuentran igual-
mente ocupados, por lo que son inestables energéticamente. En este caso el
teorema de Janner- Teller predice que el sistema presentard una distorsion,
debido a la presencia de los iones vecinos intrinsecos de la matriz, estable-
ciendo un entorno de campo cristalino los cuales romperd la degeneracion de
los 4d y 4f. Se puede apreciar de los resultados de la espectroscopia Raman y
FTIR presenta una distorsién estructural tipo tetraédrica al no encontrarse
equidistantes los atomos de la matriz respecto a los iones dopantes.

3.3. UV-Vis

En la Figura 3.3 se muestra el espectro de absorcién 6ptica en el rango de
290 a 550 nm. El borde de absorcion del host esta localizado alrededor de
300 nm, manifestando transparencia en la region NUV. Con la presencia de
Ag se aprecia una banda prominente. Esta banda se asocia a la absorcion de
clusteres de Agl* [36,37]. Cabe mencionar que el vidrio dopado con Ag no
muestra una banda de absorcién en 400 nm [38], relacionada con la absorcion
de plasmén en los vidrios de fosfato, por lo cual se descarta la posibilidad
de formacion de agrupaciones no luminiscentes, dentro de la resolucion del
espectrometro de absorcién.

Posteriormente, las bandas observadas en: 343 nm, 360 nm, 374 nm, 401
nm, 415 nm, 438 nm, 465 nm y 477 nm, son asociadas a las transiciones de
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Sm*t: 6H5/2 — 4D7/2, 6H5/2 — 4D3/27 6H5/2 — 6P7/2, 6H5/2 — 6P3/27 6H5/2 —
6P5/2, 6H5/2 — 4M17/2, 6H5/2 — 4113/2, y 6H5/2 — 4111/2, respectivamente. Se
aprecia que a medida que incrementa Sm?* tienes mayor intensidad.

En la Figura 3.3 (b) se presenta el drea integrada del coeficiente de absorcién
en funcién de la concentracién de Sm3*. Se puede observar que la absorcién
de los clusters de Ag™" aumenta hasta 0.4 % en moles de Sm®", lo que sugiere
que los clusters de Ag™t se incrementan. En las referencias [37,51] se muestra
este hecho en vidrios de oxifluoruro dopado con Sm?* y Eu?*, atribuido a
procesos de oxidacién-reduccion entre Eu®™3T /Sm?™3% y Ag™Y Aunque la
presencia de Sm?T no es evidente dentro de la resolucién del espectrémetro
de absorcién, es posible suponer que se esta produciendo un proceso similar
en este sistema vitreo. Para contenidos de Sm3* superiores al 0.4 % mol, la
absorcién de los clusters de Aglt se reduce gradualmente. Tal hecho podria
estar asociado con la forma en que los los clusters de Ag™" estén sujetos en
los sistemas vitreos. En las referencias [10,12] se muestran que los clusters de
Agt tienden a situarse en cavidades de grupos aniénicos para compensar la
carga [36, 52]. En los vidrios de fosfato de zinc, los clusters de Ag™" podrian
ocupar cavidades de grupos Q? (aniones tetraédricos de fosfato) [35], que
también podrian contener iones de Sm3*. De esta manera, para un contenido
superior al 0,4 % en moles de Sm3*, se reduce la disponibilidad de cavidades
aniénicas, lo que podria afectar el anclaje de los clusters de Aglt e inhibir
su formacion.
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Figura 3.3: a)Espectros de absorcién de los vidrios host y dopado con 0% y
3 %mol de Ag" y diferentes cantidades de Sm3*. b)drea integrada del coefi-
ciente de absorcion en el rango de 300-385 nm del vidrio host y dopado con
3,0% en moles de Ag y diferentes cantidades de Sm3* (% en moles).
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3.4. Espectroscopia fotoluminiscente

En las figuras 3.4 se muestran lo espectros de (a) excitacién y (b) emisién
en escala de energia, monitoreando la emisién en 460 nm y excitando a 350
nm, respectivamente, para una muestra dopada con 3.0 %mol de Ag.

Es importante mencionar que para tener un andlisis mas preciso se recu-
rre a representar los datos en escala de energia, debido a que estudiar la
intensidad en funcién de la longitud de onda es deficiente en espectroscopia
fotoluminiscente porque los valores registrados desde un espectrémetro son
una senal por unidad de longitud de onda o senal por unidad de energia y
los intervalos d\ en el espectro de longitud de onda no tienen un tamano
uniforme en todo el espectro de energia.

Por este motivo, los espectros a) y b) de la Figura 3.4 se sometieron a un
proceso de conversién de longitud de onda a unidades de energia usando la
transformacién jacobiana, siguiendo la metodologia descrita en la referencia
[39].

Consideramos a la funcién f(\) como la senal registrada, entonces por la
conservacién de energia podemos escribir

FB)IE = F(A)dA
Al ser E la energia de Planck, entonces

hc
F(E) = ~ (N5 (3.1)
El signo negativo puede ignorarse ya que es un reflejo de las direcciones de
integracién en longitud de onda y energia. El resultado (3.1) nos dice que los
valores de la sefial deben escalarse por un factor he/E?, llamado como trans-
formacion jacobiana, mostrando que cuando se presentan multiples picos en
el espectro se perciben diferencias significativas, especialmente en un amplio

rago de energia.

El espectro de excitacién senalado en la Figura 3.4(a), se compone por tres
curvas gaussianas, de las cuales, las que se encuentran centradas a 3.45 eV y
3.80 eV, estan asociadas a la superposicién de clusters de Ag"t [36,40]. Cabe
mencionar que la banda de excitacion de clusteres debida a la transicion Sy

— Sy [36], es atractiva para posibles aplicaciones WLEDs, en vista de que
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coinciden con las emisiones de los LEDs (NUV) comerciales [41]. La banda
centrada en 4.6 eV (269 nm) est4 relacionada con la transicién Ag*: 4d;y —
4dg5s, debida a especies aisladas de Ag®. El espectro de emisién bajo una
excitacién de 350 nm presentado en la Figura 3.4 (b), estd compuesto por
tres curvas gaussianas cuyos méaximos estan a 2.87 eV, 1.55 eV y 2.01 eV,
con longitudes de onda en 432 nm, 486 nm y 616 nm respectivamente. Estas
bandas estan asociadas con las transiciones S — Sg, Ty — Sgy T1 — Sp de
los clusters Aglt [36,41]. Cabe senalar que la contribucién de la emisién de
Ag™ se ha omitido debido a que aparece a una longitud de onda m4és corta
que 390 nm, equivalente a 3.18 eV [43].
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b) A= 350 nm (3.54 eV)
3.0 mol% Ag

Intensidad (u.a.)
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1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25
Energia (eV)

Figura 3.4: Espectros de a) excitacién y b) emisién de una muestra de vidrio
dopada con 3,0 %mol de Ag, controlado a una emisién de 460 nm y bajo
una excitacién de 350 nm, respectivamente. Las lineas continuas y de puntos
ilustran respectivamente los ajustes acumulativos e individuales.

Los espectros de emision de las muestras de vidrio dopadas con 3.0 % mol de
Ag y diferentes cantidades de Sm3*, bajo excitaciones de 340, 350 y 360 nm se
muestra en las Figuras 3.5 (a), (b) y (c), respectivamente. En estos espectros
se observan bandas de emision a 560, 598, 644 y 705 nm correspondientes a
transiciones Sm**: *Gs o — Hj /o, ®Hy/2, “Hg o y “Hiyy o
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Figura 3.5: Espectros de emisién de las muestras de vidrio dopadas con 3.0 %
mol de Ag y diferentes cantidades de Sm®*, bajo excitaciones de a)340, b)350
y ¢)360 nm.

Con el fin de cuantificar la tonalidad de las emisiones, se recurre al sistema
de cromaticidad CIE 1931 para analizar el color detectado por el ojo humano,
correspondientes a las emisiones globales de los vidrios bajo estudio. Para ello,
se calculan los valores de color de las triestimulas dadas por las siguientes
ecuaciones [44]

X = / " FP()dA (3.2)
y - / "I POVdA (3.3)
7z - / Y VPO (3.4)

donde z(\),y(A) v Z(\) son la funciones que sintonizan con el color detec-
tado por los ojos y P(A) es la densidad espectral de potencia. Luego, las
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coordenadas de cromaticidad (x, y, z) se evalian de de la siguiente manera

X

S Xvez 35)
Y

YTX 1Y 17 (36)
A

TXiviz (87)

De acuerdo con los espectros de emisiéon de las Figuras 3.5, se presentan
las tonalidades de emisién global de los vidrios dopados con 3 %mol de Ag y
diferentes cantidades de Sm, en las Figuras 3.6. Bajo una excitacion a 340 nm
se observa que el vidrio dopado con Ag tiene coordenadas de cromaticidad
CIE 1931 (0.279, 0.300), resultando en la zona de color blanco frio. Por otro
lado, bajo excitaciones a 350 y 360 nm, se tienen coordenadas de cromacidad
CIE 1931 de (0.264, 0.276) y (0.259, 0.270), respectivamente, localizadas en
el color blanco azulado, como se ilustra en b) y c¢). En general, la emisién
global se desplaza hacia la region de tonos rojos, conforme la longitud de
onda de excitaciéon se acorta.
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Figura 3.6: Diagramas de cromaticidad CIE 1931 que ilustra la tonalidad
de emisién para muestras de vidrio dopadas con 3.0% en moles de Ag y
diferentes cantidades de Sm3" bajo excitaciones de a) 340 nm, b) 350 nm y
¢)360 nm.

A partir de las coordenadas de cromaticidad CIE 1931, se proporciona una
ecuacion para calcular la temperatura de color correlacionada (CCT), vi-
niendo de la suposicién de que las lineas de isotemperatura convergen en
un punto del diagrama de cromaticidad, de esta manera CCT puede estar
representado por una funcién de tercer orden del reciproco de la pendiente
de la linea a partir las coordenadas de cromacidad dada por [45]

T=an®>+bn?+cn+d (3.8)

con .
n = = 3.9
Y= Ye ( )

usando las coordenadas del epicentro encontradas para minimizar los errores
son x.= 0.3320, y.= 0.1858, a = 437, b = 3601, ¢ = 6861 y d = 5514.31
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En la Tabla siguiente se despliegan las coordenadas de cromacidad CIE 1931
con el CCT correspondiente a cada espectro de emision de las muestras. Se
puede ver el efecto de la incorporacién de Sm3* en la tonalidad de emisién
global.

Muestra X y  CCT(K) Tonalidad de color
3.0 Ag/0.0 Sm 0.279 0.301 9453 Blanco frio
3.0 Ag/0.2 Sm 0.294 0.295 8301 Blanco frio
3.0 Ag/0.4 Sm 0.299 0.299 7798 Blanco frio
3.0 Ag/0.6 Sm 0.315 0.310 6526 Blanco frio
3.0 Ag/0.8Sm  0.305 0.282 7680 Blanco frio
3.0 Ag/1.0 Sm 0.313 0.279 7028 Blanco frio

3.0 Ag/0.0 Sm 0.264 0.276 12901 Blanco azulado
3.0 Ag/0.2 Sm 0.280 0.278 10584 Blanco azulado
3.0 Ag/0.4 Sm 0.284 0.277 10147 Blanco azulado
3.0 Ag/0.6 Sm 0.288 0.277 9680 Blanco frio

3.0 Ag/0.8Sm 0.279 0.264 11858 Blanco azulado
3.0 Ag/1.0 Sm 0.276 0.256 13389 Blanco azulado

3.0 Ag/0.0 Sm 0.259 0.271 14201 Blanco azulado
3.0 Ag/0.2 Sm 0.282 0.271 10901 Blanco azulado
3.0 Ag/0.4 Sm 0.288 0.271 10087 Blanco azulado

3.0 Ag/0.6 Sm 0.298 0.273 8677 Blanco frio
3.0 Ag/0.8Sm 0.327 0.278 5852 Blanco frio
3.0 Ag/1.0 Sm 0.401 0.307 2691 Blanco calido

Tabla 3.1: Coordenadas de cromaticidad CIE 1931, valores de CCT y tona-
lidad de emisién global para muestras dopadas con 3.0% en moles de Ag y
diferentes cantidades de Sm3™, con excitaciones de 340, 350 y 360 nm.

Tras excitaciones a 340 y 350 nm, Sm®" estd excitado bastante débil (baja
absorcion, ver Figura 3.8). Por lo tanto, las emisiones globales de las muestras
de vidrio codopado de Ag y Sm*" excitadas a 350 nm son blanco azulado
(10147-13389 K) y blanco frio (9680 K). Los valores de CCT maés bajos
(6526-8301 K) se obtienen a 340 nm, de la misma manera que en el vidrio
dopado individualmente Ag. Sobre Sm3*: 6H5/2 — 4D3/2, coexitado a 360
nm, la emisién global se desplaza gradualmente de blanco azulado a blanco
calido con el aumento de concentracién de Sm3*, como lo revela la reduccién
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drastica de los valores de CCT de 10901 a 2691 K, especialmente para con-
tenidos de Sm3* superiores a 0.4 % mol .

Los graficos que se muestran en la Figura 7, son la intensidad de emision
de la transicion principal 4G5/2 — %H7 /5 en 598 nm, contra el porcentaje mo-
lar de Sm, para las excitaciones de 340,350 y 360 nm, donde se observa que
la intensidad de emisién aumenta hasta 0.4 % en moles de Sm®*. M4s alld de
estos contenidos de dopaje, tiene lugar el enfriamiento de la concentracién de
luminiscencia, como se puede apreciar en la Figura 3.7. Al mismo tiempo, se
experimenta una reduccién gradual de las emisiones de los clusters de Ag"
y la formaciéon de sumideros en 401 y 415 nm, como se muestra en la Figura
3.8, cuyas posiciones coinciden con las transiciones de absorcién Sm3+: °Hy /2
— P39, *Lis/2 v °Hs 2 — Pj/2, *Mi5,2, lo que sugiere que hay transferencia
de energia radiativa [46], desde clusters de Ag™" hasta Sm3". A pesar de
la formacién del cluster de Ag™" mejora para 0.2 y 0.4 % mol de Sm3*, la
reduccién total de las emisiones de los clousters de Aglt podria estar par-
cialmente asociada con la energia transferencia y un proceso de enfriamiento,
inducido a través de relajaciones cruzadas entre los clousters de Aglt [53].
Mas alld del 0,4 mol % de Sm3*, la reduccién de las emisiones de los clousters
de Ag™t se promueve mediante la inhibicién de la formacién de los clousters
de Ag™" y / o la transferencia de energfa de los clousters de Ag™" a Sm>*.
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Figura 3.7: Intensidad de emisién *Gs/2 — SHy/» contra el contenido en % de
moles de Sm,O3 tras excitaciones de 340, 350 y 360 nm.
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Figura 3.8: Espectros de absorcién y emisiéon de Sm3" de las muestras de
vidrio dopadas con 3.0 % en moles de Ag y 3.0 y 1.0% en moles de Ag y
Sm?3*, respectivamente, ilustran la superposicién espectral entre las bandas
de emisién de Ag y Sm3™.

La sensibilizacién de Sm*™ mediante los clusteres Ag™" y la reduccién gra-
dual de la intensidad de la emisién de Ag”" clusteres, sugiere que la existencia
de otro mecanismo de transferencia de energia. Por consiguiente, se hace un
analisis mas detallado para verificar si existe otro proceso de transfencia de
energia, para ello se registraron los perfiles de decaimiento de la emisién de
clusteres de Ag™* en 460 nm, bajo excitacién pulsada de 340 nm. Es impor-
tante mencionar que los datos de descomposicion sin procesar se cambiaron
para fijar la intensidad méxima en t = 0, para realizar un ajuste preciso
mediante una doble exponencial (ilustrado en el recuadro de la Fig. 9 (a)), a
través de la siguiente ecuacién:

I(t) = Iy + Ae7V/™ 4 Aet/m (3.10)

donde I (t) es la intensidad de emisién en el tiempo (t), A y B son ampli-
tudes constantes, Iy es la intensidad inicial, 71 y 75 son los componentes del
tiempo de vida rapido y lento, respectivamente. Como se observa en la Figura
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10, se presenta una tabla de las vidas rapidas y lentas se acortan gradualmen-
te, a medida que aumenta el contenido de Sm3*. Por lo tanto, despreciando
las relajaciones no radiativas entre los clusters de Aglt se puede suponer
que, ademas de la transferencia de energia radiativa, existe una transferencia
simultdnea de energia no radiativa desde los clusters de Ag™t a Sm*". El
timpo de vida media 7 se calculé6 mediante la siguiente ecuacion:

A7'12 + B7’22
T =
AT + B1y

Se encuentra que los valores de 7 disminuyen de 3.78 a 2.16 ns, a medi-
da que aumenta el contenido de dopaje Sm3*. Se han observado valores de
tiempo de vida cortos similares en vidrios de silicato [36,54], lo que se debe a
la transicién permitida de rotacién Sp — Sy [54]. La transferencia de energia
no radiativa (ngr) aumenta de 0.05 a 0.42 con el contenido de Sm**. npr se
calcul6 por

(3.11)

mpr=1— 2 (3.12)
To

en donde 79 y 7 son las vidas medias de la emisién de los clusters Aglt a
460 nm en ausencia y presencia de Sm>", respectivamente. El incremento de
ner puede atribuirse a una reduccién en la distancia entre los clousters de
Sm3T y Ag™ lo que favorece la transferencia de energfa no radiactiva. El
mecanismo electrostatico involucrado en la transferencia de energia no radia-
tiva (relajacién cruzada del cluster de Ag’t y / o transferencia de energia
a Sm3"), considerando la excitacién a corto plazo y la migracién de energia
entre los donantes, se infiere al ajustar los decaimientos experimentales con
el modelo de Burstein dado por el siguiente ecuacién [47,48]

t
I(t) = Ipexp (—T— — gt — Kpt> (3.13)

0

donde Ij es la intensidad inicial en t = 0, 7y es la vida media promedio de los
clisteres Ag™" a 460 nm en ausencia de Sm**, vg mide la transferencia directa
energia de Ag"t — Sm3" | K es la tasa de migracién y S es un pardmetro
capaz de tomar valores de 6, 8 y 10 para las interacciones dipolo-dipolo (dd),
dipolo-cuadrupolo (dq) y cuadrupolo-cuadrupolo (qq), respectivamente.
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Figura 3.9: a) La emisién decae a 460 nm, tras una excitaciéon pulsada de 340
nm, para muestras de vidrio dopadas con 3.0 % en moles de Ag™ y diferentes
cantidades de Sm*" y (b)ajuste para una muestra dopada con 3.0 y 0.6 %mol
de Ag™ y Sm3*, respectivamente. Las lineas gruesa, delgada y de puntos
representan respectivamente las interacciones d-d, d-q y q-q
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Contenido de Sm** Iy A B T T2 Tave Ner

(% mol) (ns) (ns) (ns)
0.0 0.007 0.54 0.45 1.39 4.64 3.78 -
0.2 0.013 0.54 0.45 1.04 4.30 3.56 0.05
0.4 0.011 0.46 0.53 0.71 3.26 285 0.24
0.6 0.026 0.74 0.25 1.64 3.20 2.57 0.31
0.8 0.019 0.77 0.22 1.15 4.0 225 0.40
1.0 0.016 0.98 0.10 0.77 4.5 216 0.42

Figura 3.10: Tiempo de vida rapido, lento y promedio obtenida de las ecua-
ciones (3.10) y (3.11) y la eficiencia de transferencia de energia (ngpr) en
funcién del contenido de Sm3*

La figura 9 b) ilustra el ajuste del decaimiento de la emisién en 460 nm con
la ecuacién 3.12 de una muestra dopada con 3.0 %mol de Ag y 0,6 %mol de
Sm?3* tras una excitacién de 340 nm. El mejor ajuste se obtiene para S = 10,
con valores de R? superiores a 0,97. Por lo tanto, una interaccién eléctrica
cuadrupolo-cuadrupolo podria dominar el proceso de transferencia de energia
no radiactiva.

El incremento del parametro 7,9 sugiere una mejora de la tasa de trans-
ferencia de energia no radiativa, mientras que la reduccion de Kp senala
una reducciéon de la migracién de energia entre los donantes, a medida que
aumenta el contenido de dopaje Sm3*. Para corroborar si el mecanismo elec-
trostdtico dominante involucrado en los grupos Ag't — Sm>* la transferen-
cia de energia es predominantemente a través de una interaccion eléctrica
cuadrupolo-cuadrupolo, se realizé un analisis detallado aplicando la relacién
de transferencia de energia de Dexter para la interaccion multipolar y la
aproximacién de Reisfeld. La relacion de eficiencia cuantica de luminiscen-
cia de los clisteres de Ag™" donantes en ausencia y presencia del activador
S>3t 94, /Magrsm, es directamente proporcional a C™3; siendo C™/? la suma
de los contenidos de Ag y Sm, y n = 6, 8 y 10 para interacciones eléctricas
dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo, respectivamente
[49,50]. La relacién Iag4/Iag+sm se puede aproximar a la relacién de intensi-
dad de luminiscencia de Ag en ausencia y presencia de Sm*", Ia,/Iay+5m,
de modo que:

I
29 /3 (3.14)
Tag45m

La figura 11 muestra las gréaficas de la dependencia de n44/n4g+5m contra (a)
C%3 (b) C®3 y (c) C'%/3. Los valores de ajuste R? en las tres lineas ajustadas
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también se muestran en la Fig.10. Una relacion lineal es notoriamente mejor
ajustada con n = 10. Por lo tanto, la transferencia de energia de los clisteres
de Ag™* hacia Sm** podrian ser principalmente a través de una interaccién
eléctrica cuadrupolo-cuadrupolo. De acuerdo con el diagrama de nivel de
energia de los clisteres Aglt (obtenido de la deconvolucién de la banda de
excitacién y emision) y el ion Sm3*, representado en la figura 11, los procesos
de transferencia de energia, ya sean radiativos o no radiativos, tienen lugar
desde los clisteres Aglht a Sm®t a través de Sm**: *Dy s, SP7/s, *Li5 /2, °Py)a,
6P5/2, 4M19/2, 4M17/2 4113/2, 4M15/2, 4111/2y 419/2 estados , & partir del CU_al7 se
logran las transiciones de emisién Sm3*: 4G5/2—> 6H5/2, 6H7/2, 6H9/2 y 6H11/2,
después de relajaciones no radiativas.
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Figura 3.11: Dependencia de I4,/IAg + Sm de clusters de Ag™t en (a) C5/3,
(b) 08/3 y (C) C10/3.
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Figura 3.12: Diagrama del nivel de energia de los grupos Aght y Sm*™ que
ilustran las vias de excitacién, emision y transferencia de energia.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se determinaron las condiciones de sintesis apropiadas para la generacion de
una matriz vitrea a partir de los reactivos ZnO y P,O5. Ademads, se estable-
cié el dopaje éptimo de Sm3*, en términos de la razén relativa de ZnO-P,O5
y sus propiedades luminiscentes.

Los vidrios de fosfato de zinc dopado con Ag y Sm®* preparados mediante
la técnica de fundido y enfriamiento rapido, se estudiaron en detalle, usan-
do difraccion de rayos X, FTIR, Raman, absorcién éptica en el UV-VIS y
fotoluminscencia, concluyendo:

Las muestras en forma de disco presentan dimensiones promedio de
22.81 mm de didmetro y 3.40 mm de espesor, con concentraciones io-
nicas de Sm>* en el intervalo de 0.32 a 1.56 z10*! ion/cm?.

Los difractogramas de rayos X exhibieron que la matriz 40Zn0O-60P505
y la serie de muestras dopadas con Ag™ y Sm*", son amorfas.

Los espectros FTIR y Raman de la matriz 40Zn0O-60P,05 y la serie de
muestras dopadas con Agt y Sm?*, mostraron las vibraciones atribui-
das a una estructura tetraédrica de fosfato de Zinc.

Los espectros de excitacion y emision del vidrio dopado con Ag reve-
laron la presencia de clusteres de Ag". Dichas especies generan to-
nalidades de emisién en la regién blanca azulada y fria (14201-9453
K) con longitudes de onda de excitacién compatibles con LEDs NUV
comerciales. Conforme Sm®* es gradualmente incorporada, la emisién
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global, relacionada con los grupos Ag™t y Sm*", se puede sintonizar
desde regiones de color blanco azulado a blanco célido (14201-2691 K).

Las emisiones de la banda Sm®* se logran mediante procesos simultdneos
de transferencia de energia radiativa y no radiativa de los clusteres
Agt bajo excitaciones de 340-350 nm.

El andlisis de los perfiles de decaimiento de emisiones de clusters de
Agt vy la intensidad de emisién con los modelos de Burstein y Dexter
sugiere que el proceso de transferencia de energia no radiativa podria
surgir predominantemente por una interacciéon eléctrica cuadrupolo-
cuadrupolo.

Las caracteristicas espectrales senalan que los vidrios bajo estudio son
atractivos para aplicaciones W-LED.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Zinc phosphate glasses, activated with Agh' clusters and Sm>3*, were prepared by the conventional melt-

Ag.",i Clus_tef emission quenching method. The X-ray diffraction patterns revealed that the samples remain amorphous for Ag and

Sm™" emission o Sm>" contents up to 3.0 and 1.0 mol%, respectively. The Raman and FTIR spectra showed that the main

gﬁiﬁ:lve and non-radiative energy transfers vibrational modes are associated with P-O bonds. The absorption coefficient spectrum of the Ag singly doped

Cold and warm white emissions glass sample displayed a broad band centered at 318 nm, related to Agh'" clusters, whereas those co-doped with

W-LEDs Sm>* showed, in addition to the Agh' cluster absorption, the well-known Sm>* absorptions at 343, 360, 374,
401, 415, 438, 465 and 477 nm. The photoluminescence excitation spectrum of the Ag singly doped glass sample
exhibited a broadband from 3 to 6 eV (207-413 nm), assigned to superposition of the Ag+: 4 d° - 4d°5s and
Agh' cluster: So — S transitions, being the excitation into the Agl" clusters attractive for W-LEDs applications.
The photoluminescence emission spectra of the Ag singly doped glass sample, upon Agp" cluster excitations at
340, 350 and 360 nm, displayed cold white light tonality, with (0.279, 0.300) CIE1931 chromaticity coordinates
of 9453 K and bluish-white light tonality with (0.264, 0.276) and (0.259, 0.270) CIE1931 chromaticity co-
ordinates and correlated color temperature values of 12901 and 14201 K, respectively. The global emission of the
Ag and Sm*" co-doped glass samples was, upon 340, 350 and 360 nm excitations, gradually tuned from the
bluish and cold white region to the warm white one, as the Sm3* content was increased, with correlated color
temperatures in the 14201-2691 K range. The Sm>" emission bands, under excitations at 340 and 350 nm, were
attained at expense of radiative and non-radiative energy transfer from the Agp," clusters, as revealed respectively
by the sinks mounted on the Agl" cluster emission bands and the emission decay profile shortening in presence
of Sm>*. Analysis of the Aght cluster emission intensity and decay profiles, with the Dexter and Burstein models,
showed that Aght cluster cross-relaxation and/or non-radiative energy transfer to Sm*" might be dominated by
an electric quadrupole-quadrupole interaction.

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

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

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