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OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar y analizar las propiedades luminiscentes, 6pticas y estructurales del

compuesto Sr3(VOy), para distintas concentraciones de Mn®*.

Objetivos especificos

1.

10.

Determinar las condiciones 6ptimas para la sintesis del Sr3(VOy,), con distintas

concentraciones de Mn5+.

. Estudiar las propiedades estructurales del sistema cristalino Sr3(VOy,)s en fun-

cion del contenido del dopante (Mn®") mediante difraccion de Rayos X.

. Determinar los modos vibracionales del Sr3(VO,), mediante espectroscopia Ra-

marl.

. Analizar las propiedades opticas del material a partir de un analisis de reflec-

tancia difusa y la teoria de Kubelka—Munk.

. Determinar tedrica y experimentalmente el band gap del Sr3(VO,)s v discutir

los efectos del dopaje con Mn®T sobre su estructura electrénica.

. Obtener experimentalmente los espectros de excitacion y emision del Srz(VOy)o

para distintas concentraciones de Mn®* e identificar las transiciones electrénicas

presentes.

Determinar los pardmetros del campo cristalino.

. Explicar el origen de las transiciones electronicas del Mn®* en los espectros de

emision y excitacion mediante los diagramas de Tanabe-Sugano.

. Proponer posibles aplicaciones del material sintetizado en funcién a la correla-

cion de los datos en la informacion obtenida.

Redaccion y defensa del tema de tesis.
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RESUMEN

Se aborda la sintesis y caracterizacion de muestras cristalinas de Sr3(VO,)s dopadas
con distintas concentraciones de Mn®". Las muestras fueron elaboradas mediante
una reaccion en estado soélido a 900°C durante 12 horas. La pureza estructural de
las muestras fue verificada utilizando difraccion de rayos X y los resultados se com-
pararon con la estructura del sistema cristalino Sr3(VO,)s previamente reportado
en la carta (ICSD No. 073258). Para evaluar las propiedades luminiscentes, se rea-
lizaron analisis detallados de los espectros de excitacion (200-800 nm) y emision
(1000-1350 nm), identificando experimentalmente las longitudes de onda 6ptimas de
excitacion (Aez 1 = 330 y Az 2 = 630 nm) y la 6ptima de emision (A, = 1169 nm),
hallando que la concentracién de dopaje que maximiza la eficiencia de emision lu-
miniscente corresponde al 4 % mol de Mn®* en funcién de la masa total de la matriz
cristalina. En este contexto se observa que los iones Mn®" sustituyen a V° en las
unidades tetraédricas [VO4]37, lo que podria aprovecharse para activar tanto la ma-
triz Srz(VO,)s como los iones de Mn®T. Utilizando el diagrama de Tanabe-Sugano
para el ion Mn®" en una configuracion 3d? dentro de un entorno tetraédrico, se deter-
minaran las transiciones electrénicas presentes, a fin de comprender las propiedades
espectroscopicas del material, las cuales son cruciales para el entendimiento de las

propiedades luminiscentes del compuesto y su potencial en aplicaciones tecnologicas.
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INTRODUCCION

El campo de estudio de los materiales luminiscentes ha experimentado un crecimien-
to significativo en las tltimas décadas, impulsado por el desarrollo de tecnologias
avanzadas en areas como la optoelectronica, la iluminacién eficiente y la conversion
de energia [1-6]. Los compuestos dopados con iones de metales de transicion han
emergido como una clase prometedora de materiales debido a su capacidad para
modificar las propiedades 6pticas y estructurales de las matrices cristalinas, abrien-
do nuevas posibilidades para diversas aplicaciones tecnologicas. En este contexto,
la investigacion del Sr3(VO,)s dopado con Mn®* ofrece un enfoque novedoso para
explorar las caracteristicas luminiscentes en el infrarrojo cercano. Por otra parte,
aunque la matriz cristalina Sr3(VO,)s ha sido extensamente investigada y activada
con iones de tierras raras |7-10], el estudio detallado de su dopaje con metales de
transicion, como el Mn®*, atin representa un &rea de investigacion poco explorada.
Este vacio es particularmente relevante dado el interés creciente en materiales que
puedan elaborarse para aplicaciones Opticas especificas, como laseres de estado solido
con emisiones en el infrarrojo cercano [11]. Asi pues, el proposito general de esta tesis
es sintetizar y caracterizar las propiedades estructurales, 6pticas y luminiscentes del
compuesto Srz(VO,)s dopado con concentraciones variables de Mn®*, evaluando asf
su potencial para aplicaciones futuras. Esta investigacion pretende profundizar en
los mecanismos que rigen el comportamiento 6ptico del material dopado, utilizando
como marco teodrico los diagramas de Tanabe-Sugano para describir las transiciones
electronicas del Mn®*. El entendimiento de estas transiciones permitiré establecer
correlaciones entre la estructura electronica y las emisiones luminiscentes del ma-
terial. De este modo, los resultados esperados de este trabajo no solo contribuiran
al avance en la comprension de las propiedades de este material en especifico, sino
que también podrian ser el punto de partida para el desarrollo de nuevas aplicacio-
nes tecnologicas. Entre ellas, dispositivos luminiscentes eficientes, léseres de estado
solido que operen en la region del infrarrojo y sensores 6pticos de alta precision,
posicionando asf al Srz(VO,)o:Mn" como un material de interés estratégico en el

desarrollo de tecnologias avanzadas |7, 10-12].
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Capitulo 1

Fundamentos tedricos

1.1. Solidos cristalinos

Las propiedades fisicas de los sélidos han sido objeto de investigacion cientifica
durante siglos. A diferencia de otros estados de la materia, como los gases o los li-
quidos, los solidos presentan una organizaciéon altamente ordenada y estable, lo que
facilita el estudio de sus propiedades y su manipulaciéon para aplicaciones tecnologi-
cas. Esta estabilidad y orden interno, permiten que los sélidos posean caracteristicas
Unicas y sean capaces de exhibir fenémenos que no pueden ser observados en otras
condiciones [4]. Estos atributos, estan determinados por tres factores principales, a
saber, las caracteristicas intrinsecas de los atomos que los componen, las interaccio-
nes mutuas entre los &tomos dentro del solido y el arreglo o estructura microscopica
que adoptan dichos atomos. Este ultimo factor, da lugar una de las clasificacio-
nes mas importantes de la fisica del estado so6lido, la distinciéon entre los sdlidos
cristalinos y los solidos amorfos. En el caso de los amorfos, los atomos estan enla-
zados firmemente entre si, pero poseen poca o ninguna periodicidad geométrica en
la forma en la que éstos estan dispuestos (ver Fig. 1.1). Por otra parte, los cristales
se caracterizan por una periodicidad cuasiperfecta en su estructura atémica. Esta
regularidad, proporciona un panorama claro de los cristales y facilita el analisis y
comprension de sus propiedades fisicas [13, 14]. En el contexto de este trabajo, los
sOlidos cristalinos resultan particularmente relevantes y las secciones siguientes se
enfocaran en estos. Para definirlos de manera mas precisa, es necesario introducir

algunos conceptos previos, como se expone a continuacion.

Se introduce en primer lugar el concepto de red. Una red es un conjunto peridédico
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Figura 1.1: Diagrama estructural de un solido amorfo SiOs. (Fotografia tomada de la web, Amorph
silica, Public domain.)

de puntos en el espacio, que idealmente se extiende de manera infinita. Una manera
conveniente de definirla es en términos de un conjunto de vectores de traslacion, los
cuales pueden ser utilizados para generar los puntos de la red. Un vector de trasla-
cion R es expresado como combinacién lineal del conjunto de vectores linealmente
independientes ai, a3 y a3 que generan un sistema coordenado no necesariamente
ortogonal ( o # 5 # v # w/2, donde «, 8 y v son los angulos generados entre los
vectores di, dy y dz), de este modo, la relacion 1.1 se satisface para ny, ng, ng € Z

y en general, ny # ng # ns [13].
R = nydj + nydy + nsd (1.1)

En particular, cualquier par de puntos definidos por los vectores 7 y 7/, son
equivalentes y pueden conectarse mediante un vector de traslacion R, de manera
que 1.2 se cumple. Asi, se encuentra que los puntos generados por la ecuaciéon 1.2,

definen una red de Bravais [13].

r=7+R (1.2)
Por otra parte, se define a la celda unitaria primitiva (CUP) como el volumen
minimo capaz de generar toda la red cristalina, mientras que su volumen V' estéa
determinado por los vectores primitivos aj, a3, a3, y se expresa mediante la ecuacion

(1.3) [15].
V = |di - (a3 x a3)| (1.3)

Finalmente, una base es el conjunto de &tomos que ocupan los puntos asociados
con cada celda unitaria primitiva, y es su distribuciéon en la red lo que define la

estructura y propiedades del cristal. En la figura 1.2, se muestran los elementos
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anteriormente definidos y su construccion final [15].

@
Na
o+ U@ =
Red Base

Figura 1.2: Las celdas primitivas forman redes de Bravais, y al introducir las bases de atomos,
surgen las estructuras cristalinas.

1.2. Vanadatos

Los vanadatos son compuestos que contienen al anién [VO4J*>~ en su estructura
[4, 16]. Este grupo esta conformado por el ion metalico central V coordinado por
cuatro oxigenos ligandos acoplados en una simetria tetraédrica (T,) [4]. Esta simetria
surge debido a la disposicion de los enlaces quimicos y la hibridacion de los orbitales
involucrados. En principio, cuando el vanadio (Z=23, V:[Ar]|3d*4s?) se encuentra en
un estado de oxidacion 5+ (V5T:[Ar]), acttia como un fuerte aceptor de electrones,
por lo que suele formar enlaces o con atomos de oxigeno, los cuales contribuyen con
electrones desde sus orbitales 2p, mientras que V interactia desde la capa n = 3
(en particular 3d, 3p y 3s) |17, 18|. En este proceso, se produce una hibridacion sp?
y los cuatro enlaces V—O adoptan una disposicion tetraédrica para minimizar las
repulsiones electronicas entre ellos (de acuerdo con la teoria VSEPR!), formando ast
al anion [VO4J*~ [19].

Cuando el anién [VO4]*~ es acompatiado por un catién afin (metal alcalinotérreo
o lantanido), surge un compuesto de vanadato [4]. Aunado a las propiedades espe-
cificas del catién que les acompana, estos compuestos son ampliamente conocidos
por las excepcionales propiedades ¢pticas que manifiesta su aniéon [VO,]*~, particu-
larmente su fluorescencia, cuya emision suele originarse a partir de las transiciones

de los estados excitados 'A; (1 F) y 'E('Ty) que decaen hacia el estado fundamental

1La teéria VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion es un modelo que permite predecir la geometria
molecular de un compuesto a partir de la repulsion electrostatica entre los pares de electrones ubicados alrededor
de un atomo central.)
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1A5(*TY), generando una banda de emision tipica con longitudes de onda entre los
400 — 800 nm [20].

Por otra parte, debido a su adaptabilidad estructural e interacciones electronicas,
los vanadatos son excelentes materiales anfitriones de algunos metales de transicion
M (M:(n—1)d'"1ns%2) [14] y tierras raras N (N:[Xe|4f171154°7165?) [9], los cuales
modifican el entorno local del anién [VO,]*~ y alteran las propiedades optoelectro-
nicas de la matriz debido a la sustitucién parcial de uno de los iones, comtinmente
favoreciendo la transferencia de energia excitada del grupo [VO,]?>~ hacia los centros
emisores, resultando en la emisién luminosa caracteristica del dopante y mejorando
la eficiencia de emision de este tltimo al aprovechar las propiedades del entorno [4,
14].

1.3. SI‘3(VO4)2

Debido a sus sus notables propiedades luminiscentes y su versatilidad como ma-
trices cristalinas estables, en los tltimos anos los ortovanadatos de metales alcali-
notérreos han captado un creciente y notable interés en el campo de la ciencia de
materiales [7-10, 21]. Entre ellos, el ortovanadato de estroncio (Sr3(VOy)s) se desta-
ca por su intensa actividad fotoluminiscente, con una amplia banda de excitacion de
200-400 nm, en particular con una longitud de excitacion 6ptima A, = 340 nm y un
pico de emisiéon en A, = 510 nm de acuerdo con los resultados previamente reporta-
dos por Xin Min et al. [21]. Aunado a esto, la estabilidad croméatica del material, asi
como su vida media luminiscente y el bajo coste de produccién, lo convierten en un
excelente fosforo y candidato para el desarrollo de tecnologia LED [22]. No obstante,
su enorme potencial atin no ha sido explorado por completo, pues como se infiere de
§1.2 y principalmente de la gran cantidad de trabajos reportados en la literatura |9,
21], el Sr3(VOy)2 es un prometedor anfitrién para el dopaje con iones que prosperen
en los entornos que esta matriz ofrece [10, 21|. Esta capacidad lo posiciona como
un potencial luminéforo y un material de interés para posibles aplicaciones en el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos [22].

A fin de comprender mas a fondo este material, la figura (1.3) muestra un esquema
de la celda unitaria del Sr3(VO,)s (ICSD No. 073258), la cual describe un sistema
cristalino romboédrico con grupo espacial R3m (No. 166) y con parametros de red
a=5.6214 A, b=5.6214 A, ¢=20.0997 A, ¢/a = 3.5755, V=550.059 A3, a = 90°,
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B =190°v=120°y p = 4,462 g/cm?. La estructura cristalina del compuesto, por su
parte, consta de un arreglo de tetraedros [VO4]?>~, icosaedros [Sr(1)O1s] y poliedros
[Sr(2)O1p|. Asimismo, se observa la existencia de una estructura formada a partir
de la union de los tetraedros [VO4]*>~, mientras que los poliedros [Sr(2)O;4] quedan

descritos como una combinacién de medio cuboctaedro y una piramide hexagonal

23].

Figura 1.3: Celda unitaria del Srg(VOy)s. Figura obtenida del CIF-ICSD No. 073258.

La tabla 1.1 proporciona algunas de las caracteristicas mas importantes de los
atomos que conforman la estructura cristalina Sr3(VO,)s, asi como las posiciones

atomicas (a, b, ¢) de dichos elementos.

Atomo | Carga | No. de Coordinacion | Radio Ionico (A) | @ (A) | b (4) | @ (4)
Sr(1) 2+ 6 1.18 0.00 0.00 | 0.00
Sr(2) 2+ 10 1.36 0.00 0.00 | 0.79

A% o+ 4 0.35 0.00 0.00 | 0.59
o) | 2 2 1.35 0.00 | 0.00 | 0.67
0(2) 2- 4 1.38 0.49 0.50 0.23

Tabla 1.1: Parametros de los dtomos presentes en el Srg(VOy)2 y posiciones relativas de los dtomos

expresadas en términos de las coordenadas d, by c.

1.4. Soluciones Soélidas

En las secciones anteriores se ha discutido sobre cémo los dopajes con iones metéa-
licos pueden modificar las propiedades de las matrices en las que se incorporan. Sin

embargo, para que estos cambios se materialicen, es fundamental discutir el método
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mediante el cual se introduce el dopante huésped en la matriz formada. Aunque
existen diversos enfoques ampliamente utilizados para modificar las propiedades 6p-
ticas, eléctricas o estructurales de los materiales, en este trabajo se haréd énfasis en
un método especifico, las soluciones sélidas. Un aspecto clave de éstas, es su esta-
bilidad termodinédmica, que depende de factores como la diferencia de radio i6nico
entre los componentes y sus afinidades quimicas, asi, cuando los atomos de solu-
to y solvente tienen tamanos y valencias similares, es més probable que se formen

soluciones solidas estables [24].

1.4.1. Modelo de Hume-Rothery

William Hume-Ruthery formulé un conjunto de tres reglas empiricas para ayudar
a identificar si las soluciones solidas serian probables de ocurrir y de ser asi, cuando
ocurrirfan. La primera regla, involucra el tamano relativo de los 4tomos. Si el radio
atomico de los elementos involucrados difiere en su tamano por un factor Ar > 15 %,
las soluciones so6lidas no tienen buenas probabilidades de formacion debido a la
energia de tension de la red, lo cual resulta en una incompatibilidad, impidiendo
que la aleacion se forme. De acuerdo con esta primera regla, para determinar la
efectividad y compatibilidad estructural de un ion huésped en una matriz para una
sustitucion efectiva y sin distorsion significativa en la red cristalina, Ar debe ser
menor al 15 %. La ecuacion (1.4) se emplea para determinar dicho porcentaje, donde
R,(CN) es el radio i6nico del ion a sustituir y Ry(CN) el del nuevo ion introducido

[25].
_ Ry(CN) — Ry(CN)
Ar = R (CN) % 100 % (1.4)

La segunda regla, por su parte, involucra la diferencia de electronegatividades de

los atomos de la aleaciéon. De este modo, si un soluto tiene una gran diferencia en
electronegatividad (o electropositividad) en comparacion con el solvente, entonces
es mas probable que se forme un compuesto; es decir, indica una tendencia a formar
compuestos quimicos intermedios estables. Por tanto, de esta regla se extrae que la
solubilidad en el soluto es limitada y afecta de forma directa a la formacion y estabi-
lidad de la aleacion. Finalmente, la tercera regla se relaciona con la concentracion
de electrones de valencia (n) en el metal, la cual en escencia asevera que es maés
probable que un metal de baja valencia se disuelva en uno de valencia maés alta pero

no lo a la inversa [14].
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1.5. Mn°t

Anteriormente se han abordado las bondades y caracteristicas del cristal
Sr3(VOy)a, asi como los principios bésicos de la teoria de Hume-Rothery, por tanto,
es pertinente discutir ahora sobre el ion que se propone como dopante en la matriz
establecida. Se trata del manganeso en su estado de oxidacién 5+ con configuraciéon
electronica |Ar|3d?. Ahora bien, la eleccion del Mn®* como dopante en este estudio,
no es trivial. Alrededor de 1992, Larry D. Merkle et al. [11], observaron por primera
vez las emisiones del Mn®" en cristales A3(VO,), para A={Ba, Ca, Sr} e YVO,
dopados con este ion. En dicho trabajo, se mostré que el Mn®* exhibe propiedades
Opticas y electronicas tnicas cuando se encuentra en un entorno cristalino tetraédri-
co. Particularmente, se report6 por tnica vez la observacion de una banda de emision
luminiscente en A.,, = 1168 nm para el Sr3(VOs),:Mn®". Ahora bien, aunque no se
reportaron méas hallazgos sobre esta configuracion particular, en anos recientes si se
ha estudiado el dopaje de Mn®" en otras matrices cristalinas como fosfatos [PO4]*~
[12, 26] o silicatos [SiO4]*~ [27], los cuales son oxoaniones altamente electropositivos,
tal como los vanadatos [VO4|>~ [23]. No obstante, pese a las propiedades prometedo-
ras del Mn®*, su investigacion ha sido limitada en comparacién con otros estados de
excitacion del manganeso (Mn?** o Mn**). Como se mencioné anteriormente, la ma-
triz debe ofrecer un entorno tetraédrico adecuado para el ion, ademéas de estabilizar
eficazmente el estado de oxidacién del Mn®" y poseer un gap de energia suficiente-
mente amplio en comparacion con el del ion manganeso [12]. Esta baja versatilidad
del Mn®* como dopante en comparacién con otros estados de oxidacién mas comu-
nes como el +2 o +4, han contribuido a su limitada exploracién. Sin embargo, dadas
las prometedoras expectativas de los estudios previos y el potencial de aplicaciones
que estas ofrecen, se desea retomar el analisis del Srz(VO44),:Mn®t y determinar
las condiciones de sintesis idéneas asf como la concentracion 6ptima de Mn®* para

extraer el maximo potencial de este material.

1.6. Modelo de Tanabe-Sugano

Los diagramas de Tanabe-Sugano son utilizados en quimica de coordinaciéon pa-
ra predecir los espectros electronicos de complejos de metales de transicion. Estos
diagramas grafican los niveles de energia en términos de transiciones electronicas y

en funciéon del parametro de desdoblamiento del campo cristalino (Dg) normalizado




Fundamentos tedricos
1.6 Modelo de Tanabe-Sugano

por el parametro de Racah B. El paramtero Dq es una constante que representa la
intensidad del campo cristalino ejercido por los ligantes sobre los orbitales de tipo
d de un ion metélico en un complejo de coordinacién y se usa para expresar su
desdoblamiento energético. En el caso de los diagramas de T-S, estos dependen de
la configuracion electronica d de un metal y de la geometria de su entorno de coor-
dinacion, por ello, en estos diagramas las energias relativas se expresan en funciéon

del Dq correspondiente [28|.

A fin de describir los estados electronicos de los iones de metales de transicion bajo
un campo cristalino, es pertinente considerar la repulsion entre electrones d. Los tér-
minos espectroscopicos que surgen se clasifican utilizando la notacién termodinamica
de Russell-Saunders (o acoplamiento LS), donde los estados estan caracterizados por
los ntimeros cuénticos de momento angular total (L), espin total (S) y momento an-
gular total (J). Los parametros de Racah (A, By C) se emplean para describir la
repulsion entre los electrones dentro del mismo conjunto de orbitales d. De estos,
el pardmetro B es el mas relevante, ya que mide la repulsion interelectronica y se
emplea directamente en los diagramas de Tanabe-Sugano [29, 30]. Estos diagramas
son representaciones graficas que relacionan la energia de los estados electronicos de
un ion metélico con la intensidad del campo cristalino, expresada como el cociente
Dq/B. A medida que el valor de Dg aumenta, las energias relativas de los estados
electronicos cambian, lo que permite identificar las transiciones electrénicas y, por lo
tanto, predecir los espectros de absorcion de los complejos de coordinacion. Para un
ion metalico con una configuraciéon electronica particular, el diagrama de Tanabe-
Sugano muestra como los diferentes términos espectroscopicos varian en energia a
medida que el campo cristalino se fortalece. Los estados més bajos en energia corres-
ponden al estado fundamental, mientras que los niveles superiores corresponden a

estados excitados que pueden ser accesibles mediante absorcion de radiacion [28-30].

Para incorporar este modelo al estudio del Sr3(VO,)2:Mn®", donde el Mn®T susti-
tuye al V> en un entorno tetraédrico, deben ser tomados en cuenta algunos aspectos

que son mencionados a continuacion.

La teoria de Tanabe-Sugano modela las transiciones electrénicas considerando
los parametros de campo cristalino (A) que corresponden al desdoblamiento ener-
gético de los orbitales d debido a su interacciéon con los ligandos. En el caso de la
matriz Sr3(VOy)s, ésta contiene al anion [VO4]*>~, el cual se encuentra en una coor-

dinacién tetraédrica, por lo tanto, cuando el Mn®* sustituye parcialmente al V7,




Fundamentos tedricos
1.6 Modelo de Tanabe-Sugano

ocupa un sitio de ese mismo entorno pero acompanado de su configuraciéon propia
3d? [28]. Para tal caso, el desdoblamiento del campo cristalino (A7) es equivalente
a 4/9 del que serfa el valor octaédrico (Ap) para el mismo ion y ligando. Esta re-
lacion Ap = 4A/9, surge de las diferencias geométricas y electrostaticas entre los
campos cristalinos octaédricos y tetraédricos. En la teoria del campo cristalino, el
desdoblamiento de los orbitales d depende de la geometria del campo creado por los
ligandos. Para un ion metalico en un entorno octaédrico, hay seis ligandos ubicados
a lo largo de los ejes cartesianos (+x,+y,+z), generando un desdoblamiento Ag. Por
otro lado, en un entorno tetraédrico, hay cuatro ligandos ubicados en los vértices
del tetraedro molecular, los cuales generan un desdoblamiento Ar. Ahora bien, el
potencial electrostatico generado por los ligandos en cada geometria se calcula me-
diante una expansion en armoénicos esféricos. Para un octaedro, el potencial tiene
un término dominante proporcional a r*Y49(0, ¢), (donde r es la distancia metal-
ligando), mientras que en un tetraedro, el término equivalente es proporcional a
rt (Yt +Y4,), lo que modifica la magnitud del desdoblamiento. Entonces, en el caso
del campo octaédrico, el desdoblamiento energético entre los orbitales e, (d?, —2)

z) 7w
Y tag(dyy, dyzy dy.) es Ao = 10 Dg, por otro lado, en un campo tetraédrico, el desdo-
blamiento se invierte, ya que los orbitales e(d?, di—;) tienen menor energia que los
to(dyy, dyz, dy,). A partir de esto, surge la relacion , ya que la proporcion del nimero
de ligandos en un tetraedro respecto a un octaedro es 4/6, que es igual a 2/3. Por
otro lado, la orientacion de los ligandos en un tetraedro reduce aiin mas la repulsion
electrostatica efectiva, lo que conduce a un factor adicional de 2/3. Finalmente, al

multiplicar ambos factores, se llega a la ecuacion (1.5) [28].

2 2 4

En virtud de lo anterior, determinamos que en principio, los diagramas de T-S
originales para campos octaédricos pueden ser adaptados a tetraédricos considerando
el desdoblamiento del campo y los parametros de Racah, para esto, es necesario
establecer otras similitudes. Primero, esta la simetria electronica de huecos [33].
Observamos que un ion d en un campo de simetria octaédrica tiene una configuracion
de huecos equivalente a un ion d? en un campo de simetria tetraédrica. En el caso
de un complejo d octaédrico, los dos huecos residen en los orbitales e, (alta energia),
mientras que en un complejo d? tetraédrico, los dos electrones ocupan los orbitales e

(baja energia). Esta analogia permite relacionar los diagramas de Tanabe-Sugano de
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ambas simetrias, ya que los huecos de una simetria octaédrica se comportan como
electrones bajo una simetria tetraédrica debido a la inversion del campo (1.5), esta
relacion entre simetrias de campos cristalinos puede observarse en mejor medida en
la figura (1.4) 28, 29|. Profundizando més sobre lo anterior y en lo que concierne al
desdoblamiento, observamos que en un campo octaédrico los orbitales d se dividen en
toy (energia mas baja) y e, (energia mas alta), mientras que en el campo tetraédrico,
se invierte, e es entonces méas bajo y ¢, méas alto?. No obstante, dado que el llenado
de electrones depende del desdoblamiento, para un ion d? en un campo tetraédrico
con A, los primeros dos electrones irfan a los orbitales e mas bajos. Entonces,
para d?, ambos electrones estarian en los orbitales e con espines opuestos, lo que
llevaria a una configuracion de alto espin. Por lo tanto, en el caso del Mn®t para
su configuracion tetraédrica, la secuencia de llenado de electrones se vera invertida
respecto a la configuracion octaédrica y los orbitales e (d?, di—;) estaran mas bajos
en energia que 1os ty (dyy,dyz,dy.) [28]. Aunado a esto, dado que la matriz de interés
es un vanadato, los ligandos aqui son los oxigenos del anién [VO4]>~, por lo que la
fuerza del campo de ligando esta determinada por el oxigeno, y ya que es un ligando
de campo débil en la serie espectroquimica, se obtendré consecuentemente un valor

A relativamente pequeno [29].
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Figura 1.4: Comportamiento de los orbitales d para distintos tipos de campos ligandos (Bakhtin
& Gorobets, 1992).

2La notacién con subindices g (gerade) y u (ungerade) proviene de la teoria de grupos y es exclusivamente
empleada para simetrias que poseen un centro de inversién, tal como es el caso de una simetria octaédrica. No
obstante, en cuanto a las simetrias tetraédricas Ty o distorsiones que no poseen dicho centro de inversiéon, esta
clasificacion pierde sentido fisico y matematico, y por tanto no se usa en esos casos.
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Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacion

2.1. Interaccion de radiacidén con la materia

Existe un gran niimero de técnicas de caracterizacion utilizadas para escudrinar
las propiedades eléctricas, opticas y estructurales de los materiales, no obstante,
todas ellas comprenden un analisis a partir del comportamiento de la muestra ante
distintos tipos de radiacion electromagnética (EM), la cual esta constituida por
campos eléctricos y magnéticos oscilantes perpendiculares entre si, los cuales se

propagan en el vacio a una velocidad ¢ = 3.0 x 10® m/s [31].

Existe una gran variedad de clases de radiacion EM, las cuales se clasifican en
el espectro electromagnético en virtud de su longitud de onda A, frecuencia v
y energia I asociada. Cada rango del espectro tiene caracteristicas especificas y su
interaccion con la materia varfa en funciéon de la energia de sus fotones. Por su parte,
de acuerdo con el modelo cuantico propuesto por Max Planck, la energia de un fotéon

se describe mediante la ecuacion 2.1 [31, 32].

e

E—h
YT

(2.1)

Ahora bien, dependiendo de la naturaleza de la radiacién incidente sobre un mate-
rial, la interaccion puede involucrar procesos como absorciéon, dispersion elastica e
ineléstica, difraccion, o emision. Estas interacciones generan senales caracteristicas,
como desplazamientos en frecuencia, emision de fotones o patrones de difracciéon, que
contienen informacion clave sobre las propiedades estructurales, quimicas y electro-
nicas del material [32, 33].
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2.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural no solo permite identificar la composiciéon y or-
ganizacion de las fases presentes en un material, sino también detectar defectos,
dislocaciones y posibles estados amorfos [15, 33]. Entre las técnicas discutidas en
esta seccion, se incluyen la difraccion de rayos X (XRD) y la espectroscopia Raman.
La primera es fundamental para identificar estructuras cristalinas, mientras que la

segunda proporciona informacion sobre la dindmica vibracional de los enlaces [15].

2.2.1. Difraccion de rayos-X en sélidos cristalinos (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una poderosa herramienta en el estudio de
materiales, que permite estudiar la estructura cristalina y los pardmetros de celda
unitaria. La técnica XRD opera a partir de la Ley de Bragg (2.2) [13], la cual
describe la distancia interplanar (d) del cristal cuando un haz de rayos X con longitud
de onda A incide sobre sus planos atémicos en un éngulo . De este modo, se produce
una diferencia de camino 6ptico que genera un patréon de interferencia constructiva

de n-ésimo orden cuando se cumple la relacion descrita por esta ley [3, 15].
nA = 2dsiné (2.2)

Por otro lado, al graficar la intensidad de los rayos dispersados en funcion del
angulo 26 para un conjunto de planos cristalograficos (hkl) que satisfacen la ley
de Bragg, se crea un un difractograma de rayos X. A partir de estos diagramas es
posible obtener informacién sobre los indices de Miller, mismos que definen los
planos del cristal a partir de las ecuaciones de Von Laue, las cuales proporcionan
una descripcion matemética de la difraccion de rayos X a partir de la condiciéon de
interferencia constructiva en tres dimensiones |15, 33]. Para un cristal tridimensional,
los rayos X incidentes generaran difraccion en direcciones especificas dadas por las
ecuaciones (2.3-2.5) [15], donde a, b y ¢ son las longitudes de los vectores de la celda
unitaria y h, k, [ son los indices de Miller, con m, n, p € Z" que representan el orden

de difraccion en cada direccion [13, 15].

a(h —h") = mA\ (2.3)

bk — k') = n\ (2.4)
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c(l=1)=pA (2.5)

En un experimento tipico de difraccion de rayos X, cada pico en el difractograma
corresponde a la interferencia constructiva de los rayos X en un conjunto particular
de planos atémicos, identificados por sus indices de Miller. A su vez, la posicion e
intensidad de los picos son caracteristicas del arreglo atémico y permiten la identi-

ficacion de fases cristalinas [15].

2.2.2. Espectroscopia Raman (RS)

Cuando un fotén interacttia con una molécula, puede excitarla a un estado vibra-
cional mas alto o descender a uno méas bajo, dando lugar a la dispersiéon Stokes y
anti-Stokes® [34, 35]. Matematicamente, el campo eléctrico de la radiacion incidente

en funcién del tiempo se puede describir como:
E(t) = Eq cos(2mipt) (2.6)

donde Ej es la amplitud de campo eléctrico y 1 es la frecuencia de la onda incidente.
Para que una vibraciéon sea Raman activa, la polarizabilidad de la molécula debe
cambiar durante la interacciéon molecular con el campo eléctrico inducido [34]. Esta
polarizabilidad «, puede expresarse en funciéon de los modos resultantes @), cuyo

desarrollo en serie de Taylor a primer orden se expresa como:

a=ag+ (;%) Q (2.7)

donde ag es la polarizabilidad en el estado vibracional de equilibrio y <j—g> es el
cambio en los modos respecto al desplazamiento vibracional [34].

Este es el fendmeno Raman y cuando un dispositivo de caracterizacion analiza
un material, los espectros que se obtienen muestran representaciones graficas de la
intensidad de la radiacion dispersada en funciéon del desplazamiento de frecuencia
(nimero de onda). El eje horizontal se expresa tipicamente en las unidades de nu-
mero de onda (cm™?!) y el eje vertical muestra la intensidad de la senal, la cual es
proporcional al nimero de fotones dispersados a una frecuencia especifica. Estos

espectros presentan picos ubicados en posiciones especificas del espectro, los cua-

1La dispersion Stokes ocurre cuando el fotén pierde energia y la molécula se excita a un nivel vibracional més
alto, por lo tanto, el foton dispersado tiene menor energia que el incidente. Por otra parte, la dispersiéon anti-Stokes,
ocurre cuando la molécula ya esté en un estado vibracional excitado y transfiere energia al fotén, por lo que el fotén
dispersado tiene mayor energia que el incidente [34].

13



Técnicas de Caracterizacion
2.2 Caracterizacion estructural

les dependen de la naturaleza de los atomos, los enlaces entre ellos y la geometria
molecular, es decir, estos picos estan relacionados con modos vibracionales especi-
ficos y al interpretarlos se observara que corresponden a estiramientos (stretching),
flexiones (bending), torsiones (twist) y otros [34, 35]. Por su parte, el ancho de los
picos Raman proporciona informacién sobre el estado fisico y la dinamica interna de
la molécula o el material. Un pico estrecho indica un material altamente ordenado,
mientras que los picos anchos pueden sugerir desorden estructural o interacciones
vibracionales complejas [4, 33, 35|. Por tultimo, los cambios en la intensidad relati-
va de los picos también puede ser indicativo de variaciones en la concentracion de

componentes u otros factores relacionados con el entorno [35].

Regla de Franck-Condon y aproximaciéon de Born-Oppenheimer

La regla de Franck-Condon surge a partir de la aproximacion de Born-
Oppenheimer [36-38|. Mateméaticamente, la funcién de onda total ¥ se factoriza
en una parte electronica (r) y una nuclear (R), asi, la forma hamiltoniana de la
ecuacion de Schrodinger para una molécula, se expresa mediante la ecuacion (2.8),
donde r son las coordenadas electronicas y R las nucleares [36]. Ahora bien, bajo
la aproximacién de Born-Oppenheimer, se asume que los nicleos son mucho mas
pesados que los electrones, por lo que los movimientos electrénicos se adaptan ins-
tantaneamente a los nucleares, esto permite separar la funciéon de onda total en una
parte electronica i, y una parte vibracional y,, donde 1, se resuelve para una posi-
cion nuclear fija, generando una superficie de energia potencial, dando lugar a una
nueva forma de la ecuacion (2.8) [36-38], lo cual conduce a la expresion (2.9) [37].

A~

HVU(r,R) = E¥(r,R) (2.8)
\I/<I', R) - we(r; R)XU(R) (29>

Ahora bien, cuando una molécula experimenta una transicion electronica (como
en dispersion Raman resonante), los nucleos se consideran estaticos debido a la gran
diferencia de masa entre el nucleo y los electrones. En este punto, la funciéon de
onda vibracional se superpone entre los estados inicial y final, lo cual implica que
la probabilidad de transicién depende del solapamiento de las funciones de onda
en los estados electronicos inicial (|a)) y final (|b)). Esto entonces determina qué

transiciones estan permitidas o favorecidas de acuerdo al modelo de Franck-Condon
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[36]. A su vez, la intensidad de un modo Raman I para una transicion vibracional es
proporcional al factor de Franck-Condon (F,,~), que cuantifica este solapamiento a
partir de la regla de oro de Fermi, descrita en la ecuacion (2.10), donde v" y v” son los
ntmeros cuanticos vibracionales en los estados electrénicos excitado y fundamental,

respectivamente [33, 35].
2
F,UI,U// = ’<X’U,|X’U”>’ (210)

Por su parte, en la dispersion Raman resonante, la energia del fotéon incidente
(hvex) coincide con una transicion electronica del material (E,— F, ), amplificando los
modos Raman asociados a la distorsion de la red durante la transicion. La intensidad
del modo Raman se expresa entonces de acuerdo con la ecuacion (2.11), donde p es
el operador dipolar, I" el amortiguamiento, y {x,|x.~) €l factor de Franck-Condon.

De este modo, la resonancia ocurre cuando hve =~ Ej, — E, [35].

I%Z

’UI,'UH

(elplg) (x| X o)
By — B, — hi/eg + 40

(2.11)

2.3. Caracterizacion 6ptica

Otro aspecto fundamental en la caracterizacion de materiales es el analisis 6ptico,
el cual proporciona informacion sobre la absorcién, emision y dispersion de la radia-
cion, permitiendo asi la determinacion de la estructura electronica, la identificacion
de centros luminiscentes y la evaluacion de la eficiencia en los procesos de transferen-
cia de energia [3, 4]. En esta seccion se abordan diversas técnicas de caracterizacion
optica. Entre ellas se encuentra la espectroscopia de excitacion y emision, que permi-
te identificar los niveles electronicos involucrados en la fotoluminiscencia y optimizar
las condiciones de excitaciéon para obtener una emisiéon controlada. Por otro lado,
el analisis de reflectancia difusa, permite estimar el gap de banda prohibida (E)
y la densidad de estados Opticos del material. Finalmente, la medicion del tiempo
de vida medio, proporciona informaciéon clave sobre los procesos de recombinacion
radiativa y no radiativa, permitiendo diferenciar entre fluorescencia y fosforescencia,

ademas de revelar la influencia e interaccion del dopante con la matriz [1, 5].

2.3.1. Luminiscencia

La luminiscencia es la emision radiativa de un material como repuesta a una

absorcion energética previa, ya sea por excitacion electronica (fotoluminiscencia),
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quimica (quimioluminiscencia), biolégica (bioluminiscencia), mecéanica (tribolumi-
niscencia), etc. En trabajo, se analizara el fenomeno de la fotoluminiscencia en en-
tornos cristalinos, y en particular, la fluorescencia [4].

La fotoluminiscencia comienza con la absorcién de energia de excitacion, donde
un fotén promueve a un electron desde un estado de baja energia (banda de valencia)
a uno de alta energia (banda de conduccion). Tras la excitacion, el electrén puede
retornar al estado base mediante la emision de fotones. Este retorno radiativo define

la fotoluminiscencia y se clasifica a su vez en varios modelos, tal como se indica en

la tabla (2.1) [3, 4].

Tipo de fotoluminiscencia | Tiempo de retorno al estado base (s) | Alteracion del espin
Fluorescencia <1078 No

s

Fosforescencia > 108 Si

Tabla 2.1: Fluorescencia y fosforescencia.

2.3.2. Espectroscopia de emision y excitacion

El espectro de excitacion de un material fotoluminiscente se obtiene midiendo
la intensidad luminiscente de una muestra para una longitud de onda de emision fija
Aem, Mmientras se varia la longitud de onda de excitacién ., para un rango menor a
Aem, €l cual es conocido como banda de excitacion [1, 4]. Esta técnica proporciona
informacion sobre los estados electronicos excitados, lo que permite identificarlos con
precision. Ademas, facilita la seleccion de longitudes de onda de excitacion 6ptimas
para generar espectros de emision especificos y eficientes |1, 28]. Por otro lado, el
espectro de emision se registra fijando una longitud de onda de excitacion A, y
monitoreando la emisién \.,, en un intervalo que cumple con la condiciéon A.; < A,
dando lugar asi al espectro de emisién. Ahora bien, a diferencia del espectro de
excitacion, el espectro de emision revela detalles sobre la recombinacion electronica
de los estados excitados al estado fundamental a través de la emision radiativa,
ademas de identificar las transiciones involucradas [3, 28|. Finalmente, la diferencia
entre las longitudes de onda de excitaciéon y emision se denomina desplazamiento de
Stokes y esta definido por la ecuacion 2.12, donde A\ indica la pérdida de energia

interna durante el retorno al estado base [4].

AN = Aem — Aea (2.12)
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2.3.3. Espectroscopia por reflectancia difusa y el modelo de Kubelka-
Munk

A diferencia de la reflectancia especular, donde la luz refleja en un angulo definido,
en la reflectancia difusa la radiacion se dispersa en multiples direcciones debido a
la interaccion de la luz con la naturaleza heterogénea del material. Mediante este
tipo de espectroscopia es posible determinar el band gap indirecto y el monitoreo
de cambios estructurales de un material en funciéon de la longitud de onda de la
radiacion incidente [39).

La teoria detras de la reflectancia difusa se basa en el modelo de Kubelka-
Munk, el cual considera un material como un medio de dispersion y absorcion.
Este modelo se expresa a través de la funcion (2.13), donde R, corresponde al
coeficiente de reflectancia difusa de una capa infinitamente gruesa del material, K
al coeficiente de absorcion del material y S al coeficiente de dispersion [41].

2
F(Ry) = % = % (2.13)

El analisis espectral de la reflectancia difusa se realiza a menudo en términos
de la energia de band gap. Los materiales con propiedades de absorciéon bien
definidas mostraran bandas especificas en el espectro de reflectancia, asociadas con
transiciones electrénicas en los estados de energia. Para materiales con transiciones
de band gap indirecto, la dependencia entre F(R) y la energia se ajusta de manera
lineal en funcién de la raiz cuadrada de la energia de excitacion, tal como se muestra
en la ecuacion (2.14), donde hv es la energia del foton y £, es el band gap indirecto
[40]. Por otra parte, para band gaps directos, se aplica una dependencia cuadratica,
y de forma similar a la ecuacion (2.14), se tiene la expresion dada por la ecuacion
(2.15) [39, 40].

[F(Ry) - W)'/? = A(hv — E,) (2.14)

[F(Ry) - hv)* = A(hv — E,) (2.15)

2.3.4. Tiempo de vida media

El tiempo de vida media luminiscente hace alusiéon al intervalo durante el cual
ocurre la recombinacién electréonica desde los estados excitados, considerando tanto

los procesos radiativos como los no radiativos. La medicién de este pardmetro se
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realiza irradiando la muestra con pulsos de radiaciéon coherente. Pues bien, una vez
que la muestra ha sido irradiada, se asume la existencia de una poblacion inicial (Ny)
de electrones en el estado excitado [4]. El proceso de decaimiento de esta poblacion
quedara descrito entonces por la ecuacion (2.16), que corresponde al modelo clasico
de una ecuacion diferencial de Lotka-Volterra donde N(t) es el nimero de moléculas
en el estado excitado en un tiempo ¢, v representa la tasa de decaimiento radiativo,

y k la tasa de decaimiento no radiativo [4, 28|.

dN
—_=— N 2.16
Y v ) (2.16)
Ahora bien, resolviendo la ecuaciéon (2.16) bajo la condicion inicial N(0) = Ny,

se obtiene la expresion:

N(t) = Noexp (—é) (2.17)

donde 7 = (y+x)~! es el tiempo de vida promedio en el estado excitado, parametro
que describe cuanto tiempo permanece la poblaciéon en dicho estado antes de relajarse
y volver a su estado base [28|. Este analisis, es util para describir la diferencia
entre fluorescencia y fosforescencia de acuerdo con el tiempo de decaimiento de la

fotoluminiscencia observada en el material [3].
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Desarrollo experimental

3.1. Reactivos y dispositivos de caracterizaciéon

En la tabla 3.1 se presentan los reactivos utilizados para la sintesis del

Sr3(VO,)2:Mn® y algunas de sus especificaciones. Todos ellos fueron adquiridos

a partir de la empresa Sigma Aldrich y poseen una pureza <99 %.

Compuesto Formula | Peso molecular (g/mol) | Punto de fusion (°C)
Carbonato de Estroncio SrCOs3 147.63 1768.5
Metavanadato de Amonio | NH;VO; 116.98 200.0
Oxido de Manganeso (II) MnO 70.94 1945.0

Tabla 3.1: Reactivos utilizados para la sintesis del Sr3(VOy4)2:xMn®*.

La tabla 3.2 muestra una breve descripciéon de los equipos empleados para la

fabricacion de las muestras y su caracterizacion estructural y optica.

Equipo Modelo Empresa
Bascula de precisién USS-DBS U.S. Solid
Molienda mecéanica MRD-400 Sev-Prendo

Horno de mufla
X-Ray Diffractometer
Espectrometro Raman

Reflectancia difusa
Espectrofluorimetro

Across CF1700 1700C 40-Segment Muffle Furnace

Empyrean
LabRAM HR Evolution

5000 UV-Visible-NIR Spectrometer
FLS1000 Photoluminescence Spectrometer

Across International
Malver Panalytical
Horiba Scientific
Varian Carey
Edimburgh Instruments

Tabla 3.2: Equipos utilizados para la sintesis y caracterizacion de los fosforos.
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3.2. Metodologia del experimento

Los dos primeros reactivos mencionados en la tabla 3.1 se utilizaron para la
sintesis de la matriz Sr3(VO,)s, obtenida a partir de la reaccién quimica mostrada

en la ecuacion (3.1) [17].

Para la incorporacion del dopante, se empled el tercer reactivo de la tabla 3.1
como fuente de Mn?*, el cual se oxidé6 a Mn®* mediante una reaccién redox en
la que el Mn?* actué como reductor y el anién vanadato [VO4]*~ como oxidante.
El dopaje se realizo en exceso, con concentraciones de x = 1.0, 4.0, 10.0 %mol, en
funcion del peso molecular de la matriz, siguiendo la formula Srz(VO,)9:xMn®T.

El proceso de sintesis se desarrollé de la siguiente manera: a fin de optimizar
el experimento, se realizaron los calculos estequiométricos para la elaboracion de
muestras de aproximadamente 1 g. Luego, los reactivos fueron pesados con precision
utilizando una béascula de cuatro cifras significativas. Tras el pesaje, los reactivos
fueron inicialmente homogeneizados en un mortero de agata y posteriormente so-
metidos a una molienda mecanica en recipientes cilindricos de agata, con esferas
de 5 mm de diametro, durante una hora a 400 rpm. Una vez completada la homo-
geneizacion, las muestras se transfirieron a crisoles tipo copela de SiO5-Al,O3 y se
sometieron a tratamiento térmico en una mufla eléctrica. Considerando los puntos
de fusion de los reactivos (tabla 3.1) y tratamientos térmicos previamente repor-
tados en la literatura cientifica para la matriz Sr3(VOy)2, se disenié6 una rampa de
temperatura que consistié en un calentamiento gradual desde ~25°C (temperatura
ambiente) hasta 900°C en el transcurso de una hora, manteniéndose a 900°C du-
rante 12 horas [7-10, 23]. Finalmente, las muestras llegaron al equilibrio térmico
con el ambiente en un periodo aproximado de 24 horas, después de lo cual fueron

recuperadas, homogenizadas, empastilladas y etiquetadas.
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3.3. Muestras

Después del tratamiento térmico, las muestras sintetizadas presentaron un aspec-
to fino y pulverulento (Fig. 3.1). En el rango visible del espectro electromagnético, se
observé una matriz completamente blanca, mientras que las muestras dopadas con
Mn®* exhibieron una peculiar coloracién celeste-turquesa, cuya intensidad aumento

de manera notable con la concentracion del dopante (Fig. 3.2).

-

y

Figura 3.1: Matriz sintetizada en proceso de homogenizacion después del tratamiento térmico.

Para facilitar el manejo y la posterior caracterizacion de las muestras, se pre-
pararon pastillas homogéneas de los fésforos utilizando una base de KBr en una
proporcion del 3:7 a favor del KBr. El proceso de prensado se llevo a cabo mediante
una empastilladora mecénica, obteniendo pastillas con un diametro aproximado de
14 mm. La figura 3.3 muestra estas pastillas bajo iluminaciéon natural, mientras que

la figura 3.4 presenta su aspecto al ser irradiadas con luz UV de A\ = 360 nm.

Ahora bien, es evidente que el aspecto visual de los fésforos sintetizados no cons-
tituye la faceta mas relevante de los mismos. Como se muestra en la figura 3.4, al
iluminar las muestras con luz UV, se observa una interesante fluorescencia, cuya
intensidad méxima corresponde a la matriz Sr3(VO,)2. Asimismo, es evidente que
la emision en el rango visible de las muestras dopadas disminuye a medida que au-
menta la concentracion de Mn®*. A priori, estas observaciones permiten formular
la hipétesis de que, a mayor cantidad de Mn®* en la muestra, mayor es la energia
de excitacion que se reemite en longitudes de onda no visibles. Estas observaciones

seran analizadas con mayor profundidad a lo largo del capitulo §4.
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Figura 3.2: Emision fluorescente de la matriz Sr3(VOy4)s en el rango visible del espectro electro-

magnético, bajo la excitaciéon de una lampara UV con A = 365nm.

Figura 3.3: Pastillas de las muestras sintetizadas, ordenadas de menor a mayor concentracion de
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Figura 3.4: Pastillas de las muestras sintetizadas ordenadas de menor a mayor concentracién de

Mn®* (de derecha a izquierda), iluminadas con luz UV de 360 nm.



Capitulo 4

Resultados y discusion

Los resultados presentados en este capitulo corresponden a los datos de cuatro
muestras seleccionadas de la serie. Estas son, la matriz (Sr3(VOy,)s2) y tres muestras
dopadas con Mn®" (Sr3(VOy)e:xMn®* para x=1.0, 4.0, 10.0 % mol).

4.1. XRD

En la figura 4.1 se muestra el conjunto de difractogramas de rayos X, con pa-
trones correspondientes a las cuatro muestras seleccionadas, junto con el patron de
referencia del compuesto puro y las posiciones de los picos provenientes de la base
de datos ICSD (073258).

Al comparar las posiciones de los picos etiquetados de acuerdo con sus indices de
Miller, se observa que la matriz sintetizada presenta una excelente concordancia con
los datos de la carta, confirmando que la muestra se cristalizé en la fase esperada.
Por otra parte, al dopar con Mn®", los patrones de difracciéon no mostraron fases
secundarias dentro del limite de detecciéon ni se hallaron picos adicionales que pu-
diesen ser atribuibles a 6xidos de Mn (MnOs, MnyO3) u otras fases, lo que sugiere
que el Mn®T se incorpora eficientemente en la red del Sr3(VO,), hasta x=10.0 % mol
sin inducir segregacion de fases.

Se observa también que ante el incremento en la concentracién de Mn®*, se gene-
ran ligeros desplazamientos en las posiciones de los picos hacia angulos 260 mayores.
Estos desplazamientos pueden atribuirse a cambios en los parametros de la celda
unitaria ocasionados por la sustitucion de iones dentro de la estructura cristali-

na. En particular, debido a la ligera diferencia en el radio i6nico del manganeso
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(ripm = 0.33 A) respecto al vanadio (r;y = 0.35 A), lo cual genera una distorsion
local casi imperceptible. A su vez, esta disminucién en las distancias interplanares
debido a la incorporacion del Mn, junto con una compresion de la celda unitaria,
resulta en el desplazamiento observado. Esto es consistente con una reducciéon del
volumen de la celda unitaria, lo que también se ha reportado en sistemas similares
con dopaje iénico |7].

Adicionalmente, es notoria la presencia de ligeras variaciones en las intensidades
relativas de los picos en funcién del aumento de la concentraciéon de Mn®*. Esto
podria deberse a la redistribuciéon de electrones en la red cristalina o a anisotropias
inducidas por el dopaje. Sin embargo, la ausencia de cambios significativos en el
patron sugiere que estas variaciones no alteran sustancialmente la simetria cristalina

de la fase base.
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Figura 4.1: (De abajo hacia arriba) Carta XRD ICSD (073258) y posteriormente los perfiles XRD
de las muestras Sr3(VO,)2:xMn®*, x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 %mol.
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4.2. Espectroscopia Raman

La caracterizacion vibracional de los fésforos, se llevo a cabo mediante espec-
troscopia Raman, permitiendo identificar los principales modos vibracionales de la
matriz cristalina y las modificaciones estructurales asociadas al dopaje. La imagen
4.2 muestra los espectrogramas Raman obtenidos para las muestras y el espectro de
referencia (ICSD 073258 obtenido a partir de los datos reportados por Mc Millan et
al. [43]) para la comparacion de la matriz.

En primera instancia, se observa una comparativa entre el espectro de referencia
con el obtenido para la matriz sintetizada en el laboratorio y los de sus versiones
dopadas, encontrando que estos coinciden de forma sustancial con los espectros
previamente reportados, validando la integridad estructural del material sintetizado.
En particular, las bandas caracteristicas (v; = 853 cm™!, 13 = 783 cm ™! y vy = 330
cm~!) aparecen con la misma intensidad relativa y posicion, corroborando que la
fase inicial corresponde exclusivamente al Sr3(VO,)s. Asimismo, se observa que,
aunque en las muestras dopadas, los espectros exhiben algunas modificaciones en la
intensidad, la matriz mantiene su estructura global, a pesar de los cambios locales
esperados debido a la presencia del Mn®*.

Como se ha mencionado en §1, el Sr3(VOy)s se cristaliza en el sistema rom-
boédrico (grupo espacial 3Rm) y presenta modos vibracionales caracteristicos que
corresponden a las oscilaciones internas y externas de los tetraedros [VO4|*>~, los
cuales dominan el espectro Raman. Las posiciones de las bandas observadas coin-
ciden con las reportadas para esta fase [43| y se pueden clasificar de acuerdo con
el tipo de oscilacion de los modos. Asi, las bandas de vibraciones externas co-
rresponden a modos traslacionales (T) del Sr*T y del [VO4|>~ en la red cristalina.
Estas vibraciones corresponden al pico observado en los 129 ecm™! [43]. A su vez, su
relativa invariabilidad respecto al dopaje sugiere que el Mn®* no induce distorsiones
significativas en las posiciones de los iones Sr?* ni en la interaccion de los tetraedros
[VO4]*>~ con la matriz [11]. Por otra parte, en cuando a las vibraciones internas
del [VO4]>~, se encuentra el modo esta asociado a las vibraciones de flexion simé-
trica (v4) de los tetraedros [VO4|>~ y se localiza en los 330 cm™!. Mientras tanto,
las vibraciones de flexion antisimétrica (1) se localizan en los 394 y 440 cm™!. La
intensidad relativa de estas bandas presenta cambios con el incremento en la con-
centraciéon de Mn®*, lo que sugiere un impacto en la rigidez de los enlaces V—O.

En esta categoria también se encuentran la wvibracion de estiramiento antisimétrica
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del enlace V—O (r3), ubicada en los 783 cm™!. Finalmente, el ultimo modo de esta
categoria corresponde a una vibracion de estiramiento simétrico (1), localizada en
la banda de 853 cm™! y constituye la banda de mayor intensidad debido a la alta
polarizabilidad de los enlaces V-0 [17, 44, 45].

En cuanto a los efectos del dopaje con Mn®* sobre los modos vibracionales, hay un
aspecto principal a considerar. El primero consiste en los cambios en la intensidad.
Conforme aumenta la concentracion de Mn®t, se observa una disminucién en la
intensidad relativa de las bandas vy, v3 y vy (330 y 853 cm™'), lo cual se asume
que se debe a una reduccion en la simetria de los tetraedros [VO,]*~ causada por la
sustitucion parcial de V5 por Mn®". En particular, para altas concentraciones de
dopaje (10.0%), esta disminuciéon es mas pronunciada, indicando la formacion de
defectos estructurales o posibles interacciones electronicas entre los sitios Mn®* y el
entorno cristalino [35].

De acuerdo con los hallazgos mencionados anteriormente, notamos que la matriz
Sr3(VO,)2 puede tolerar concentraciones moderadas de Mn5* (hasta 10.0 % mol) sin
alterar significativamente la simetria de los tetraedros [VO4]*>~ ni la red cristalina.
Sin embargo, se especula que a concentraciones mas altas (>10.0 %), las interaccio-
nes electronicas y las posibles distorsiones locales inducidas por el dopaje podrian
afectar la polarizabilidad de los enlaces V—O, disminuyendo la intensidad de los
modos de estiramiento y activando modos vibracionales adicionales. Estos hallaz-
gos sugieren que el Mn°T puede ser incorporado exitosamente de manera controlada
en la matriz, no obstante, se vislumbran ya otros cambios en las propiedades 6p-
ticas de estos fosforos, los cuales no pueden ser descubiertos mediante un anélisis
estructural, pues podrian correlacionarse con cambios en las propiedades electroni-
cas y la luminiscencia del material, estos aspectos seran discutidos en las secciones

posteriores.
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4.2.1. Regla de Franklin-Wachs para enlaces V-0

En el articulo Determination of vanadium-ozygen bond distances and bond orders
by raman spectroscopy |47], Franklin D. Hardcastle e Israel E. Wachs proponen un
método empirico para estimar la distancia de enlace R entre el vanadio y el oxigeno
en estructuras basadas en 6xidos de vanadio utilizando espectroscopia Raman. Esto
es particularmente til cuando no se dispone de datos cristalograficos directos. No
obstante, aunque en este trabajo ya se han presentado los difractogramas de rayos
X correspondientes a las muestras sintetizadas, este método se aborda desde una

perspectiva de verificacion [46].

v = 21349 exp(—1.9176R) (4.1)

La regla matematica de Franklin-Wachs esta dada por la ecuacion (4.1) [47]. Como
se observa, su comportamiento corresponde al de una relaciéon exponencial inversa
entre la frecuencia Raman (v) y la distancia interatomica (R). Cabe resaltar que esta
relacion es un resultado empirico basado en mediciones experimentales y un ajuste
de minimos cuadrados. No obstante, su forma es principalmente consistente con dos
modelos teodricos de enlaces quimicos, a saber, el modelo de la aproximaciéon
diatomica’, y el modelo de Badger? [47].

Ahora bien, una forma de emplear esta regla en el marco de este estudio, es de-
terminando la distancia interatémica R a partir de las frecuencias v de los espectros
Raman obtenidos experimentalmente. De este modo, la ecuaciéon puede presentarse
en términos de un logaritmo para poder calcular R. Despejamos entonces R en fun-
cion de v y se obtiene la ecuacion (4.2), donde v es la frecuencia vibracional Raman
v R es la distancia del enlace expresada en A [46].

1 v
R=—Tom™ <21349) (42)

Para el analisis particular de los espectros Raman presentados en esta seccion, se
obtuvieron los valores registrados en las tablas (4.1) y (4.2).

A partir de los datos obtenidos, se observa que la incorporacion de Mn®* no genera

1En este modelo, un enlace V—O puede modelarse como un oscilador arménico cuantico, donde la frecuencia
de vibracién depende de la constante de fuerza k y la masa reducida p del sistema mediante la relacion: v = \/E ,
donde la constante de fuerza k a su vez depende de la distancia de enlace R, lo que lleva a una relacién exponencial.

2En lo que respecta al modelo de Franklin-Wachs respecto al de de Badger, se han reportado relaciones similares
en otros sistemas de enlaces covalentes, donde la frecuencia vibracional de estiramiento disminuye con el incremento
de R debido a la menor rigidez del enlace.
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Muestra | v (em™1) | vy (em™1) | 3 (em™1) | vy (ecm™1)
H 853 394 783 330
1.0 Mn 855 392 780 332
4.0 Mn 855 393 782 332
10.0 Mn 853 392 780 334

Tabla 4.1: Cambio en la posiciéon de los modos v; en los compuestos Srz(VO,)2:xMnt, x=0.0, 1.0,

4.0, 10.0 %mol, expresados en cm™!.

Muestra | 0vy (A) | dva (A) | dus (A) | dvg (A)
H 1.67 2.08 1.72 2.17
1.0 Mn 1.68 2.08 1.71 2.17
4.0 Mn 1.68 2.08 1.72 2.17
10.0 Mn 1.67 2.08 1.71 2.17

Tabla 4.2: Distania interatémica R de los enlaces V—O en virtud de sus modos vibracionales para
los compuestos Sr3(VOy4)2:xMn®t, x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 %mol, expresados en A.

cambios significativos en la posicion de los modos vibracionales ni en la longitud de
los enlaces V—0O, lo que refleja que no se encuentran modificaciones estructurales
dentro de la matriz cristalina. Por otra parte, aplicando la regla de Franklin-Wachs,
se observa que las distancias de los enlaces V—O calculadas a partir de los valores de
Raman refuerzan las anteriores observaciones. Desde un punto de vista estructural,
estos resultados indican que el Mn®" se incorpora en la red cristalina del Sr3(VOy),
sin afectar a los enlaces V—O y sin inducir modificaciones en la distribucion de

fuerzas de la red.

4.2.2. Regla de Franck-Condon

Debido a la incorporacién de Mn®* y la consecuente sustitucion parcial del V5T,
nuevos estados electronicos surgen, modificando la estructura electrénica y vibracio-
nal del material, alterando también las coordenadas nucleares de equilibrio (R.) en
el estado excitado debido a diferencias en radio i6nico y polarizacion. Esto se modela
mediante el parametro de desplazamiento de Huang-Rhys (5), dado por la ecuacion
(4.3), donde w es la frecuencia vibracional y AQ el desplazamiento en coordenadas
normales. En cuanto a esta ecuaciéon, un parametro S elevado indica una fuerte

interaccion electron-fonon, lo que reduce el solapamiento (x| x.~) para v’ # v” [37].

S = %wACf, (4.3)

En la muestra con mayor dopaje (10.0 Mn), se observé una mayor distorsion
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de la red debido al aumento del factor AQ), lo que provoca un incremento en S y
una reduccion en F,.» para transiciones con v’ # v”. No obstante, en resonancia,
la amplificacion de la intensidad compensa parcialmente este efecto, explicando los
picos intensos observados para x=10.0 (4.2) [36].

Como ya se ha comentado anteriormente, los modos Raman 14 y v3 corresponden
a vibraciones de estiramiento V-O y Mn-O. En la muestra pura, estos modos tienen
intensidad moderada debido a valores bajos de S, no obstante, al dopar con Mn®*,
se observa un aumento de intensidad en 3, particularmente para las muestras con
4.0 y 10.0 Mn. Esto indica resonancia con transiciones electrénicas del Mn®*, donde
el solapamiento (x./|x.”) es méximo para v' = v”, es decir, la transicion vertical
de Franck-Condon. A su vez, en lo que respecta al ensanchamiento de picos, una S
mayor implica una distribucion mas amplia de (x.|x,~), coherente con la interaccion
electron-fonon fortalecida [36].

La intensidad de un modo Raman en resonancia se puede aproximar mediante la

funcion (4.4), con we, para la frecuencia de la transicion electronica.

S -w-T
(wlaser - weg>2 + F2

I(w) = (4.4)
Con esto, se observa que hay una notable resonancia en la muestra de 10.0 Mn
(Wex & wey) que amplifica los modos Raman asociados a las vibraciones acopladas
a las transiciones electroénicas del Mn®", maximizando I(w). Esto explica los picos
dominantes en esta muestra y resalta que la incorporacion de Mn®* no solo modifica
las propiedades electronicas de Sr3(VOy)o, sino que también redefine su comporta-

miento vibracional, cuyas implicaciones luminiscentes se analizardn mas adelante

137].

4.3. Analisis del modelo de Hume-Rothery

o

Atomo | Carga | No. de Coordinacién | Radio Iénico (A) | Configuracion electrénica
\Y% 5+ 4 0.355 [Ar]
Mn 5+ 4 0.330 [Ar|3d?

Tabla 4.3: Comparaciéon de radios iénicos y electronegatividad de los iones V°+ y Mn®*.

En la tabla (4.3) se presentan los radios i6nicos, nimeros de coordinacion y elec-

tronegatividad de los iones V°T y Mn®". De acuerdo con la teorfa presentada en
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§ 1.6, los datos exhiben una diferencia del 5.71 % en el radio i6nico r; de ambos
elementos y un valor A = 5.71 % al aplicar los datos de V®* y Mn’" en la ecuacion

(1.4), tal como se muestra en (4.5).

_ 2
:Mxmo%:wxmo%:lw% (4.5)

Ar
0,355 0,355

Con base en los criterios expuestos en la secciéon tedrica, se determina que ambos
iones son fuertemente compatibles para una sustitucién parcial homogénea de Vo
por Mn®" en el entorno cristalino del Sr3(VO,)s. No obstante, debido a la ligera
diferencia de tamafio entre los iones Mn®T y V5%, se espera una leve contraccion
de la red cristalina con el dopaje de Mn®*, lo cual ya ha sido confirmado en los
estudios de XRD y Raman presentados. Por otra parte, se espera que la menor elec-
tronegatividad del Mn®* respecto al V°F influya en la hibridacion de los orbitales y
modifique las propiedades electronicas del material, lo cual también sera confirmado
en los analisis de reflectancia difusa a través de la disminuciéon del band gap ante el

aumento de Mn°t.

4.4. Estructura electréonica de bandas y densidad de estados

En la seccion §1.1, se abordaron las caracteristicas estructurales del cristal
Sr3(VOy)2, identificando un grupo espacial R3m (No. 166) y de sistema cristalino
trigonal [23]. Ahora bien, debido a su simetria, un sistema trigonal puede represen-
tarse de forma parcial en una celda hexagonal equivalente, pues ademés de facilitar
la representacion e identificaciéon de los puntos de alta simetria en la zona de Bri-
llouin, simplifica enormemente los calculos computacionales y por ende optimiza el
proceso de analisis [52]. La version simplificada de los puntos de alta simetria para
la representacion hexagonal se presenta en la figura 4.3.

Con base en los criterios expuestos, se presenta el diagrama de bandas electronicas
del Sr3(VOy)2 (Figura 4.4), el cual muestra la dispersion de los niveles energéticos
en funcion del vector de onda k a lo largo de una ruta de alta simetria en el espacio
reciproco. Asi, en esta primera zona de Brillouin se encuentran los puntos de alta

simetria que se describen a continuacién.
= ['(0,0,0) — Centro de la zona de Brillouin.

= M(3,0,0) — Punto en el borde de la base hexagonal.
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Figura 4.3: Brillouin zone of HEX lattice. Path: I'-M-K-T'-A-L-H.Imagen tomada de High-
throughput electronic band structure calculations, Computational Materials Science [52].

1

s K (§7

%, 0) — Esquina de la base hexagonal.

= A(0,0,

) — Punto en la parte superior de la zona de Brillouin.

N

. L(%, 0,5) — Punto en la cara lateral en el borde superior.

N[ =

IH(

, %, %) — Punto en la cara inclinada de la zona de Brillouin.

Wl

A partir de esta secuencia de puntos de alta simetria se lleva a cabo la traza de
dispersion de bandas a lo largo de la zona de Brillouin. La trayectoria se describe

como sigue en (4.6) [49].

' M—-K—-I'—>A—-L—-H—A (4.6)

Tal como se aprecia en la imagen 4.4, el Sr3(VO,)s presenta un band gap de-
terminado por la diferencia entre el méximo de la banda de valencia y el minimo
de la banda de conduccién, es decir, los puntos HOMO y LUMO? [13, 15, 48]. De
acuerdo con el diagrama de estructura electronica de bandas, el HOMO se encuentra
en el punto H=-0.01 eV, mientras que el LUMO corresponde a L=4.28 €V e implica
un gap indirecto de 4.27 ¢V de acuerdo con la ecuacion (4.7) [15]. Este band gap
sugiere que el material Sr3(VOy,), es de naturaleza semiconductora de acuerdo con

el criterio de Mott*.

3Los términos HOMO y LUMO son los acrénimos utilizados en Quimica cuéantica para Highest Occupied
Molecular Orbital y Lowest Unoccupied Molecular Orbital respectivamente.

4Este criterio fue propuesto por Sir Nevill Mott y establece que la transicién entre un semiconductor y un aislante
ocurre cuando el bandgap es lo suficientemente grande como para evitar la generaciéon térmica de portadores de
carga a temperatura ambiente. Basado en el bandgap energético (Ey), si E4 < 3,5 —4,0 €V, se trata de un material
semiconductor, mientras que sii £y > 4,0 eV, sera un dieléctrico. Este limite, sin embargo, no es absoluto, ya que
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Energy (eV)

I(0,0,0); M(1/2,0,0); K(1/3,1/3,0); A(0,0,1/2); L(1/2,0,1/2); H(1/3,1/3,1/2)

Figura 4.4: Diagrama de bandas para el Srs(VOy)s y valor indirecto del band gap.

Egap = Ervao = Byoso =428 &V — (—001 &V) =427V (47)

En las figuras 4.5 y 4.6 se presenta una representacion grafica de las regiones
HOMO y LUMO dentro de la estructura del Sr3(VOy,),. La primera de estas imagenes
representa la distribucion del orbital més alto ocupado. En este caso se observa
que la densidad electronica se localiza principalmente en los atomos de oxigeno
dentro de los grupos [VO4]*~ lo que sugiere una fuerte contribucion de los estados
p del oxigeno en el borde de la banda de valencia. Esto resulta consistente con
resultados previamente reportados sobre fosfatos y vanadatos, donde los oxigenos
tienden a tener una contribucién dominante en la parte superior de la banda de
valencia [53]. Por su parte, la segunda imagen representa al LUMO, aqui, la densidad
electronica se encuentra principalmente en los &tomos de vanadio, lo que indica que la
banda de conduccion esta dominada por sus orbitales d, esto es igualmente esperado

debido a la naturaleza de los iones metalicos de transicion y sus interacciones con

algunos materiales con bandgaps cercanos a 4 eV pueden presentar comportamiento semiconductor bajo ciertas
condiciones, por ejemplo, mediante excitacion radiativa. [15]
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los oxigenos circundantes en la estructura [13]. Por otro lado, la localizacion espacial
de los orbitales HOMO y LUMO sugiere que la transicion electrénica principal en el
Sr3(VOy)2 ocurre principalmente por excitacion de los electrones desde los orbitales
p del oxigeno a los orbitales d del vanadio. Esto tiene mucho sentido respecto a la
estructura de bandas previamente analizada, donde el gap de energia indirecto ( 4.27

eV) posiciona en este caso al Sr3(VO,)s como un semiconductor de gap amplio.

Figura 4.5: Representacion gréafica de los orbitales HOMO dentro de la estructura cristalina del
Sr3(VOy)2. Estos orbitales estan asociados a las contribuciones p de los atomos de Oxigeno (esferas
rojas), y en el diagrama se representan por las nubes electronicas violetas. Modelo obtenido a partir
de una simulacién computacional en el programa de software CASTEP con tolerancia SCF media,
valores de k-point 1x1x1, pseudo potenciales conservados en la norma y tratamiento relativista
de las ecuaciones de Schrodinger.

Ahora bien, en cuanto al diagrama de la densidad de estados (4.7), éste propor-
ciona informacion complementaria al del diagrama de bandas y es util para rectificar
los puntos antes discutidos y mejorar la comprension de los orbitales frontera HOMO
y LUMO.

En las gréficas 4.7 se observan estados de valencia (F < 0) dominados por los
orbitales p de los oxigenos y escasamente contribuciones 3d del Vanadio. Esto, indica
una fuerte hibridacién entre estos orbitales en la formacion de la banda de valencia.
Por su parte, en cuanto a los estados de conduccion (E > 0), las contribuciones
son significativas de parte de los orbitales 4s del Vanadio, p del Oxigeno y d del
Estroncio. Luego, respecto al band gap observado, la brecha sin estados energéticos
de un valor estimado de 4.27 €V confirma el ancho de banda prohibida identificado

en el diagrama de bandas.
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Figura 4.6: Representacion grafica de los orbitales LUMO dentro de la estructura cristalina del
Sr3(VOy)2. Estos orbitales estan asociados a las contribuciones d de los 4tomos de Vanadio (esferas
grises), y en el diagrama se representan por las nubes electrénicas azules. Modelo obtenido a partir
de una simulacién computacional en el programa de software CASTEP con tolerancia SCF media,
valores de k-point 1x1x1, pseudo potenciales conservados en la norma y tratamiento relativista
de las ecuaciones de Schrodinger.

Con base en el anélisis anterior, se encuentra que el band gap del Sr3(VOy)s2
tiene su origen a partir de la hibridacion V(3d) y O(2p) en la banda de valencia,
que crea estados localizados superficiales, mientras que los orbitales V(3s) y Sr(4d)
en la conduccién son mas deslocalizados. En cuanto a los orbitales p del O estan
fuertemente involucrados en la formacion de la banda de valencia, tipico en 6xidos
metalicos, donde el oxigeno estabiliza los estados electronicos. Particularizando el
analisis de la grafica (4.7), la contribucion de O(2p) en la banda de conduccion cerca
del nivel de Fermi, sugiere que en este caso, el oxigeno participa activamente en
estados superficiales o defectos, lo que ineludiblemente influye en propiedades como
la conductividad en condiciones de no equilibrio, como es el caso de una excitacion
radiativa. Por otra parte, dado que los orbitales d del vanadio contribuyen significati-
vamente en las fronteras del gap de energia, un dopaje que sustituya parcialmente al
vanadio y presente una contribucion electrénica de tipo d, puede modificar la estruc-
tura electronica del material, reduciendo el band gap y favoreciendo la conducciéon
de electrones en el compuesto. En la seccion §4.4 se discutiran los efectos del Mn’*
sobre la energia del band gap y como su presencia puede favorecer la naturaleza

semiconductora del Srz(VOy)s.
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Figura 4.7: Diagrama de densidad de estados para la matriz cristalina Sr3(VO,4)2 en donde se
observan las contribuciones energéticas de cada uno de los elementos presentes en el compuesto.
En este grafico, la linea punteada indica la posicién del nivel de Fermi.

4.5. Reflectancia difusa

En la figura 4.8 se encuentran las curvas de la funcién indirecta de Kubellka-

Munk en funcion de la energia para las cuatro muestras seleccionadas. Como se
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puede observar, existe una disminuciéon en la energia de band gap de las muestras
de Sr3(VO,)s dopadas con Mn®*, esto se correlaciona estrechamente con cambios
estructurales en la red cristalina y modificaciones quimicas inducidas por la incor-
poracion del dopante (Fig. 4.9). La sustitucién parcial de vanadios V" por centros
Mn®*, que poseen configuraciones electrénicas distintas, genera una distorsiéon en
los tetraedros [VO4]*>~. Esto se debe a las diferencias en radios i6nicos y a la coor-
dinacion preferencial del Mn®*, que introduce tensiones locales en la red cristalina
y modifica los dngulos y distancias de enlace entre los atomos de oxigeno y los ca-
tiones centrales. Estas distorsiones alteran tanto los orbitales electrénicos como la
densidad de estados cercana al nivel de Fermi. Este fenémeno 6ptico se relaciona con
la transicion de electrones desde la banda de valencia, predominantemente formada
por orbitales 2p del oxigeno, hacia la banda de conduccién, que incluye contribu-
ciones de los orbitales d de los cationes metélicos. La presencia de Mn®" introduce
nuevos niveles electronicos intermedios entre las bandas, asociados a los orbitales d
del dopante, los cuales estan parcialmente deslocalizados debido a la interaccién con
los orbitales del oxigeno. Estos niveles electronicos adicionales reducen la energia
requerida para las transiciones opticas, disminuyendo el band gap efectivo.
Quimicamente, la incorporacién de Mn®" también altera el entorno local de los
atomos de oxigeno, lo que puede influir en la polarizaciéon de los enlaces y en la
capacidad del material para interactuar con la radiacion electromagnética. Adicio-
nalmente, el incremento de la concentracién de Mn®* introduce desorden quimico y
estructural, incrementando la probabilidad de defectos como vacantes de oxigeno o
distorsiones no homogéneas en la red. Estos defectos contribuyen al ensanchamiento
de los niveles electronicos y fomentan transiciones opticas indirectas. Esto radica
en la relacion entre el indice de absorcion del material y la energia de la radiacion
incidente, descrita por la funcién de Kubelka-Munk, F'(R), que permite calcular el
band gap a partir de la dependencia de [F'(R)hv]? con la energia hv. En este caso, la
relacion observada en el grafico confirma una creciente contribucion de transiciones
opticas indirectas conforme aumenta la cantidad del dopante, lo cual se relaciona con

el desorden estructural y la interaccion entre los defectos y los niveles electronicos.
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Figura 4.8: Graficas para la funcion indirecta de Kubelka-Munk descritas en funciéon de la energia
para las muestras Sr3(VO,)o:xMn®+, x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 %mol y sus respectivos valores de band
gap para cada muestra.
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Figura 4.9: Tendencia en la energia del band gap respecto al incremento de Mn®™.
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4.6. Propiedades luminiscentes: Espectroscopia de excitaciéon

y emision

En las figuras 4.10 y 4.11 se presentan los espectros de excitacion y emision fo-
toluminiscente (PLE y PL respectivamente) correspondientes a las cuatro muestras
(Sr3(VOy)a:x Mn®t, x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 % mol). Como es bien sabido, se desea
optimizar la emisiéon luminiscente del material en la region NIR-II. De acuerdo con
las gréaficas presentadas y particularmente a partir del espectro de excitacion foto-
luminiscente (PLE) para A, = 541 nm, se confirma que la absorcion principal del
sistema se mantiene de forma casi fija en los 342 nm, correspondiente a la transi-
cion de carga O?~ —V°>T para los tetraedros [VO4]?>~, y permanece practicamente
invariante en posicion pese al dopaje, lo cual denota la estabilidad estructural de la
matriz anfitriona. Sin embargo, justo como era de esperar, al agregar un 1.0 % mol
de Mn®* se observa ya una reducciéon significativa de la intensidad en esta banda
de excitacion, que se acentia significativamente en la muestra de concentracion 4 %
mol y especialmente a 10.0 % mol, indicando que una fracciéon creciente de fotones
absorbidos por los tetraedros [VO4]?~ es transferida eficazmente a los centros Mn®*

y no reemitida dentro de la regiéon visible.

El anélisis paralelo de los espectros de emision dentro de la region VIS (PL bajo
excitacion a 342 nm) muestra exactamente la misma tendencia, la intensidad decrece
con el dopaje, sin un desplazamiento considerable del pico ni cambio en su anchura,
lo que sugiere que el Mn®" no genera nuevos centros emisores visibles, sino que
compite por la energia del anfitrion. Este comportamiento es precisamente el que
sustenta la estrategia de reconversion desde el rango de emision visible en la matriz
pura hacia las emisiones deseadas fuera de esta region. De este modo, al promover la
transferencia de energfa a los niveles d del Mn®*, se favorece la emisién en longitudes
de onda mayores como NIR-I o NIR-II, cuya eficiencia relativa debe maximizarse

antes de que la concentracion de dopante induzca el efecto quenching.

Finalmente, es posible anadir que el descenso pronunciado de ambas senales (PLE
y PL) entre 1.0 % y 4.0 % confirma que la ruta [VO4[>~ —Mn®" es probable. En par-
ticular, con los datos de estos espectros se estima que bajo una concentracion del
4.0 % mol se alcance un equilibrio 6ptimo, ya la mayoria de la energia absorbida
por 342 nm deberfa ser capturada y reemitida por el Mn®" antes de ser atrapada

no radiativamente. La razon principal detris de esta aseveracion es el umbral de
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quenching, a concentraciones del 10.0 % o superiores de Mn°", se espera que la acu-
mulacién de centros vecinos promueva una transferencia de energia entre iones Mn®*
conductor—conductor y genere asi una desactivaciéon no emisiva, lo cual en principio
complicaria la obtenciéon de una emisién nitida en la region NIR. Adicionalmente,
aunque las muestras exhiben un comportamiento estructuralmente estable inferido
debido al mantenimiento de la posiciéon de los picos como ya se menciond anterior-
mente, el ensanchamiento progresivo del FWHM que se percibe en los espectros PL
y PLE, evidencia una ligera pero significativa heterogeneidad creciente que, aunque
tolerable hasta un 4.0 %, degrada la calidad espectral al dopar en exceso. De este
modo, de forma previa a la discusion de los espectros de emision en la regiones de
interés (NIR), ya se deduce que para maximizar las emisiones deseadas, el dopaje
optimo debe situarse por debajo del umbral del 4.0 % mol, a fin de garantizar asi
un balance favorable entre eficiencia de transferencia de energia desde los centros

emisores vy a la vez una minimizaciéon de quenching por concentracion y defectos no

radiativos.
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Figura 4.10: Espectro PLE para las muestras Sr3(VO,)2:xMn®+, x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 %mol con un
pico 6ptimo de excitacion en Ao, = 342 nm, monitoreando el comportamiento del anién [VO4]3~.
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Figura 4.11: Espectro PL de emisién en el rango visible para las muestras Srz(VO,)z:xMn3t,
x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 %mol con un pico 6ptimo de emision en \.; = 541 nm, monitoreando el
comportamiento del aniéon [VO4[3~.

En adicion al analisis anterior sobre los espectros de excitacion y emision de las
unidades [VOy4]>~ respecto al incremento del dopante, finalmente se presentan los
espectros PLE y PL para el monitoreo del Mn®*t en el entorno tetraédrico del anién
[VO4]?>~. Anteriormente, se presentaron los espectros asociados directamente a las
emisiones de la matriz, obteniendo a partir de estos las longitudes de excitacion
Optimas para el Sr3(VOy)s, no obstante, dado que una parte esencial de este trabajo
es el analisis del Mn®T, en la figura 4.12 se presenta su propio espectro de excitacion
luminiscente. En dicha figura se muestran dos picos de excitacion principales para el
Mn®* en la matriz Sr3(VOy)s, los cuales son presentados en la tabla 4.4. El primer
pico (330 nm) corresponde a la absorcion intrinseca de la matriz Sr3(VOy)2, donde
los electrones del oxigeno (O?7) en los tetraedros [VO4|*~ son promovidos a estados
del vanadio. Esta energfa es a su vez transferida a un ion Mn®t cercano mediante
transferencia de energia, activando sus estados d. La matriz entonces captura foto-

nes y transfiere parte de su energfa al Mn®" sin requerir una excitacién directa del
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Figura 4.12: Espectro PLE en el rango UV-Vis para las muestras Sr3(VOy)o:xMn®*, x=1.0, 4.0,
10.0 %mol con dos picos 6ptimos de excitacion en Aep, = 541 y Aez, nm, monitoreando el com-
portamiento del ion Mn®* en el entorno tetraédrico del [VO4]3~.

dopante para que éste emita. Por otra parte, el pico ubicado en los 638 nm refleja las
transiciones d — d directas del Mn®*, pues corresponde a transiciones electronicas
en el interior de los orbitales 3d* del Mn®". Por otra parte, la disminucion de la
intensidad en las curvas en funciéon de una mayor concentracion de Mn®* refleja una
competencia por la energfa, en donde, a mayor dopaje, mas centros Mn®* capturan
la energia de la matriz antes de que esta se reemita en el visible, no obstante, de
acuerdo con los resultados de este trabajo, esto se cumple s6lo para concentraciones
de Mn®* menores al 4.0 %, pues a concentraciones altas (>10% Mn°"), la proximi-
dad entre iones Mn®" promueve transferencias de energia no radiativas, reduciendo
asi la intensidad de emision. Finalmente, y como se constatard en el analisis de los
espectros de emision del Mn®* bajo los 6ptimos de excitaciéon encontrados en el es-
pectro PLE de la figura 4.12, la transferencia de energia desde la matriz al Mn®*
via ;1 es mas eficiente que la excitacion directa del Mn®*T mediante Aex,2, justo
como se encuentra a partir de la comparacion energética de los picos en 330 y 638

nm expuesta en la tabla 4.4.
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Aez; | Posicion (nm) | Energia (eV) | Rango
1 330 3.76 uv
2 638 1.94 Vis

Tabla 4.4: Posicién y energia de los picos observados en el espectro PLE monitoreado para el Mn®+
incorporado sustitucionalmente en la matriz cristalina Srg(VOy)s.

Continuando con el analisis, en las graficas (4.13) y (4.14) se observan los es-
pectros de emision correspondientes a las muestras Srz(VO,)o:xMn’t para x=1.0,
4.0, 10.0, con un monitoreo individual para A.;, = 330 nm y A.,, = 638 nm en un
rango de emision de 1000 a 1350 nm. Ambos espectros de emision revelaron picos
dominantes en el rango del infrarrojo cercano, atribuidos a transiciones electronicas
d — d del ion Mn®* en un entorno de campo cristalino tetraédrico distorsionado, lo
cual genera un desdoblamiento de los niveles electronicos d? en los términos de alto

espin, favoreciendo los estados excitados 'E, 3Ty y 3Ty [28].

Tanto en la excitaciéon A.,, como A.,,, el pico principal se localiz6é en 1169 nm, y
corresponde a una energia de transicion de 1.6 €V de acuerdo con la ecuacion 2.1. Este
pico en la region del infrarrjo visible NIR-II corresponde a la transicion 'E — 3A,
propia del Mn’". Adicionalmente, ademas del pico principal, es posible apreciar
dos picos secundarios en 1220 y 1275 nm, estos picos sugieren contribuciones de
modos vibracionales acoplados del entorno de coordinacion del Mn ®* y se asocian
a una combinacién de las transiciones 34, —3 T, 34, —1 A y 345 =3 Ty, las
cuales efectivamente son debido al entorno tetraédrico y coordinacién del ion Mn®*
(3d?), donde 3Tj es el estado fundamental de energia. Por otro lado, la separacion
energética entre los niveles indica la influencia de un campo cristalino débil del
entorno tetraédrico sobre el Mn®", lo que explica las transiciones en el rango del
NIR-IT [55].

Como ya se ha mencionado anteriormente, los iones Mn®* sustituyen a un por-
centaje de los iones V°* en el entorno tetraédrico de la estructura Sr3(VOy)s. No
obstante, aunque los radios iénicos de M3 (0.330 A) y V3* (0.355 A) son similares,
se esperaria que la sustitucion generase una contraccion local y distorsion de la red
cristalina debido a la diferencia quimica y electrostéatica entre los dos cationes. Sin
embargo, dicha distorsiéon pasé inadvertida ante las espectroscopias XRD y Raman,
por lo que se supone que es despreciable para ser identificada. Por otra parte, la
sustitucion de V®* por Mn®" no requiere compensacion adicional de carga debido a

que ambos tienen el mismo estado de oxidacion (+5). Sin embargo, las ligeras dife-

44



Resultados y discusion

4.6 Propiedades luminiscentes: Espectroscopia de excitaciéon y emision

rencias en radios i6nicos y polarizabilidad crean tensiones locales. Estas distorsiones

impactan el campo cristalino alrededor del Mn®", modulando los niveles electronicos

y favoreciendo la aparicion de otras transiciones permitidas [4, 15, 28, 55].
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Figura 4.13: Espectro de emisiéon de las muestras Sr3(VOy)2:xMn®* con x=1.0, 4.0, 10.0 % mol

bajo una excitacion Aoz, = 330 nm.

En cuanto al ancho de banda (FWHM), se encontré una dependencia creciente

directa con la concentracion de Mn®*, lo cual se expone en la tabla (4.5). Esto re-

fleja un mayor acoplamiento electrén-fonén y desorden estructural, originado por la

distorsion progresiva de los tetraedros [VO4]*>~ al incorporar Mn®*. Este fenémeno

sugiere que altas concentraciones del dopante (>10% mol), se promueven relajacio-

nes no radiativas.

Mn (% mol)

FWHM (330 nm)

FWHM (638 nm)

1.0
4.0
10.0

70+2 nm
75+2 nm
80+2 nm

85+2 nm
90+2 nm
95+2 nm

Tabla 4.5: Ancho de banda para espectros de emision luminiscente del Sr3(VOy)s.

Adicionalmente, la ampliacién del ancho de banda en muestras con mayores con-

centraciones de Mn puede asociarse a tres factores principales, en primer lugar, las

distorsiones locales ocasionadas debido a la sustitucion de V° por Mn®* generan
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Figura 4.14: Espectro de emision de las muestras Sr3(VO,)2:xMn®* con x=1.0, 4.0, 10.0 % mol
bajo una excitacion Aoy, = 638 nm.

tensiones en la red, modificando el campo cristalino. En segundo lugar, estan las
vibraciones de red, pues el aumento de defectos y fronteras de fase incrementa la
densidad de modos fonoénicos, facilitando la disipacién de energia. Finalmente, se
considera la transferencia de energia entre los centros emisores de Mn®t, ya que
a concentraciones elevadas, la proximidad entre iones de manganeso favorece las

interacciones d — d, reduciendo asi la vida media de los estados excitados.

Por tltimo, a fin de completar el analisis teérico a partir de los resultados ante-
riormente discutidos, en la figura 4.15 se presenta la superposicion de los espectros
PLE del Mn®* y PL de la unidad [VO3]*~ para las muestras que se han estado ana-
lizando durante este trabajo. Como ya se discuti6 anteriormente, los espectros de
emision obtenidos bajo excitacion en Aoy = 342 nm muestran una banda ancha cen-
trada en los 541 nm correspondiente a una transicion del oxoanion [VO,4]*~ desde su
estado base hacia sus niveles excitados. Sin embargo, como se mostrd, al aumentar
la concentraciéon de Mn®", dicha emisién disminuye de forma significativa, mientras
que la intensidad de la emision en el infrarrojo cercano (NIR), caracteristica del
Mn®" (1168 nm), se incrementa, aun cuando la excitaciéon se realiza en las bandas

de absorcion del oxoaniéon. De esto se deduce que surge una transferencia de energia
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Figura 4.15: Superposicién de los espectros PLE para el monitoreo del dopante Mn®* y PL para
el monitoreo del anién [VO4]?>~ en las muestras Srz(VO,)2:xMn®T, x = 0.0, 1.0, 4.0,10.0 % mol.
El punto medio de la superposiciéon de ambos espectros, yace en A = 416 nm.

no radiativa desde los niveles excitados del anién hacia los estados electronicos del
Mn’*. Esto se sustenta fuertemente a partir de la superposicion espectral claramente
notoria entre la banda de emision del [VO,]>~ y la banda de excitacion del Mn®*, 1o
cual es una condiciéon necesaria para que ocurra un mecanismo de transferencia de
energia tipo Forster (FRET). En este tipo de interaccion, la energia se trans-
fiere de manera no radiativa mediante un acoplamiento dipolo-dipolo, dependiente
de la distancia entre donador y aceptor. En adiciéon a esto, la sustitucion ionica del
Mn®* en la red cristalina de la matriz anfitriona, garantiza que dicha separacion se
mantenga dentro del rango de 1-10 nm, de modo que la orientacion favorable de
los dipolos de transicién se ve favorecida por la estructura ordenada del sistema.
Dicho esto, si en efecto hay ocurrencia del mecanismo Forster, esto serd confirma-
do mediante la espectroscopia de vida media luminiscente, donde debera observarse
una reduccion del tiempo de vida de la emision del [VO4|>~ al incrementar la con-
centracion del Mn®T, donde dicha reduccion implicaria la existencia de un canal de
desactivacion no radiativa adicional, atribuible a la transferencia de energia desde

el donador hacia el aceptor.
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En la figura 4.16 se presentan las cuatro curvas correspondientes a los perfiles
de decaimiento para las muestras seleccionadas que se han estudiado anteriormente.
Para las condiciones experimentales de este andlisis, las muestras fueron analizadas
en el espectrofluorimetro FLS1000 Photoluminescence Spectrometer de Edimburgh
Instruments bajo una excitacion A, = 375 nm y emision ., = 525 nm. En cuanto
a la presentacion de los datos, se muestran las intensidades normalizadas dentro de
una escala logaritmica y para un intervalo de decaimiento de 0.0-20.0us.

A continuacion, en las curvas de la figura 4.16 se observa que las muestras exhiben
una caida aproximadamente exponencial de la intensidad de luminiscencia en el
rango de 0-20us. A partir del analisis computacional de las gréaficas y de acuerdo
con la ecuacion 2.16, se han identificado los valores aproximados para el pardmetro

7, los cuales estan expuestos en la tabla 4.6.

Muestra | 7(us)

Host 9.52
1.0 Mn 8.64
4.0 Mn 6.62
10.0 Mn | 7.35

Tabla 4.6: Datos para el pardmetro de vida media 7 obtenidos mediante un ajuste monoexponencial.

Los perfiles de decaimiento muestran una tendencia de disminucién en el tiempo
de vida media al aumentar la concentracion de Mn®*, justo como se ha especulado
en la seccion anterior. Este comportamiento dependiente de la concentraciéon del
Mn®*, podria ser explicado por la transicion 'E —3 A,, asi, al llegar a un estado
metaestable del Mn®*, se proporciona un canal para la transferencia de energia des-
de el [VO4]*~ excitado hacia el Mn®. De este modo, a mayores concentraciones de
Mn®*, la probabilidad de que un estado excitado del [VO,]*>~ encuentre un ion Mn®*
cercano, aumenta, acelerando asi la relajacion no radiativa y reduciendo el tiempo
de vida observado. Como se discutié anteriormente, este fenémeno se sustenta ini-
cialmente a través de la superposicion espectral entre la emision del [VO4[>~ y la
excitacion del Mn®*, condicién necesaria para la transferencia de energia por medio
del mecanismo Forster. A su vez, desglosando las observaciones sobre los espectros
de la imagen 4.15, se identifica que bajo excitacion en el rango UV (330-416 nm),
la energfa absorbida por el [VO4]*>~ no se emite directamente como fotones visibles,

sino que es transferida a los iones Mn®", los cuales a su vez la emiten en el infrarrojo
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cercano. Para confirmar esta transferencia, volvemos a centrarnos en la imagen 4.16,
donde notamos que las curvas obtenidas muestran que la muestra sin dopar presenta
el mayor tiempo de vida luminiscente, mientras que las muestras con Mn®* exhi-
ben un decaimiento cada vez mas rapido conforme se incrementa la concentracion
del dopante. Esta disminucion sistematica del tiempo de vida con el aumento de
la concentracién de aceptores para concentraciones de Mn®t < 4.0 % mol, es una
caracteristica distintiva del mecanismo Forster, el cual depende de la sexta potencia
inversa de la distancia donador-aceptor y no requiere contacto directo ni traslape de

orbitales, como si lo exige el mecanismo Dexter [62-65].

De acuerdo con los datos de la tabla 4.6, el cambio en 7 no es estrictamente
mono6tono, ya que el tiempo de vida inicialmente disminuye ante el aumento de
Mn®* (desde 1.0 % hasta 4.0%) y luego aumenta stubitamente en la muestra con
10.0 %. Esto sugiere una posible combinacion de dos efectos, en primer lugar, una
disminucion por transferencia de energia no radiativa (quenching por concen-
tracion). Esto estaria ocurriendo a bajas concentraciones (1.0 %), y podria deberse
a que los iones Mn°T estan lo suficientemente alejados entre si para minimizar la
interaccion, por lo que el decaimiento radiactivo predomina. Asimismo, para con-
centraciones moderadas (4.0 %), las distancias interionicas disminuyen, favoreciendo
procesos de relajacion cruzada o bien transferencia de energia no radiativa hacia
sitios de quenching, lo que acorta el tiempo de vida. Por otra parte, a 10.0 % puede
haber formacion de dominios ricos en Mn®*, defectos, o clustering que pudiesen in-
terrumpir el camino de migraciéon de energia, saturando la eficiencia del quenching
y resultando en una leve recuperacion de 7. También podria existir un cambio en los
caminos de desexcitacion o en el acoplamiento con fonones, ligeramente modificando

la probabilidad de emision.

En cuanto a lo que a mecanismos de transferencia de energia se refiere, se observa
la absorcion de fotones del rango UV-Vis (A, = 375 nm) donde el ion Mn®" con
configuracion 3d? se excita a los estados superiores >T; y 3T,. Es evidente también
un proceso de relajacion no radiativa hacia el estado 'E (nivel emisivo), el cual
ocurre a través de interaccion fonodnica, sin emision de fotones. Otra emision que
tiene lugar es la que se presenta desde el estado 'E—3A,. Esta transicion permitida
debido a la mezcla de espines y distorsiones del campo cristalino, resulta en su
caracteristica fotoluminiscencia infrarroja inducida por el entorno tetraédrico local y

evidentemente, la reemision del Mn®*. En cuanto a esto, si hay suficiente proximidad
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entre iones (como en 4.0-10.0 mol %), puede haber transferencia exciténica de un
Mn®* excitado a otro Mn®" en estado fundamental. Este proceso puede terminar
en defecto o sitio no radiactivo, lo cual acorta el tiempo de vida, induciendo asi el

proceso de quenching.

= Sr(VO),
xex: 375 nm o Sl’j(VOA)zZl.O Mn®

A_=525nm Sr,(VO,),:4.0 Mn*
Sr,(v0,),:10.0 Mn™

e
—

Normalized counts (arb. units)
«
;
i

1E-3 == T T T T T T T T T T T T
3 6 9 12 15 18

Decay time (us)

Figura 4.16: Perfiles de decaimiento de emisién luminiscente en A, =525 nm para las muestras
Sr3(VOy)e:xMn®*, x=0.0, 1.0, 4.0, 10.0 %mol, monitoreadas con una excitacion Ao, = 375 nm.
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4.8. AnaAlisis de la teoria de Tanabe-Sugano

Una vez que las implicaciones tedricas han sido discutidas, a continuacién se
presenta el proceso que se realiz6 para llevar a cabo la conversion del diagrama de
Tanabe-Sugano para una simetria octaédrica d® a uno para el complejo tetraédri-
co 3d%. Recapitulando la discusion tedrica presentada en la seccion §1.6, el anion
[VO,4]?~ contenido en la matriz Sr3(VOy,)s, posee una coordinacion tetraédrica, por
lo tanto, cuando el Mn®* sustituye al V>, ocupa los mismos sitios del entorno, justo
en el centro del tetraedro. Por tanto, dado que la configuracion electrénica del Mn®*+
es de tipo 3d?, el desdoblamiento del campo cristalino y sus parametros, sufren una
modificacion, la cual, como ya se analiz6, corresponde a Ay = 4A, /9. Esta relacion
es importante, ya que el diagrama de Tanabe que modelara las transiciones energé-
ticas, estd dado en términos de la energia E normalizada por el parametro de Racah
B, expresada en funcion del cociente Dq/B, el cual es directamente proporcional al
pardametro de desdoblamiento de campo cristalino, Azr. A fin de hacer la modifica-
cién pertinente del diagrama para complejos d® a 3d?, se procederd como sigue a

continuacion.

En primer lugar, el eje horizontal fue sustituido del factor Ap/B por Ar/B =
4A /9B, mientras que el vertical corresponde a energias normalizadas F/B ajus-
tadas a los términos del ion Mn®". En términos de una simetria tetraédrica, los
términos del estado libre (3F, P, 1 D) se desdoblan tal que:

3F — 3A2 + 3T2 + 3T1
P =T

En este contexto es posible apreciar el efecto del campo cristalino débil, pues
para factores Ar/B < 5 (tipico de entornos tetraédricos), las transiciones entre

términos de misma multiplicidad (triplete-triplete) dominan el espectro [53, 55].

Al volver al anélisis espectroscopico de acuerdo con los datos obtenidos, se observa
que las bandas de emision corresponden a transiciones entre términos desdoblados
por el campo cristalino. En cuanto a la estimacion de pardmetros, se sabe que Arp
puede calcularse mediante los espectros de absorciéon y resolviendo las ecuaciones de

Tanabe-Sugano, asi, de la relacion C'/B para el Mn®" se infiere la posicion relativa
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de las bandas. Pues bien, en este caso, la transiciéon fundamental corresponde a
1E — 3A2

esta transicion observada en el espectro de emision se encuentra centrada en 1169

nm, lo que, de acuerdo con la ecuacion (4.8) [15], corresponde a una energia en cm ™

equivalente a la descrita en la ecuacion (4.9)

107
—17 _
Elem™!] = Y (4.8)
107
= ~ 8554 cm ! 4.
1169 8554 cm (4.9)

De acuerdo con el analisis anterior, en un entorno tetraédrico, el desdoblamiento del
campo cristalino esta relacionado con el octaédrico mediante la expresion (1.5) [28].

A continuacion, dado que Ag = 10Dgq, reescribimos Ayer, cOmo sigue:

A = EPTY] — E['E] _ 4 4.11
= 1 7 q (4.11)

(—480 n 135%)
(%) (—40 + 91%)

Utilizando ahora las ecuaciones de Tanabe-Sugano (4.11) y (4.12) [53] para el

(4.12)

célculo de la relacion Dq/B y sustituyendo con los datos obtenidos a partir de
los PLS de emision, se obtiene que Dq/B =2.78. De acuerdo con los criterios de
Hund y de Tanabe-Sugano, el valor de la relacion Dq/B determina el régimen es-
pectroscopico del complejo en cuestion, esto es, para Dg/B < 5 el campo es débil
y predomina el acoplamiento interelectronico, lo que favorece estados de alto espin.
Para Dq/B €(5-10), se considera un campo intermedio donde se presentan cru-
ces de niveles y transiciones entre estados de alto y bajo espin, mientras que para
Dq/B € 8 — 10, el campo es fuerte y el sistema adopta configuraciones de bajo
espin. En este caso, debido al valor obtenido se ha encontrado que el campo es débil,
esto implica que el desdoblamiento energético (Dgq) es pequeno en comparacion con

la repulsion interelectronica (B), lo que favorece configuraciones de alto espin con
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mayor nimero de electrones desapareados, dando como resultado que los electrones
ocupen orbitales de mayor energia antes de aparearse. Ademés, en este tipo de cam-
pos, se observa una mayor cantidad de transiciones de baja energia, lo cual coincide
con los resultados observados en los espectros de fotoluminiscencia [53-60].
Finalmente, la figura 4.17 presenta el diagrama de Tanabe para un complejo de
coordinacion tetraédrica en la configuracion electrénica 3d%. En este diagrama, los
puntos de interseccion de 3Ty —! E'y de 3T, —! E, los cuales indican los umbrales para
campo cristalino débil y fuerte, se encuentran ubicados en los valores 2.22 y 3.51,
que son coincidentes con los valores previamente reportados para los diagramas de
T-S en el mismo entorno y configuracion, lo que ratifica la aseveracion anterior sobre
la naturaleza de campo cristalino del Sr3(VO,), y proporciona confianza sobre los
hallazgos discutidos. Dicho esto, los pardmetros que fueron obtenidos, son mostrados
en la tabla 4.7, que se presenta a continuaciéon. A su vez, se muestra la comparacion
entre los parametros obtenidos en el presente trabajo y los reportados en la literatura
para iones de Mn®" en matrices similares. De acuerdo con estos datos, los resultados
obtenidos durante la realizacién de este trabajo son considerados validos, pues se
hayan en el rango de los valores reportados para el Mn®" en otros articulos de
investigacion. A fin de garantizar la exactitud de los pardmetros reportados en este
trabajo, se propone sintetizar el material de nuevo, realizar la espectroscopia de

emision correspondiente y replicar los calculos.

Muestra Racah parameter B | Racah parameter C | C/B | Dq/B | Referencia
Sr3(VOy4)o:Mn®+ 1069 4489 4.19 | 2.78 | Este trabajo
Bas(VO,4)3Cl:Mn®+ - - 4.17 | 5.923 [55]
CagBa(P0O4)4O:Mn>+ - - 4.20 | 1.95 [12]

Tabla 4.7: Parametros de campo cristalino para los iones de Mn®t en coordinacién tetraédrica
incorporados en la matriz Srs(VOy4)2 y comparacion de las relaciones C/B y Dq/B respecto a
otros trabajos publicados.

En dltima instancia, la figura 4.18 muestra la correlacion entre los niveles de
energia del grupo [VO4]?~ y del ion Mn®" (con configuracién electrénica 3d?) en un
entorno tetraédrico, representado mediante la simetria T,. A partir de este gréfico se
observa que el grupo [VO4|3~ presenta una absorcion intensa en la region ultravioleta
(~ 30,000 cm™'), correspondiente a la transicion de carga 'A; —! T,. Desde este
estado excitado, puede relajarse radiativamente hacia el estado base 'A;, dando
lugar a la emision visible observada (flechas verdes y azules) o bien de forma no

radiativa hacia estados inferiores como T}, con subsecuente desactivacién, o bien,
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Figura 4.17: Diagrama de Tanabe-Sugano para un sistema de simetria tetraédrica y configuracion
3d?. A modo de referencia se presentan los puntos de interseccién en los niveles de energia 2T —' E
y 3Ty —1 E asi como la linea Dq/B correspondiente al compuesto Srz(VOy4)2:Mn5T.

puede participar en procesos de transferencia de energia hacia niveles electréonicos

del Mn°*.
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Figura 4.18: Diagrama de niveles energia para el anién [VO4]>~ y para el ion Mn®" en entorno
tetraédrico 3d? de acuerdo con el diagrama de energia de Tanabe-Sugano y los mecanismos de
transferencia de energia hallados a partir del analisis de decaimiento y vida media de emision
luminiscente.
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Capitulo 5

Conclusiones

De acuerdo con los objetivos propuestos, se establecieron las condiciones 6ptimas
para la sintesis del sistema Sr3(VO,), con distintas concentraciones de Mn®". En
cuanto a caracterizacion, se realizaron los anélisis espectroscopicos XRD y Raman,
mostrando que las muestras dopadas no presentaron segregaciones de fases debido
al Mn®T ni alteraciones sustanciales en su estructura. Adicionalmente, mediante
espectroscopia de reflectancia difusa, se confirm6 una tendencia de reducciéon no
lineal en el band gap de los fosforos, obteniendo un minimo de 3.78 eV para el band
gap de la muestra de maximo dopaje. Respecto a las propiedades luminiscentes,
mediante el monitoreo en A, = 330 y Ay, = 638 nm, se obtuvieron dos espectros
de emision donde se identifico a la transicion electronica principal 'E — 3 A, debida
al Mn°", ubicada en los 1169 nm en el rango NIR-II. A fin de explicar el origen de
las transiciones, se identificaron los parametros de campo cristalino a partir de los
espectros PL y PLE y mediante los diagramas de Tanabe-Sugano, determinando
también los parametros de Racah B y C' asi como la relacion Dq/B, a partir de lo
cual se disen6 el diagrama de Tanabe-Sugano para la configuracion 3d* del Mn°*
en entorno tetraédrico, determinando asi la naturaleza débil del campo cristalino y

explicando la razén de las emisiones de baja energia previamente observadas.

Finalmente, con base en la observacion de las emisiones nitidas, intensas y esta-
bles observadas en 1169, 1220 y 1275 nm, se propone al material sintetizado como
precursor del disenio de laseres de estado sélido que operen en la region del infrarrojo
cercano, en particular dentro de la segunda ventana bioldgica (NIR II, 1000-1350
nm), donde sus emisiones tienen lugar. Esta region espectral es especialmente valio-

sa en aplicaciones biomédicas, pues permite una mayor penetraciéon tisular y menor
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dispersion y autofluorescencia, idonea para imégenes de fluorescencia in vivo, terapia
fototérmica o cirugias asistidas por laser. Aunado a esto, el bajo costo de produc-
cién del material y la facilidad de su manejo, perfilan al Sr3(VO4)2:Mn®* como un
candidato viable que podria tomarse en consideracién para futuras aplicaciones en

foténica biomédica avanzada.
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