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Dedicado a

mi pequeño hijo Christopher





Estudio de la dinámica luminiscente en función del
bombeo por medio de la teoŕıa de Förster

Resumen
Los materiales dopados con iones activos, como los iones de tierras raras (TR) han

generado gran interés debido a sus potenciales aplicaciones, como láseres, amplificadores

ópticos, sensores de movimiento, temperatura, etc. La intensidad de la luminiscencia de

los iones de tierras raras, depende de la densidad de iones, de las propiedades de la matriz

huésped y entre otras, de la tasa de bombeo de excitación. La dinámica luminiscente de

este tipo de iones activos se estudia por medio de ecuaciones de razón, basadas en la teoŕıa

de Förster, la cual visualiza a los iones activos como donantes y aceptores. En la presente

tesis, presentamos un modelo de ecuaciones de razón basado en la teoŕıa de Förster, que

permite estudiar la dinámica luminiscente de iones de tierras raras, pero ampliado para

considerar la tasa de bombeo de excitación. Entonces, la tasa de bombeo de excitación

se considera constante o variable, esta última se considera amplificando el campo eléctrico

local. En base a ello, con el modelo aqúı planteado se estudian tres casos, uno con tasa de

bombeo constante para el sistema PMMA:Eu3+ y dos con campo eléctrico local amplificado

uno para una matriz huésped con perfil de ı́ndice de refracción variable y otro incorporando

nanopart́ıculas de metales nobles, ambos sistemas dopados con iones donantes y aceptores.

Para el primer caso se obtiene la emisión roja a partir de polimetilmetacrilato

(PMMA) dopado con iones de europio (Eu3+) bajo excitación ultravioleta. Las muestras

de PMMA:Eu3+ se sintetizaron mediante polimerización de radicales libres y se caracter-

izan por difracción de rayos X (DRX) y espectroscopia de fotoluminiscencia. La inter-

acción entre iones Eu3+ se estudia a través de los espectros de emisión de las muestras de

PMMA:Eu3+ con diferentes concentraciones. La respuesta de las emisiones luminiscentes se

analiza teóricamente utilizando el modelo de ecuaciones de razón con enfoques macroscópico

y microscópico. La solución numérica del modelo concuerda con los resultados experimen-

tales. Se calcula la distancia de Förster y la relación entre la tasa de bombeo y la constante

de relajación radiativa y no radiativa del sistema PMMA:Eu3+, y se demuestra que la tasa

de transferencia de enerǵıa y la eficiencia cuántica para ambos enfoques concuerdan.

En el segundo caso, se considera tasa de bombeo variable para estudiar la mejora

de las propiedades luminiscentes de PMMA dopado con diferentes densidades de iones do-

nantes y aceptores a través de las resonancias plasmónicas de nanopart́ıculas de oro y plata.
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La dinámica luminiscente se estudia con el modelo de ecuaciones de razón donde el campo

eléctrico se calcula con la caja de herramientas MNPBEM Matlab. Los resultados mues-

tran que la luminiscencia de los iones puede aumentar en la proximidad de nanopart́ıculas

esféricas de oro y plata debido al cambio en el campo óptico y las tasas de transición.

Además, los cálculos permiten encontrar las condiciones óptimas de las nanopart́ıculas,

tamaño y longitud de onda de excitación para lograr la máxima amplificación del campo

óptico y, por tanto, la máxima amplificación de la emisión de los iones.

Finalmente, la tasa de bombeo variable también se observa en el caso de estructuras

multicapa tipo rugate a base de silicio poroso con iones activos incorporados. Las estructuras

multicapa estudiadas aqúı constan de diferentes perfiles de ı́ndice de refracción sinusoidales

diseñados para mostrar la mayor amplificación del campo eléctrico a una longitud de onda de

1 µm. Demostramos que es posible aumentar la localización del campo eléctrico optimizando

los parámetros de diseño y, por lo tanto, mejora directamente la fotoluminiscencia de los

iones activos. Las propiedades luminiscentes de los iones activos incorporados en estas

estructuras se calculan a partir del modelo basado en la teoŕıa de Förster, considerando el

efecto del campo eléctrico debido a las estructuras y los procesos de transferencia de enerǵıa

entre donantes y aceptores. Se demuestra que una mayor intensidad en la emisión de iones se

obtiene de las estructuras con mayor amplificación del campo eléctrico. Además, se observa

que la emisión de iones activos depende de la estructura multicapa de silicio poroso y de la

concentración de iones. Asimismo, se observa mayor luminiscencia a medida que aumenta

la densidad del aceptor. De la misma manera, la vida útil del donante y del aceptor también

depende de la densidad del aceptor, aunque no depende de la estructura de silicio poroso.

El modelo aqúı propuesto predice adecuadamente la dinámica luminiscente de

iones activos en diferentes matrices en función de la tasa de bombeo de excitación y la

concentración de los iones, además con este se pueden optimizar las propiedades necesarias

para maximizar la luminiscencia de este tipo de iones.



Study of the luminescent dynamics as a function of
pumping by means of Förster’s theory

Abstract
Materials doped with active ions, such as rare earth ions (TR), have generated

great interest due to their potential applications, such as lasers, optical amplifiers, motion

sensors, temperature, etc. The intensity of the luminescence of rare earth ions depends on

the ion density, the properties of the host matrix and, among others, the excitation pump

rate. The luminescent dynamics of this type of active ions is studied through ratio equations,

based on Förster’s theory, which views active ions as donors and acceptors. In the present

thesis, we present a ratio equation model based on Förster theory, which allows studying

the luminescent dynamics of rare earth ions, but extended to consider the excitation pump

rate. The excitation pump rate is then considered constant or variable, the latter being

considered to amplify the local electric field. Based on this, with the model proposed here,

three cases are studied, one with a constant pumping rate for the PMMA:Eu3+ system and

two with an amplified local electric field, one for a host matrix with an index profile. variable

refraction and another incorporating noble metal nanoparticles, both systems doped with

donor and acceptor ions.

For the first case, the red emission is obtained from polymethylmethacrylate

(PMMA) doped with europium ions (Eu3+) under ultraviolet excitation. The PMMA:Eu3+

samples were synthesized by free radical polymerization and characterized by X-ray diffrac-

tion (XRD) and photoluminescence spectroscopy. The interaction between Eu3+ ions is

studied through the emission spectra of PMMA:Eu3+ samples with different concentrations.

The response of luminescent emissions is analyzed theoretically using the ratio equation

model with macroscopic and microscopic approaches. The numerical solution of the model

agrees with the experimental results. The Förster distance and the relationship between the

pump rate and the radiative and non-radiative relaxation constant of the PMMA:Eu3+ sys-

tem are calculated, and it is shown that the energy transfer rate and the quantum efficiency

For both approaches they agree.

In the second case, variable pump rate is considered to study the improvement of

the luminescent properties of PMMA doped with different densities of donor and acceptor

ions through the plasmonic resonances of gold and silver nanoparticles. The luminescent

dynamics is studied with the ratio equation model where the electric field is calculated with
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the MNPBEM Matlab toolbox. The results show that ion luminescence can increase in the

proximity of spherical gold and silver nanoparticles due to the change in optical field and

transition rates. In addition, the calculations allow finding the optimal conditions of the

nanoparticles, size and excitation wavelength to achieve the maximum amplification of the

optical field and, therefore, the maximum amplification of the ion emission.

Finally, the variable pumping rate is also observed in the case of rugate-type

multilayer structures based on porous silicon with incorporated active ions. The multilayer

structures studied here consist of different sinusoidal refractive index profiles designed to

show the greatest amplification of the electric field at a wavelength of 1 µm. We show

that it is possible to increase the localization of the electric field by optimizing the design

parameters and therefore directly enhancing the photoluminescence of the active ions. The

luminescent properties of the active ions incorporated in these structures are calculated

from the model based on Förster theory, considering the effect of the electric field due

to the structures and the energy transfer processes between donors and acceptors. It is

shown that a greater intensity in the emission of ions is obtained from structures with

greater amplification of the electric field. Furthermore, it is observed that the emission of

active ions depends on the multilayer structure of porous silicon and the ion concentration.

Likewise, greater luminescence is observed as the density of the acceptor increases. Likewise,

the lifetime of the donor and acceptor also depends on the density of the acceptor, although

it does not depend on the porous silicon structure.

The model proposed here adequately predicts the luminescent dynamics of active

ions in different matrices depending on the excitation pump rate and the concentration of

the ions, and with it the necessary properties can be optimized to maximize the luminescence

of this type of ions.
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Caṕıtulo 1

Introducción

La luminiscencia es la emisión de luz de un sistema que es excitado por alguna

forma de enerǵıa. La fotoluminiscencia ocurre después de la excitación con luz (es decir,

radiación electromagnética dentro del rango óptico). Por lo tanto, considerando que una

intensidad I0 ingresa al material y una intensidad I sale de él, la intensidad emitida Iem

debe ser proporcional a la intensidad absorbida; es decir, Iemα(I0−I). En general, se escribe

que:

Iem = η(I0 − I), (1.1)

donde las intensidades, I0, Iem e I, están dadas en fotones por segundo y η es llamada

eficiencia luminescente o eficiencia cuántica. Definida de tal manera, η representa la relación

entre los fotones emitidos y absorbidos, y puede variar de 0 a 1. La emisión de luz de

un sistema que es excitado se debe a que los centros excitados pueden decaer al estado

fundamental mediante procesos radiativos (emisores de luz) y no radiativos, dando una

señal de intensidad de tiempo de decaimiento. La velocidad total de decaimiento AT se

escribe como:

AT = A+Anr, (1.2)

siendo A la velocidad radiativa y Anr la velocidad no radiativa. Con la velocidad total de

decaimiento se define el tiempo de vida como τ = 1/AT , el cual se expresa comúnmente

en µs. Este tiempo de vida representa el tiempo en que la intensidad emitida decae a I0/e.

Como τ se mide a partir de un experimento de luminiscencia pulsada, se llama fluorescencia

o tiempo de vida de luminiscencia [1]. La intensidad de luz emitida depende entre otras cosas

de la concentración del centro luminiscente, estos centros consisten de iones dopantes, como

1



2 Caṕıtulo 1: Introducción

los iones de tierras raras (TR), que se introducen intencionalmente en materiales huésped.

Es conocido que la incorporación de iones de TR en diferentes materiales mo-

difica, significativamente, las propiedades ópticas del material original [2]. Los materiales

dopados con iones de tierras raras han generado un gran interés debido a sus aplicacio-

nes potenciales en varios campos como diodos emisores de luz orgánicos (OLED), diodos

láser, telecomunicaciones, gúıas de onda óptica, celdas solares, amplificadores ópticos, sen-

sores de temperatura, entre otras, debido a sus notables propiedades, como tiempo de vida

largo (del orden de µs o ms) y una caracteŕıstica ĺınea estrecha de emisión en la región

óptica [3], [4], [5], [6], [7].

Los iones de tierras raras (TR) más comúnmente utilizados son los llamados iones

lantánidos. Los iones lantánidos se forman por ionización de los átomos ubicados en la

tabla periódica después del lantano: desde el átomo de cerio (número atómico 58), que tiene

una configuración electrónica externa 5s25p65d14f16s2, hasta el átomo de iterbio (número

atómico 70), con una configuración electrónica externa 5s25p64f146s2. Estos átomos son

usualmente incorporados como cationes divalentes o trivalentes. En los iones trivalentes 5d,

6s y algunos electrones 4f se eliminan, por lo que los iones (TR)3+ se encargan de las

transiciones entre los subniveles de enerǵıa electrónica de la configuración electrónica 4fn.

Los electrones 4fn son, de hecho, los electrones de valencia responsables de las transiciones

ópticas. Estos electrones de valencia están protegidos por los electrones externos 5s y 5p de

las configuraciones menos energéticas 5s25p6. Debido a este efecto protector, los electrones

de valencia de los iones de tierras raras trivalentes se ven afectados débilmente por el medio

en el que se encuentran [1].

Los iones de tierras raras pueden tener una baja eficiencia de emisión y una

pequeña sección transversal de absorción, estas caracteŕısticas han sido consideradas los

obstáculos más significativos para expandir las aplicaciones de los iones de tierras raras

en dispositivos ópticos, optoelectrónicos, etc. Estas propiedades pueden ser mejoradas al

amplificar el campo electromagnético local, lo cual significa que la emisión de los iones de

tierras raras depende del bombeo de excitación.

Múltiples investigaciones se han desarrollado sobre la luminiscencia de materiales

dopados con iones de tierras raras (TR)3+ [8], [9], [10] considerando en la mayoŕıa de

estas el campo electromagnético constante y algunos trabajos han reportado la mejora de la

luminiscencia con la amplificación del campo electromagnético local a través de matrices con

nanopart́ıculas metálicas incorporadas, matrices con perfil de ı́ndice de refracción variable,
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etc. Sin embargo, en estás investigaciones no se ha explicado el proceso de la dinámica

luminiscente y su dependencia con el bombeo de excitación.

Una de las herramientas tradicionales para estudiar los procesos luminiscentes con-

siste en el empleo de ecuaciones de razón. En este tipo de métodos, se estudia la densidad

de población de cada nivel energético involucrado. Para ser más expĺıcito, las ecuaciones

de razón conforman un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas, que por lo regular

son de carácter no lineal (ODEs) [11]. Este método fue utilizado por Förster, quien formuló

su teoŕıa partiendo de que se pod́ıan estudiar las reacciones entre estados electrónicamente

excitados y los demás estados electrónicos en el rango de nanosegundos simplemente estu-

diando la fluorescencia. El fenómeno de la captación de luz, la transferencia de enerǵıa y la

fotośıntesis fueron cuestiones que fascinaron a Förster y a Franck, este último dio la prime-

ra prueba experimental de que la enerǵıa electrónica puede ser intercambiada sin radiación

entre los átomos y estableció el principio de que ”Si ha de tener lugar una transferencia de

enerǵıa efectiva desde moléculas inicialmente excitadas hasta moléculas apagadas, los esta-

dos excitados de las moléculas apagadas deben estar en resonancia energética con los estados

principalmente excitados”. Por otro lado, Kallmann y London propusieron una teoŕıa de

la transferencia de enerǵıa, que puede ser considerada como un precursor de la teoŕıa de

Förster, que se basa en la idea de que la eficiencia de transferencia depende de la resonancia

y la distancia correcta. Förster basándose en estos principios y en su profundo conocimiento

de la mecánica cuántica, nos dio la teoŕıa de la transferencia no trivial de enerǵıa electrónica

en sistemas moleculares, la “transferencia de enerǵıa por resonancia de Förster (FRET)”.

La teoŕıa de Förster une teoŕıa y experimento explicando la relación entre la superposición

espectral, la transferencia de enerǵıa y la proximidad entre moléculas excitadas (donantes) y

moléculas en estado base (aceptores). Para observar FRET, se deben cumplir las siguientes

condiciones [12]:

1. El donante y el aceptor deben tener fuertes transiciones electrónicas en UV, visible o

IR.

2. Debe existir una superposición espectral entre la emisión del donante y la absorbancia

del aceptor.

3. El donante y el aceptor deben estar cerca, pero no demasiado, es decir, sus orbitales

no se deben traslapar.
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En la presente tesis, se presenta un modelo de ecuaciones de razón basado en

la teoŕıa de Förster, que considera la tasa de bombeo. Con este modelo se estudian tres

casos, uno con tasa de bombeo constante para el sistema PMMA : Eu3+, y dos con campo

eléctrico local amplificado para una matriz huésped con perfil de ı́ndice de refracción variable

e incorporando nanopart́ıculas de metales nobles, respectivamente. Para ello, se plantearon

los siguientes objetivos:

1. Proponer un modelo fenomenológico basado en la teoŕıa de Förster que considere la

tasa de bombeo de excitación.

2. Estudiar la dinámica luminiscente de iones activos como donantes y aceptores en

diferentes medios con campo electromagnético constante y variable.

En el caṕıtulo 2 se describe la teoŕıa de Förster, las consideraciones que hizo

para el mecanismo de transferencia de enerǵıa por resonancia y sus ecuaciones de razón.

Además, se muestra el modelo propuesto el cual considera la tasa de bombeo de exitación,

este modelo se escribe con dos enfoques, microscópico y macroscópico. En el caṕıtulo 3 se

utiliza el modelo basado en la teoŕıa de Förster para estudiar la dinámica luminiscente del

sistema PMMA : Eu3+, se muestran los espectros de excitación y emisión, a partir de los

datos experimentales y el modelo propuesto se encuentran parámetros luminiscentes como

la distancia de Förster, la razón de la tasa radiativa y no radiativa y la tasa de bombeo, esta

última se considera constante en todo el medio. Adicionalmente, se relacionan el enfoque

microscópico y macroscópico. El caṕıtulo 4 muestra la aplicación del modelo basado en

la teoŕıa de Förster, en donde la tasa de bombeo es variable en el medio, debido a la

incorporación de nanopart́ıculas de Au y Ag y la resonancia plasmónica superficial generada

por dichas nanopart́ıculas. La optimización del diámetro de las nanopart́ıculas metálicas y

la longitud de onda de excitación, aśı como el estudio de la dinámica luminiscente de iones

donantes y aceptores se muestran en este caṕıtulo. Finalmente, en el caṕıtulo 5 se estudia

nuevamente la dinámica luminiscente de iones donantes y aceptores en medios con perfil

de ı́ndice de refracción variable que generan modos localizados, lo cual se ve reflejado en

la amplificación del campo electromagnético local y por lo tanto en la tasa de bombeo de

excitación.



Caṕıtulo 2

Modelo basado en la teoŕıa de

Förster

Existen al menos cuatro mecanismos diferentes por los cuales la enerǵıa de exci-

tación puede transferirse de un ion en estado excitado (donante) a un ion en estado base

(aceptor). Estos son: transferencia de enerǵıa por resonancia, reabsorción, formación com-

pleja e inhibición por colisión. La transferencia de enerǵıa por resonancia (también llamada

FRET por sus siglas de Förster Resonance Energy Transfer), es la transmisión sin radia-

ción de una enerǵıa cuántica desde su sitio de absorción hasta el sitio de su utilización en

una molécula, o sistema de moléculas, por interacción resonante entre iones. En su teoŕıa

clásica de la transferencia de enerǵıa, Förster visualizó a un donante o un aceptor como un

grupo de osciladores tipo dipolo acoplados. Este grupo de osciladores se pueden visualizar

como esferas de radio RD que contienen todas estas cargas del donante. Del mismo modo, el

aceptor es un grupo de cargas oscilantes contenidas en una esfera alrededor de su centro con

radio RA. La secuencia de tal proceso de transferencia de enerǵıa ha sido bosquejado en la

Figura 2.1: (1) El centro D, llamado donante, absorbe la luz de excitación hνD y cambia a

un estado excitado D: (2) y (3) Este centro donante luego se relaja a su estado fundamental

transmitiendo su enerǵıa de excitación a un segundo centro A, llamado aceptor, que cambia

a un estado excitado A: (4) Finalmente, este centro aceptor se relaja a su estado fundamen-

tal emitiendo su propia radiación caracteŕıstica hνA [1]. En el campo cercano, la distancia

RDA entre el centro del donante y el del aceptor es mucho más grande que RD y también

mucho más grande que RA. Como resultado, la aproximación dipolo ideal es válida. Cuando

5



6 Caṕıtulo 2: Modelo basado en la teoŕıa de Förster

Figura 2.1: Pasos secuenciales para un proceso de transferencia de enerǵıa no radiativa.
Figura tomada de la referencia [1].

los osciladores del donante están en un campo electromagnético externo causado por la luz

que puede excitar al donante, los osciladores en el donante oscilarán y causarán su propio

campo electromagnético. Los osciladores del aceptor a menudo no responden al campo elec-

tromagnético externo, pero pueden ser sensibles al campo eléctrico de los osciladores del

donante.

Con estas consideraciones, Förster en 1959 propuso la siguiente expresión para la

tasa de transferencia de enerǵıa entre los iones

WT =
1

τD

(
R06

RDA

)6

, (2.1)

donde R06 es la distancia de Förster definida por [12]

R06 =
9(ln10)κ2ΦDJ

128π5n4N ′A
, (2.2)

es la distancia entre el ion donante y aceptor cuando la eficiencia de transferencia es del

50 %. La ecuación (2.2) describe el caso de un medio homogéneo e infinito, y depende de

las caracteŕısticas del medio como: el ı́ndice de refracción n, el factor de orientación entre

los iones κ, la cual es definida como κ = cos(θT )− 3cos(θD)cos(θA) donde θD es el ángulo

entre el momento de transición de emisión del donante y la ĺınea de conexión donante-

aceptor, θA es el ángulo entre el momento de transición de absorción del aceptor y la ĺınea

de conexión donante-aceptor y θT es el ángulo entre el momento de transición de emisión

del donante y el momento de transición de absorción del aceptor, J que es una integral de

superposición de las principales bandas de emisión del donante y las bandas de absorción
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del aceptor, J =
∫
fD(λ)εA(λ)λ4dλ, donde λ es la longitud de onda de la luz, εA(λ) es

el coeficiente de extinción molar del aceptor and fD(λ) es el espectro de fluorescencia del

donante normalizado en la escala de longitud de onda, ΦD es el rendimiento cuántico, es

decir, representa la relación entre los fotones emitidos y absorbidos del donante en ausencia

de aceptor y N ′A es la constante de Avogadro.

Finalmente, Förster propuso sus ecuaciones de razón las cuales son un sistema de

ecuaciones diferenciales tipo Lotka-Volterra (o ecuaciones depredador-presa) [13], éstas son

un par de ecuaciones diferenciales de primer orden, acopladas, no lineales, que Förster usó

para estudiar los procesos luminiscentes entre iones. Las ecuaciones de razón microscópicas

propuestas por Förster son las siguientes

dPi(D
1)

dt
= − 1

τD
Pi(D

1)−
NA∑
j=1

WijPi(D
1)Pj(A

0) (2.3)

con i = 1, ..., ND,

dPj(A
1)

dt
= − 1

τA
Pj(A

1) +

ND∑
i=1

WijPi(D
1)Pj(A

0) (2.4)

con j = 1, ..., NA,

donde Wij es la tasa de transferencia de enerǵıa, del i− ésimo donante al j− ésimo
aceptor, dada por la ecuación (2.1); Pi(D

1) y Pj(A
1) son las probabilidades de que el

i− ésimo ion donante y el j− ésimo ion aceptor se encuentren excitados al tiempo t; Pj(A
0)

es la probabilidad de que el j − ésimo ion aceptor se encuentre en el estado base, τA, τD

son el tiempo de vida del aceptor y donante respectivamente, en ausencia de transferencia

de enerǵıa (tiempo de vida del ion libre), NA y ND son el número total de aceptores y

donadores respectivamente.

El modelo de Förster tiene fuertes consideraciones, algunas de ellas son:

1. Las moléculas están distribuidas aleatoriamente a través del espacio tridimensional.

2. La transferencia de enerǵıa de resonancia es posible a una tasa apreciable de donante

a aceptor, pero la transferencia en la dirección opuesta es insignificante.

3. La difusión traslacional es lenta en comparación con la velocidad de transferencia, de

modo que las distancias entre pares donante-aceptor no cambian significativamente

durante el tiempo de la transferencia. Es decir, tanto aceptores como donadores se

consideran estáticos.
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4. Inicialmente todos o la gran mayoŕıa de los aceptores se encuentran en el estado

base y la probabilidad de encontrar al aceptor excitado en cualquier tiempo es muy

pequeña [12].

Las ecuaciones de razón (2.3) y (2.4) se pueden extender para considerar mecanis-

mos luminiscentes no considerados por Förster, en el modelo aqúı propuesto se considera

la excitación de los iones donantes a través de la tasa de bombeo ϕi, que es el campo elec-

tromganético externo que reciben los iones donantes, por lo tanto la ecuación (2.3) se puede

escribir por la ecuación (2.5)

dPi

(
D1
)

dt
= − 1

τD
Pi

(
D1
)
−

NA∑
j=1

WijPi

(
D1
)
Pj

(
A0
)

+ ϕiPi

(
D0
)
. (2.5)

Las ecuaciones (2.4) y (2.5) son ecuaciones de razón microscópicas, las cuales

consideran la probabilidad de que cada ion se encuentre ya sea en el estado excitado o en el

estado base, por lo tanto el número de ecuaciones diferenciales es igual al número de iones.

Por otro lado, las ecuaciones de razón también se pueden expresar desde un enfoque

macroscópico, en donde cada ecuación diferencial corresponde a la densidad de población

de iones por unidad de volumen de cada nivel energético. Considerando solo dos niveles de

enerǵıa, el excitado y el base, tanto para donantes como aceptores. Las ecuaciones de razón

macroscópicas considerando la tasa de bombeo se escriben como

dN1
D

dt
= − 1

τD
N1

D − CN1
DN

0
A + ϕiN

1
D, (2.6)

y
dN1

A

dt
= − 1

τA
N1

A + CN1
DN

0
A, (2.7)

donde N1
D, N1

A, N0
D y N0

A son la densidad de donantes y aceptores en los estados excitado

y fundamental, respectivamente. C es la tasa de transferencia de enerǵıa macroscópica, la

cual depende principalmente de la concentración de los iones y la distancia de Förster.

τA, τD son como se mencionó anteriormente el tiempo de vida del aceptor y donante,

respectivamente. La solución a las ecuaciones de razón se puede visualizar de dos formas, en

su forma estacionaria o de forma dinámica. Las soluciones de las ecuaciones estacionarias

son ampliamente utilizadas en el área de espectroscopia para estudiar el comportamiento

de las poblaciones o intensidades de cada nivel energético. El término estacionario indica

que de forma deliberada se considera que la derivada de las poblaciones en función del
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tiempo es cero. Experimentalmente, un sistema estacionario se alcanza cuando a nuestro

material se le bombea con un haz continuo hasta que las densidades de población alcanzan

un valor constante (estacionario) y por tanto su derivada en el tiempo es cero. La solución

estacionaria permite relacionar de manera proporcional la integral del espectro de emisión

en función de la longitud de onda, como se muestra en la ecuación (2.8), con la tasa de

decaimiento de los donadores sin que ocurra transferencia de enerǵıa.

N1
A = k

∫
I(λ)dλ, (2.8)

donde k es la constante de proporcionalidad,
∫
I(λ)dλ es la integral del espectro de emisión

alrededor todas las transiciones 5D0. Esta aproximación simplifica de manera considerable la

solución del sistema de ecuaciones de razón convirtiéndolo a un simple sistema de ecuaciones

no lineales homogéneas, que en algunos casos se puede resolver de forma algebraica. Esta

supuesta ventaja limita su uso, es decir, imposibilita el estudio temporal de las densidades

poblacionales. Para estudiar las curvas de decaimiento es necesario estudiar la dinámica

temporal de las poblaciones, lo cual se logra resolviendo las ecuaciones de diferenciales.

El tiempo de vida de un estado se puede cuantificar monitoreando el decaimiento de la

intensidad de la fluorescencia, Iexp(t), debida a la relajación radiativa de dicho estado. En

el caso más sencillo se puede considerar que la curva de decaimiento de la intensidad en

la fluorescencia tiene un comportamiento exponencial. Sin embargo, experimentalmente no

todas las curvas de decaimiento tienen un comportamiento exponencial [14], pero es posible

estimar su tiempo de decaimiento (llamado tiempo de vida efectivo) utilizando la siguiente

relación [11],

τeff =

∫∞
0 Iexp(t)dt

Iexp(0)
. (2.9)

La innovación más importante de Förster fue incorporar parámetros obtenidos experimen-

talmente como espectros, rendimiento cuántico y tiempos de vida dentro de su teoŕıa, ha-

ciéndola accesible y extremadamente útil [12]. Esta incorporación de parámetros experi-

mentales a la teoŕıa a través de la solución permite encontrar las constantes luminiscentes

como los tiempos de vida τA y τD y las distancias de Förster R06.

Adicionalmente, los espectros de emisión se pueden utilizar para calcular la coor-

denada de color de la luz emitida, ya que los cambios en los espectros de emisión con la

concentración de dopante, el ojo humano los percibe como un cambio de color e intensidad

luminosa. Para estudiar la dependencia del color con la concentración de dopante dejando
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a un lado apreciaciones subjetivas, se puede utilizar la convención internacional de ilumi-

nación de (CIE 1931). La determinación de la coordenada de color está definida por los

valores de triestimulo X, Y y Z [15], [16]. Estos valores están relacionados a la sensibilidad

del ojo humano a percibir los tres colores rojo, verde y azul.

X =

∫ 700nm

400nm
I(λ)X̃(λ)dλ, (2.10)

Y =

∫ 700nm

400nm
I(λ)Ỹ (λ)dλ, (2.11)

Z =

∫ 700nm

400nm
I(λ)Z̃(λ)dλ, (2.12)

donde X̃, Ỹ , Z̃ son las funciones triest́ımulo (CIE 1931), I(λ) es el espectro de emisión y λ

es la longitud de onda. La cromaticidad de un color se define con los valores x,y

x =
X

X + Y + Z
, (2.13)

y =
Y

X + Y + Z
, (2.14)

Con las coordenadas x,y se deriva el espacio de color CIE x y y. La carta de cromaticidad del

espacio CIE 1931 se muestra en la Figura 2.2, la carta representa todas las cromaticidades

visibles para una persona promedio.
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Figura 2.2: Carta de cromaticidad del espacio CIE 1931, x y y son variables adimensionales.
Imagen tomada de la referencia [17]



Caṕıtulo 3

Dinámica luminiscente en PMMA

dopado con Eu3+

La luminiscencia de los compuestos de tierras raras (TR) es ampliamente estudiada

debido a sus interesantes caracteŕısticas espectrales y aplicaciones significativas. Espećıfica-

mente, los poĺımeros dopados con TR exhiben, además de las caracteŕısticas propiedades

ópticas como estrecha ĺınea de emisión, larga vida útil, largo cambio Stokes y bajo efecto

de fotoblanqueo [18], muchas otras propiedades deseables como: alta transparencia, alta

resistencia al impacto y la posibilidad de termofusión. Este último brinda la posibilidad de

producir fibras ópticas, gúıas de ondas, peĺıculas, recubrimientos o agentes de interfaz [2].

En este sentido, el polimetilmetacrilato (PMMA) es un material huesped apropiado para

el desarrollo de materiales altamente luminiscentes, ya que posee las propiedades mencio-

nadas anteriormente y, además, posee excelentes propiedades f́ısico-qúımicas, entre ellas la

resistencia qúımica (es resistente a muchos reactivos inorgánicos, hidrocarburos alifáticos,

solventes no polares, ácidos acuosos diluidos y álcalis), y protección contra la radiación

UV [19]. La śıntesis de PMMA se puede realizar mediante diferentes métodos, como la poli-

merización en bulto, en solución, en suspensión y en emulsión [20]. La polimerización por el

mecanismo de radicales libres representa uno de los métodos más utilizados para producir

poĺımeros. Este método es una reacción t́ıpica de radicales libres en bulto. Es decir, hay

un paso de iniciación, cuando se forman los radicales; un paso de propagación, cuando se

desarrollan los productos; y un paso de terminación, cuando terminan las reacciones en

cadena de radicales libres. En las reacciones de polimerización, la propagación suele ser una

12
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reacción en cadena [21].

Los poĺımeros dopados con tierras raras se han fabricado y utilizado ampliamente

como dispositivos luminiscentes de alto rendimiento, en céldas solares, en diodos emisores

de luz (LED y OLED), para fabricar pantallas planas, fibras ópticas y amplificadores, para

ajustar el color, generar imágenes multimodales, y dispositivos fotónicos [22]- [28]. Además,

los poĺımeros dopados con TR se han utilizado en materiales funcionales basados en las

caracteŕısticas electrónicas, ópticas y qúımicas que surgen de los electrones 4f de los iones

TR [29]. Entre las tierras raras, el europio (Eu3+) se usa ampliamente como un ion eficaz

para la emisión de luz roja debido a la pureza de su color. La gran pureza de color (superior

al 95 %) y la alta intensidad de emisión se deben principalmente a que la mayor parte de la

relajación de los niveles excitados se realiza en un solo nivel (5D0) y este tiene un alto gap

de enerǵıa (4E ≈ 15000cm−1) con respecto a los niveles basales (7FJ , J = 1, 2, 3, 4), esto

favorece que la mayoŕıa de las relajaciones sean radiativas [30].

Para estudiar las propiedades luminiscentes de los materiales con iones activos, se

consideran diferentes tipos de mecanismos de transferencia de enerǵıa, estos mecanismos

incluyen la transferencia de enerǵıa por resonancia de Förster (FRET) y la transferencia

de carga [12]. FRET es un fenómeno de transferencia de enerǵıa no radiativa entre un ion

donante excitado y un ion aceptor que ocurre a través de la interacción dipolo-dipolo de do-

nante y aceptor, y la emisión ocurre desde el aceptor [31]. Un modelo luminiscente basado en

la teoŕıa de Förster se puede definir a través de ecuaciones de razón desde dos enfoques, uno

llamado macroscópico y otro microscópico. Las ecuaciones de razón macroscópicas conside-

ran la población de densidad de iones de cada nivel de enerǵıa, mientras que las ecuaciones

de razón microscópicas relacionan una ecuación diferencial para cada nivel de enerǵıa de

cada ion dentro de la matriz huésped [11]. En ambos casos, las ecuaciones de razón describen

los mecanismos de excitación, como la tasa de bombeo, y los mecanismos de desexcitación,

como la relajación radiativa y no radiativa, aśı como la relajación cruzada entre un ion

excitado y un ion en estado fundamental. La solución de las ecuaciones de razón que in-

corporan los datos experimentales obtenidos de los espectros de emisión permite encontrar

las constantes luminiscentes como la constante de relajación radiativa y no radiativa, la

distancia de Förster y la tasa de transferencia de enerǵıa por resonancia. La constante de

relajación radiativa y no radiativa es la tasa de decaimiento total desde el estado excitado

hasta el estado fundamental. Por otro lado, la distancia de Förster es la distancia a la que

se produce una transferencia de enerǵıa del 50 %, dando información sobre la interacción
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entre iones. Una distancia de Förster grande (R06 ≈ 6) garantiza una gran eficiencia de

transferencia de enerǵıa, mientras que una distancia de Förster pequeña (R06 / 1)garantiza

una mayor respuesta fluorescente [12].

En este caṕıtulo, se describe la śıntesis de PMMA dopado con Eu3+ mediante un

método de polimerización por radicales libres, luego se presentan los espectros de emisión lu-

miniscente y, finalmente, se propone un modelo de ecuación de velocidad simple con enfoques

macroscópicos y microscópicos interrelacionados para estudiar la interacción Eu3+−Eu3+.

El modelo propuesto se basa en un sistema particular de ecuaciones diferenciales ordinarias

y permite calcular la tasa de transferencia de enerǵıa y la distancia de Förster. Además,

se calcula la relación tasa de bombeo/constante de relajación y, finalmente, se informa la

coordenada de color para el sistema PMMA : Eu3+.

3.1 Detalles experimentales

La śıntesis consiste en mezclar 10 mL de metacrilato de metilo (MMA, 99 %,

Sigma Aldrich) con 40 mL de agua destilada. La mezcla resultante se calienta a 75°C con

agitación constante y atmósfera de nitrógeno, luego se añaden 0.0375 g del iniciador de

la reacción de polimerización, diclorhidrato de 2,2’-azo bis (2-metilpropión-amidina) (97 %,

Sigma Aldrich). En unos pocos minutos se forma una suspensión coloidal blanca, luego se

agrega EuCl3 · 6H2O (99.9 % Sigma Aldrich) como fuente de europio. La concentración de

Eu3+ vaŕıa de 0.1 % a 6 % mol, lo que corresponde a una densidad de iones de 7.48×1018

a 4.49×1020 iones/cm3. La temperatura de reacción aumenta hasta aproximadamente 91°C

donde se estabiliza y permanece aśı durante 2 h. Luego se deja enfriar a temperatura

ambiente para luego secarse a 70°C por aproximadamente 4 h, obteniendo la resina en

forma de polvo blanco.

Los espectros de excitación y emisión se obtienen usando un espectrofotómetro de

fluorescencia Varian Cary Eclipse. Los espectros de excitación se miden de 250 a 450 nm

ajustando la longitud de onda de emisión a 612 nm, mientras que los espectros de emisión

se miden en el rango de 550 a 720 nm usando una longitud de onda de excitación de 395

nm.
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3.2 Propiedades luminiscentes de PMMA : Eu3+

El espectro de excitación de la muestra de PMMA:Eu3+ con densidad igual a

3.74×1020 iones/cm3, de la Figura 3.1, se mide observando la emisión máxima de Eu3+ a

612 nm, que corresponde a la transición 5D0 →7 F2. El espectro de excitación muestra las

transiciones intŕınsecas 4f − 4f desde el estado fundamental 7F0 hasta diferentes niveles

excitados de iones Eu3+. Estas transiciones se asignan de la siguiente manera: 7F0 →5 F2 a

300 nm, 7F0 →5 H4 a 320 nm, 7F0 →5 D4 a 364 nm, 7F0 →5 Gj(2,4) a 381 nm, 7F0 →5 L6

a 395 nm y 7F0 →5 D3 a 416 nm, cabe mencionar que aunque solo se presenta un espectro,

como se esperaba en todas las muestras se observan los mismos picos de excitación, ya que

son las bandas caracteŕısticas de excitación del ion de europio. La transición 7F0 →5 L6 es

la más intensa, por lo que se utiliza 395 nm como longitud de onda de excitación para los

espectros de emisión que se muestran en la Figura 3.2.

Figura 3.1: Espectro de excitación de la muestra de PMMA:Eu3+ con densidad igual a
3.74×1020 iones/cm3 monitoreando la emisión a 612 nm.
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Figura 3.2: Espectros de emisión de PMMA:Eu3+ con diferente densidad de iones Eu3+,
NT (en iones/cm3) y usando λex = 395 nm.

Los espectros de emisión se registran a temperatura ambiente (300 K), en el rango

de 550-720 nm con una longitud de onda de excitación de λex = 395 nm (Figura 3.2). Los

espectros de todas las muestras presentan la misma forma, con bandas cuya intensidad

depende fuertemente de la densidad del ion activo Eu3+. Las bandas de emisión observadas

se atribuyen a las transiciones 5D0 →7 FJ (donde J = 1,2,3 o 4) de los iones Eu3+ en la

matriz de PMMA. La Figura 3.2 muestra la presencia de cuatro bandas en los espectros

de emisión donde las más intensas se encuentran alrededor de 591 nm (5D0 →7 F1) y 613

nm (5D0 →7 F2). Las otras bandas de emisión se observan a 650 nm (5D0 →7 F3) y 698

nm (5D0 →7 F4). Las intensidades relativas de las transiciones más intensas 5D0 →7 F1

y 5D0 →7 F2 están fuertemente influenciadas por la naturaleza de la matriz huésped y

el entorno cristalino [18], [29], [32]. Por lo tanto, la dominancia de la transición de dipolo

magnético (MD) 5D0 →7 F1 de Eu3+ significa que Eu3+ ocupa un sitio con simetŕıa de

inversión. Sin embargo, en el caso de ausencia de simetŕıa de inversión en el sitio de Eu3+,
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la emisión principal seŕıa la transición del dipolo eléctrico (ED) 5D0 →7 F2 [29], [32].

Para cuantificar la dependencia de la intensidad de emisión de la densidad del

dopante, la Figura 3.3 muestra (en ćırculos) la integral de los espectros de emisión (I) de

550 a 720 nm representados en función de la densidad de iones Eu3+, NT . Este rango

de emisión corresponde a las transiciones 5D0 →7 Fj y la intensidad I es directamente

proporcional a la población en el nivel de enerǵıa 5D0. Se observa, que el comportamiento

de I es aumentar a medida que aumenta la densidad del ion Eu3+. La ĺınea discontinua de

la Figura 3.3 corresponde al modelo teórico presentado en la siguiente sección, que predice

el mismo comportamiento.

Figura 3.3: Integral de los espectros de emisión, I, en función de la densidad de iones Eu3+,
NT , usando λex = 395nm. Los ćırculos corresponden a los datos experimentales y la ĺınea
discontinua corresponde a los resultados teóricos discutidos a continuación.

Para describir los mecanismos luminiscentes, se propone un modelo de ecuación de

velocidad con un enfoque tanto macroscópico como microscópico. En el enfoque macroscópi-

co se estudia la población de iones por unidad de volumen del suelo y niveles excitados. Por
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otro lado, el enfoque microscópico considera la probabilidad de que los iones estén excitados

y en el estado fundamental en el tiempo t. Cabe mencionar que el enfoque microscópico

permite encontrar la distancia de Förster.

3.3 Modelo de ecuación de razón

El mecanismo de transferencia de enerǵıa más simple para generar emisión roja

con un bombeo de 395 nm se puede describir de la siguiente manera. Primero, algunos iones

Eu3+ en el estado fundamental se excitan debido a la tasa de bombeo de la lámpara, ϕ.

Una vez que algunos iones Eu3+ se excitan al nivel L, se produce una relajación rápida no

radiativa desde el nivel superior de Eu3+L hasta el nivel inferior de enerǵıa 5D0. Entonces,

cuando los iones Eu3+ están en el nivel de enerǵıa 5D0, pueden tener lugar los siguientes

dos procesos: (a) relajación radiativa y no radiativa 5D0 →7 Fj (j = 1, ..., 4) o (b) una

relajación cruzada (5D0,
7 Fj)→ (7Fj ,

5D0) entre iones Eu3+.

En primer lugar, se considera el modelo microscópico en base a los resultados mos-

trados en la referencia [33]. En este modelo, se propone que el mecanismo de transferencia

de enerǵıa del i-ésimo al j-ésimo ion Eu3+ puede describirse mediante,

dP 1
i

dt
= −AP 1

i −
N∑
j=1

WijP
1
i P

0
j + ϕP 0

i , (3.1)

donde P 1
i es la probabilidad de que el i-ésimo ion Eu3+ esté en estado excitado, ϕ es la tasa

de bombeo (en s−1), y P 0
i y P 0

j , son las probabilidades de que el i-ésimo donante y j-ésimo

aceptor estén en el estado fundamental, las cuales son aproximadamente 1 para tasas de

bombeo bajas. A es la constante de relajación radiativa y no radiativa y está definida por

A = 1/τ (s−1 ). Wij es la tasa de transferencia de enerǵıa de resonancia de Förster (FRET),

relacionada con la relajación cruzada entre el i-ésimo ion Eu3+ y el j-ésimo ion vecino Eu3+,

y está definida por la ecuación (2.1).

La solución estacionaria para la probabilidad de que el i-ésimo ion Eu3+ esté en

estado excitado es,

P 1
i =

ϕ/A

1 +R6
06

∑N
j=1R

−6
ij

(3.2)

Esta probabilidad es proporcional a la integral de los espectros de emisión experi-

mental, es decir, P 1
i = k

∫
Ii(λ)dλ, donde k es la constante de proporcionalidad,

∫
Ii(λ)dλ
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es la integral del espectro de emisión de la muestra i alrededor de todas las transiciones

5D0, donde i=1 a 8, correspondientes a las 8 muestras dopadas con europio. La tasa de

bombeo ϕ se considera constante, por lo que P 1
i depende de ϕ, A, R06, que es la distancia

de Förster, y R−6ij . Este último corresponde a las distancias interiónicas e incluye el número

de iones, N , por lo que está relacionado con la concentración o densidad de iones.

A partir de la solución dada en la ecuación (3.2), la eficiencia de transferencia de

enerǵıa del i-ésimo ion y su rendimiento cuántico las definimos como,

Ti =
R6

06

∑N
j=1R

−6
ij

1 +R6
06

∑N
j=1R

−6
ij

, (3.3)

ηi =
1

1 +R6
06

∑N
j=1R

−6
ij

. (3.4)

Teniendo en cuenta lo anterior, en el modelo microscópico la eficiencia de transfe-

rencia de enerǵıa promedio para los N iones (Tm) y el rendimiento cuántico promedio (ηm)

son,

Tm =
1

N

N∑
i=1

Ti, (3.5)

ηm =
1

N

N∑
i=1

ηi. (3.6)

Por otro lado, la ecuación de velocidad propuesta para el mecanismo de trans-

ferencia de enerǵıa en el modelo macroscópico basado en los resultados mostrados en la

referencia [34] está dada por,

dN1

dt
= −AN1 − CN1N0 + ϕN0, (3.7)

donde N1 y N0 son las densidades de iones (en iones/cm3) en los estados excitado y funda-

mental, respectivamente. C es la tasa de transferencia de enerǵıa macroscópica por relajación

cruzada y A es la constante de relajación radiativa y no radiativa (en s−1).

Ahora, asumiendo, P 1
i = 1, esto es, el i-ésimo ion en el estado excitado, por lo

tanto
∑N

i=1 P
1
i es el número total de iones excitados, y la densidad de los iones excitados

puede escribirse como,
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N1 =
1

V

N∑
i=1

P 1
i , (3.8)

Por otro lado, si P 0
i = 1 (considerando tasas de bombeo bajas), entonces

∑N
i=1 P

0
i

es el número total de iones en estado base, por lo que la densidad de iones en el estado

fundamental se escribe como,

N0 =
1

V

N∑
i=1

P 0
i =

N

V
, (3.9)

Como se puede observar, los modelos microscópico y macroscópico están relacio-

nados por las ecuaciones (3.8) y (3.9) a través de la ecuación (3.1).

La ecuación de velocidad microscópica, (3.1), para N iones multiplicada por 1/V

es,

d

dt

1

V

N∑
i=1

P 1
i = −A 1

V

N∑
i=1

P 1
i −

1

V

N∑
i=1

N∑
j=1

WijP
1
i +

N∑
i=1

ϕ
1

V
, (3.10)

Luego, usando las definiciones del modelo macroscópico para N1 y N0 de las

ecuaciones (3.8) y (3.9), la ecuación de tasa microscópica (3.10) se reescribe como,

d

dt
N1 = −AN1 − 1

V

N∑
i=1

N∑
j=1

WijP
1
i + ϕN0, (3.11)

Por comparación entre las ecuaciones (3.7) y (3.11), el producto de la tasa de

transferencia de enerǵıa macroscópica, C, y la densidad de iones en el estado fundamental,

N0, se escribe como,

CN0 =
1
V

∑N
i=1

∑N
j=1WijP

1
i

1
V

∑N
i=1 P

1
i

, (3.12)

Entonces, la tasa de transferencia de enerǵıa macroscópica es,

C =

∑N
i=1

∑N
j=1WijP

1
i

N0
∑N

i=1 P
1
i

, (3.13)

Además, en la aproximación considerada aqúı, N0 + N1 = NT , donde NT es

la densidad iónica nominal, es decir, la densidad iónica real en las muestras. Para una

tasa de bombeo baja N0 � N1, entonces N0 ∼ NT . De la ecuación (3.13), la tasa de
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transferencia macroscópica depende de la distancia de Förster, las distancias interiónicas

y la concentración de iones. Usando la definición de Wij dada en la ecuación (2.1), C se

reescribe como,

C =
AR6

06H

NT
, (3.14)

con,

H =

∑N
i=1

∑N
j=1R

−6
ij P

1
i∑N

i=1 P
1
i

, (3.15)

La constante de relajación radiativa y no radiativa (A) y la distancia de Förster

(R06) son parámetros constantes que caracterizan los materiales luminiscentes y se pueden

encontrar a través de un ajuste numérico de los resultados de emisión experimental consi-

derando la definición de P 1
i en la ecuación (3.2). Por lo tanto, la probabilidad de emisión

es función únicamente de la densidad de iones.

La eficiencia de transferencia de enerǵıa macroscópica (TM ) y el rendimiento

cuántico macroscópico (ηM ) son,

TM =
R6

06H

1 +R6
06H

, (3.16)

ηM =
1

1 +R6
06H

, (3.17)

3.4 Resultados numéricos

Con el modelo descrito anteriormente, los parámetros caracteŕısticos de la dinámica

luminiscente del PMMA : Eu3+, A y R6
06, se obtienen minimizando el cuadrado de la

diferencia entre la integral del espectro de emisión, I, y la probabilidad de que los iones

Eu3+ están en estado excitado, P 1, es decir

f =
∑

muestras

[(P 1 − I)2], (3.18)

donde P 1 =
∑Np

k=1

∑N
i=1 P

1
i,k

Np
es el promedio de la probabilidad de emisión para Np

distribuciones aleatorias de N iones en cada muestra y es proporcional a la intensidad de
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emisión. P 1
i,k es la solución dada en la ecuación (3.2) para la k-ésima distribución de iones,

y la suma en la ecuación (3.18) se realiza sobre todas las muestras.

Para calcular P 1, se utilizan diferentes distribuciones aleatorias, Np = 8000, para

cada densidad de iones considerando un volumen cúbico de PMMA V = (10nm)3, con los

N iones separados al menos 0.2 nm (más del doble de los radios de los iones) . El modelo

considerado aqúı asume que los iones están lo suficientemente separados para evitar la

transferencia de enerǵıa por intercambio [35].

Figura 3.4: Los ćırculos corresponden a los resultados numéricos de H provenientes del
modelo en función de la densidad iónica NT , y la ĺınea discontinua corresponde al ajuste
cuadrático dado en la ecuación 3.19

La figura 3.3 muestra, en ćırculos, la integral de intensidad de emisión experimental

y, en ĺınea discontinua, la predicción del modelo correspondiente al mejor ajuste para R06 y

ϕ/A, mediante la ecuación (3.2) y la minimización de la ecuación (3.18). Los valores de la

distancia de Förster y la relación tasa de bombeo/constante de relajación son R06 = 0.6602

nm, lo cual significa que los iones de europio interactúan a distancias cortas y ϕ/A = 0.2655,
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se puede decir entonces, que la tasa de emisión es más grande que la tasa de absorción.

Como puede verse, la tendencia experimental es reproducida por las predicciones teóricas.

La distancia de Förster encontrada es corta, esto significa que los mecanismos relacionados

con la superposición orbital juegan un papel menor que el acoplamiento dipolo-dipolo [12].

De manera similar, el parámetro H se calcula a partir de la ecuación (3.15) y

usando la ecuación (3.2) por el método numérico descrito anteriormente. La Figura 3.4

muestra, en ćırculos, los resultados del modelo y, en ĺınea discontinua, un ajuste numérico

cuadrático para el cual el coeficiente de determinación R2 es 1, dicho ajuste es,

H = (13,47NT + 20,23)NT , (3.19)

donde las unidades de la densidad de iones nominal. NT , son iones/cm3.

Figura 3.5: Eficiencia de transferencia de enerǵıa en función de la densidad de Eu3+ para
los modelos microscópico y macroscópico.

Utilizando los parámetros luminiscentes encontrados, se calcula la eficiencia de

transferencia de enerǵıa y el rendimiento cuántico mediante las ecuaciones (3.5) y (3.6)
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Figura 3.6: Eficiencia cuántica en función de la densidad de Eu3+ para los modelos mi-
croscópico y macroscópico.

para el modelo microscópico y utilizando las ecuaciones (3.16) y (3.17) para el modelo

macroscópico, en función de la densidad Eu3+. Los resultados se muestran en las Figuras

3.5 y 3.6. Se observa que los dos modelos dan resultados iguales y, como era de esperar, la

eficiencia de transferencia de enerǵıa aumenta a medida que aumenta la densidad de Eu3+,

y el rendimiento cuántico disminuye a medida que aumenta la densidad de Eu3+.

Los parámetros A y R06 definen la dinámica luminiscente de cualquier fluoróforo,

por lo que es posible predecir, utilizando la ecuación (3.2), la emisión de cualquier muestra

de PMMA : Eu3+ con diferente concentración de iones Eu3+. Además, este método se

puede aplicar a otros sistemas similares con matrices amorfas y moléculas o iones activos

que se pueden describir como dos niveles de enerǵıa.
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3.5 Coordenada de color de PMMA : Eu3+

Para determinar la dependencia del color con la densidad Eu3+, se calculan los

valores triest́ımulo CIE XYZ X, Y y Z para cada muestra, utilizando las ecuaciones (2.10)

a (2.14). La Figura 3.7 muestra el diagrama de cromaticidad CIE y las coordenadas experi-

mentales (ćırculos) de las muestras de PMMA : Eu3+ con diferentes densidades de Eu3+.

En la Figura 3.8 se precia mejor la coordenada de color de las muestras. Para todas las

muestras, la coordenada de color es casi la misma y no se observa una relación entre la

coordenada de color y la densidad de Eu3+. La media y desviación estándar de las coorde-

nadas de cromaticidad CIE son x = 0.6159 ± 0.0175 e y = 0.3841 ± 0.0175, cerca de la luz

de color rojo. Aunque el color no depende de la densidad de iones, la intensidad de emisión

depende en gran medida de la densidad de iones, como se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.7: Diagrama de cromaticidad CIE con coordenadas de color de las 8 muestras
experimentales dopadas con Eu3+.
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Figura 3.8: Zoom del diagrama de cromaticidad CIE con coordenadas de color de las 8
muestras experimentales dopadas con Eu3+.

3.6 Conclusiones

En este trabajo se analizan las intensidades de emisión para muestras de PMMA :

Eu3+ con diferentes concentraciones de dopante utilizando modelos de ecuaciones de ve-

locidad con enfoques macroscópicos y microscópicos. El método aqúı presentado relaciona

los dos enfoques entre śı y se muestra que la solución numérica de los modelos propuestos

concuerda con los resultados experimentales. Los parámetros de la dinámica luminiscente

del sistema PMMA : Eu3+, la distancia de Förster y la relación entre la tasa de bombeo

y la constante de relajación radiativa y no radiativa se calculan mediante el enfoque mi-

croscópico. Se demuestra que la tasa de transferencia de enerǵıa macroscópica y la eficiencia

cuántica macroscópica se pueden escribir en términos de los parámetros microscópicos, y la

tasa de transferencia de enerǵıa y la eficiencia cuántica para ambos enfoques concuerdan.

Adicionalmente, se estudia la coordenada de color experimental para todas las muestras
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y se demuestra que no existe dependencia con la densidad iónica. Los resultados permiten

predecir el comportamiento luminiscente del sistema PMMA : Eu3+ con diferentes concen-

traciones de iones Eu3+, por lo tanto, se espera que este método de buenos resultados al ser

aplicado a otros sistemas similares, es decir, matrices hospedantes amorfas con moléculas

activas o iones que pueden describirse como dos niveles de enerǵıa.



Caṕıtulo 4

Luminiscencia de tierras raras

mejorada por resonancia

plasmónica

Los materiales dopados con iones de tierras raras han generado un gran interés

debido a sus aplicaciones potenciales, como láseres, amplificadores ópticos, sensores de tem-

peratura, etc. debido a sus notables propiedades, como una larga vida útil (del orden de µs

o ms) y una ĺınea de emisión estrecha caracteŕıstica en la región óptica [7].

El uso de poĺımeros, como el polimetilmetacrilato (PMMA), dopado con iones de

tierras raras permite obtener, además de la respuesta luminiscente, muchas otras propie-

dades deseadas como: alta transparencia, resistencia qúımica, protección UV, resistencia al

rayado, alta resistencia al impacto, y posibilidad de termofusión. Estas propiedades carac-

teŕısticas de los poĺımeros permiten la fabricación de peĺıculas, revestimientos y agentes de

interfase [2], [36] - [38].

Por otro lado, los iones de tierras raras pueden tener una baja eficiencia de emisión

y una pequeña sección transversal de absorción, estas caracteŕısticas han sido consideradas

los obstáculos más significativos para expandir las aplicaciones de tierras raras en disposi-

tivos ópticos. Estas propiedades indeseables pueden ser mejoradas amplificando el campo

electromagnético local. Actualmente, las nanopart́ıculas de metales nobles, debido a su ca-

pacidad para localizar y mejorar el campo electromagnético incidente cuando se excita en

su resonancia de frecuencia de plasmón, se convierten en buenos candidatos como nanoes-

28



Caṕıtulo 4: Luminiscencia de tierras raras mejorada por resonancia plasmónica 29

tructuras ópticas para mejorar la luminiscencia [39] - [41]. Para los iones de tierras raras

ubicados cerca de la nanoestructura metálica, el campo electromagnético mejorado inducido

por resonancia plasmónica superficial puede afectar el centro de luz alterando las respectivas

transiciones de electrones entre el estado fundamental y el estado excitado. La modificación

de la densidad local de los estados ópticos de los iones de tierras raras mejora la sección

transversal de absorción o la velocidad de decaimiento radiativo de emisión. Esencialmente,

las nanoestructuras de plasmones actúan como nanoantenas ópticas, permitiendo una mejor

recepción y transmisión de campos ópticos incidentes a través del centro de luz [42].

La amplificación de la luminiscencia de iones de tierras raras por nanopart́ıculas

metálicas (NP) ha sido ampliamente estudiada antes [39], [42]- [45]. La mayoŕıa de los tra-

bajos anteriores muestran una mejora en la luminiscencia, pero el mecanismo de excitación

no está completamente descrito y entendido.

En este caṕıtulo, se muestra la influencia de las NPs esféricas de oro (Au) y plata

(Ag), con diferentes picos de resonancia plasmónica, en la fotoluminiscencia de emisión de

PMMA dopado con iones de tierras raras. Y con la finalidad de describir el mecanismo de

la fotoluminiscencia, se propone un modelo basado en la teoŕıa de Förster incorporando la

herramienta MNPBEM (Metallic NanoParticle Boundary Element Method). Mediante la

herramienta MNPBEM es posible obtener la distribución del campo eléctrico en el sistema

formado por PMMA y NPs metálicas. Tomando ventaja de esta herramienta, el diámetro de

las NPs y la longitud de onda de excitación se optimizan para obtener la mayor intensidad

de campo eléctrico. Una vez que se obtiene la distribución del campo eléctrico para las

caracteŕısticas óptimas de las nanopart́ıculas, se incorporan iones de tierras raras al sistema

de PMMA-NPs para estudiar, a través de un modelo microscópico basado en la teoŕıa de

Föster, los procesos de emisión y transferencia de enerǵıa entre donantes y aceptores. La

metodoloǵıa presentada aqúı podŕıa ser aplicada a cualquier sistema, considerando NPs con

otras geometŕıas, inmerso en cualquier otro medio dieléctrico, y que incorporen cualquier

tipo de iones activos.

4.1 Métodos

Para simular la dependencia de la resonancia plasmónica superficial de nano-

part́ıculas de Au y Ag sobre la emisión de tierras raras en PMMA, un modelo basado

en la teoŕıa de Förster incorporando la caja de herramientas MNPBEM es aplicado. MNP-



30 Caṕıtulo 4: Luminiscencia de tierras raras mejorada por resonancia plasmónica

BEM es una caja de herramientas de código abierto que simula nanopart́ıculas metálicas

(MN) utilizando el método de elementos de finitos (PBEM) desarrollado por F. J. Garćıa

de Abajo y A. Howie [46].

El propósito de esta herramienta es resolver las ecuaciones de Maxwell para una

part́ıcula dieléctrica Vi con función dieléctrica isotrópica y homogénea εi(ω), donde ω es la

frecuencia del campo eléctrico incidente. Para resolver las ecuaciones completas de Maxwell,

son necesarios los potenciales escalar y vectorial, ambos potenciales cumplen la ecuación de

Helmholtz. Este tipo de ecuaciones diferenciales se pueden resolver con la introducción de

la función de Green Gi, que depende de los vectores de posición espacial r y r′.

(∇2 + k2i )Gi(r, r
′) = −4πδ(r− r′), (4.1)

donde Gi(r, r
′) = eiki|r−r′|

|r−r′| , ki =
√
εik es el número de onda del medio, rεVi, k = ω/c es el

número de onda en el vaćıo y c es la velocidad de la luz. La permeabilidad magnética µ

se establece en uno en todo momento. Para un medio dieléctrico no homogéneo, se pueden

escribir las soluciones para los potenciales escalar (φ) y vectorial (A) en la forma ad-hoc,

en función del vector de posición espacial r y del vector de posición espacial en la superficie

de la nanopart́ıcula s,

φ(r) = φext(r) +

∮
Vi

Gi(r, s)σi(s)da, (4.2)

A(r) = Aext(r) +

∮
Vi

Gi(r, s)hi(s)da, (4.3)

los cuales satisfacen las ecuaciones de Helmholtz en todas partes, excepto en los ĺımites de la

part́ıcula. σi y hi son las distribuciones de la carga superficial y la corriente, respectivamente;

y φext y Aext son los potenciales escalar y vectorial que caracterizan la perturbación externa.

Los ĺımites de las integrales derivadas de las ecuaciones (4.2) y (4.3) se aproximan mediante

sumas sobre los ĺımites de los elementos. Una vez que se determinan σ y h, los potenciales

se calculan a través de las ecuaciones (4.2) y (4.3), aśı como el campo electromagnético, que

está relacionado con los potenciales a través de las relaciones habituales E = ikA −∇φ y

H = ∇×A. El código fue publicado por U. Hohenester y A. Trügler [47].

Los datos de constante dieléctrica para PMMA se toman de Szczurowski [48] y

Rashidian y Dorranian [49], para el oro y plata en bulto, εbulk, se toman a partir de los datos

experimentales de Johnson y Christy [50]. Los datos experimentales de la función dieléctrica

macroscópica tiene contribuciones debidas a las transiciones de electrones entre interbanda
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(inter) e intrabanda (intra), tales que εbulk(ω) = εinter(ω) + εintra(ω). Las transiciones de

electrones intrabanda se pueden describir mediante el modelo de Drude de electrones libres:

εintra(ω) = 1−
ω2
p

ω(ω + i/τ)
, (4.4)

donde ωp es la frecuencia de plasma y 1/τ es una constante de amortiguamiento debido

a la dispersión de los electrones por la red atómica del metal cristalino. Se incluyen en

las simulaciones NPs con diámetro menor que 30 nm, para ello hemos considerado que

los electrones de conducción sufren un amortiguamiento adicional debido a la dispersión

superficial o confinamiento por tamaño finito. Los efectos de dispersión superficial dependen

del tamaño y forma de la part́ıcula. Aqúı, modelamos esa dependencia para una esfera de

radio D a través de su función dieléctrica como

ε(ω,D) = εbulk(ω)− εintra(ω) + {1−
ω2
p

ω(ω + i/τ + i/τa(D))
}, (4.5)

donde 1/τa es el término de amortiguamiento superficial dado por 1/τa = νf/D, y νf es

la velocidad de Fermi de la nube de electrones [51]. Los valores de ωp, τ y νf usados para

los cálculos se presentan en la Tabla 4.1. Se elige la simulación completa BEM (BEMret)

Cuadro 4.1: Valores de ωp, τ y νf de Au y Ag

Ag Au

1/(ωpτ) 0.00188 0.0126
~ωp(eV ) 9.6 8.55
νf (m/s) 1,40× 106 1,41× 106

como el solucionador más adecuado, ya que resuelve las simulaciones en base a las ecuacio-

nes completas de Maxwell, lo que funciona perfectamente para todos los casos considerados

aqúı. Es más, este solucionador también tiene en cuenta el efecto de retardo, que es sig-

nificativamente importante para las nanopart́ıculas grandes. Teniendo en cuenta el campo

eléctrico mejorado por las nanopart́ıculas metálicas ϕi, la dinámica luminiscente de los io-

nes donantes y aceptores se puede describir y calcular mediante las ecuaciones diferenciales

(2.4) y (2.5).

4.2 Resultados y discusión

El sistema aqúı estudiado considera una nanopart́ıcula esférica de oro o plata de

diámetro, D, que se encuentra en el centro de un volumen cúbico de simulación, V =
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Figura 4.1: Esquema del sistema analizado

(D + 20nm)3, de PMMA con i donantes y j aceptores distribuidos al azar alrededor de la

nanopart́ıcula dentro del resto del volumen de PMMA y separados al menos 0.5 nm de la

superficie de la nanopart́ıcula, un esquema de este sistema se muestra en la Figura 4.1. Para

este modelo, sólo se tiene en cuenta que los donantes y los aceptores tienen dos niveles de

enerǵıa, el estado base y el excitado, como se describe en las ecuaciones (2.4) y (2.5).

Con la herramienta MNPBEM se calcula la intensidad de campo eléctrico alrededor

de las nanopaŕıculas metálicas, la Figura 4.2 muestra la intensidad de campo eléctrico en el

plano xy para Au (Figura 4.2(a)) y Ag (Figura 4.2(b)), las Figuras 4.2(c) y (d) muestran la

intensidad de campo eléctrico en el plano xz para Au y Ag, respectivamente. Las Figuras

4.3 - 4.5 muestran la eficiencia de absorción (Qabs), de extinción (Qext) y dispersión (Qsca)

para las NP metálicas en función de la longitud de onda de excitación (λ) de 380 a 700 nm
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Figura 4.2: Campo eléctrico alrededor de la NP metálica

y del diámetro de la nanopart́ıcula (D) en el rango de 10-100 nm. Los cálculos se realizan

a través de la herramienta MNPBEM utilizando las ecuaciones (4.1) a (4.3).

La Figura 4.3(a) muestra la eficiencia de absorción (Qabs) de la NP de Ag sumergi-

da en PMMA. Se observa que la mayor intensidad de la resonancia plasmónica se encuentra

cuando el diámetro de la NP es de 27.16 nm y la longitud de onda de excitación es de

416.17 nm. En la Figura 4.3(b), se muestra que la respuesta en extinción (Qext) es diferente

a la de absorción, la región de alta iluminación es donde existe la mayor intensidad, la cual

corresponde a D = 35.73nm, λ = 423.36nm. Un comportamiento similar se puede percibir

en la eficiencia de dispersión (Qsca) que se muestra en la Figura 4.3(c), donde la mayor

intensidad se obtiene cuando la longitud de onda es de 454.12 nm y el diámetro de la NP
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es de 60 nm. De la comparación entre los tres mapas de color, observamos que, como era de

esperar, se cumple que Qext = Qabs + Qsca. Para las NPs con D ≤ 20 nm, la absorción de

luz es el proceso predominante, y la dispersión es casi nula. Sin embargo, para D ≥ 20 nm, a

medida que aumenta el tamaño de NP, la dispersión se vuelve relevante. Estas observaciones

concuerdan con Noguez quien informa que para part́ıculas con un D ≤ 10 nm el proceso

de absorción domina el espectro óptico y los efectos de dispersión no están presentes, sin

embargo, como el tamaño de la esfera aumenta, la dispersión de la luz se vuelve importante

rápidamente [52].

Adicionalmente, Qabs(D,λ) de la NP esférica de Au inmersa en PMMA se muestra

en la Figura 4.4(a). La intensidad más alta de la resonancia de plasmón se encuentra para

un diámetro de la NP de 60 nm y a una longitud de onda de excitación de 549.77nm. El

máximo de Qext se obtiene para el par (D = 86.66 nm, λ = 578.84 nm), véase la Figura

4.4(b). La eficiencia de dispersión mostrada en la Figura 4.4(c), presenta un valor máximo en

una longitud de onda de excitación de 602.85 nm y un diámetro de 100 nm. Aqúı, para D ≥
40 nm, la dispersión comienza a ser relevante. Mientras que para tamaños más pequeños,

la absorción de luz es el efecto principal, lo que implica Qext ≈ Qabs. La Figura 4.5 muestra

la amplificación de la intensidad del campo eléctrico |E|2/|E0|2, en función del diámetro de

las NPs de Ag y Au y la longitud de onda de excitación. Aqúı, |E|2 es la intensidad del

campo eléctrico calculado para el sistema de PMMA con NPs de Ag u Au, y |E0|2 es la

intensidad del campo eléctrico para el volumen de PMMA sin ninguna NP. Se observa para

la NP de Ag (Figura 4.5(a)) que el máximo de |E|2Ag/|E0|2 es 4.38 y se encuentra cuando el

diámetro de la NP es de 30.77 nm y la longitud de onda de excitación es 417.97 nm, estos

valores son muy cercanos a aquellos donde se apreció la mayor intensidad de (Qabs). Para la

NP de Au (Figura 4.5(b)) se observa que el máximo de |E|2Au/|E0|2 es 2.23 y corresponde

a una NP con diámetro de 70 nm y una longitud de onda de excitación de 573.49 nm, para

estos valores el proceso de absorción domina el espectro óptico.

El análisis realizado previamente permite conocer el diámetro óptimo de las nano-

part́ıculas y la longitud de onda de excitación que dan como resultado la máxima intensidad

del campo eléctrico. Para la NP de Au DAu = 70 nm y λAu = 573.49 nm alcanzando una

amplificación de la intensidad del campo eléctrico |E|2Au/|E0|2 = 2.23, mientras que para la

NP de Ag DAg = 30.77 nm y λAg = 417.97 nm, alcanzando una amplificación de la intensi-

dad del campo eléctrico |E|2Ag/|E0|2 = 4.39. Se puede concluir que, dado que |E|2Ag/|E|2Au =

1.97, la NP de Ag amplifica el campo eléctrico aproximadamente 2 veces más que el NP de
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Figura 4.3: Eficiencia de (a) Absorción, (b) extinción y (c) dispersión en función del diámetro
de una NP de Ag (D) y la longitud de onda de excitación (λ)
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Figura 4.4: Eficiencia de (a) Absorción, (b) extinción y (c) dispersión en función del diámetro
de una NP de Au (D) y la longitud de onda de excitación (λ)
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Figura 4.5: Amplificación de la intensidad del campo eléctrico |E|2/|E0|2 en función del
diámetro de la NP (D) y la longitud de onda de excitación (λ). (a) NP de Ag y (b) NP de
Au

Au.

Usando las condiciones encontradas para el diámetro de las NPs de Ag y Au

y la longitud de onda de excitación que maximiza la intensidad del campo eléctrico, la

emisión de iones donantes y aceptores se calcula considerando la variación en la densidad

de aceptores NA,T y la densidad de donantes ND,T . Las densidades de iones NA,T y ND,T son

la concentración total de iones aceptores y donantes por cent́ımetro cúbico, respectivamente,

y se definen como NA,T = N1
A + N0

A y ND,T = N1
D + N0

D, donde N1
A y N1

D son los iones

aceptores y donantes por cent́ımetro cúbico en el estado excitado, y N0
A y N0

D son los iones

aceptores y donantes por cent́ımetro cúbico en el estado fundamental. N1
A y N1

D se definen

como,

N1
A =

1

V

∑
j

Pj(A
1), (4.6)

y

N1
D =

1

V

∑
i

Pi(D
1). (4.7)

Aqúı, V es el volumen donde se distribuyen los iones y Pi(D
1) y Pj(A

1) se calculan

usando las ecuaciones (2.4) y (2.5). Puesto que la emisión de aceptores y donantes es di-

rectamente proporcional a N1
A y N1

D, respectivamente, este último se llamará simplemente

emisión donante o aceptora.

Primero, se estudia la variación en la densidad de aceptores NA,T de 4.72×1017

iones/cm3 a 1.89×1018 iones/cm3 y la densidad de donantes ND,T se fija en 4.72×1017
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Figura 4.6: (a) Emisión de donantes y (b) emisión de aceptores en función de la densidad de
aceptores NA,T para una NP de Au NP (ĺınea continua) y una NP de Ag (ĺınea discontinua)

iones/cm3. De esta forma, la Figura 4.6 muestra la emisión de los donantes N1
D y la emisión

de los aceptores N1
A en función de NA,T . Las ĺıneas sólidas corresponden al sistema con la

NP de Au y las ĺıneas discontinuas al sistema con la NP de Ag. Se observa que la emisión

del donantes (Figura 4.6(a)) disminuye a medida que aumenta la densidad de aceptores,

esto se debe a que parte de la enerǵıa de los donantes se transfiere por resonancia a los

aceptores. La amplificación de la emisión se calcula como la emisión en presencia de NP

metálica dividida por la emisión sin NP metálica. Por otro lado, se observó que la emisión

de los aceptores (Figura 4.6(b)) aumenta a medida que la densidad de aceptores aumenta,

esto se debe a que más aceptores pasan al estado excitado.

De la misma forma, la Figura 4.7 muestra la eficiencia de transferencia de enerǵıa

(T ) entre donantes y aceptores calculada en presencia de una nanopart́ıcula de Au (ĺınea

continua) y una nanopart́ıcula de Ag (ĺınea discontinua) en función de la densidad de

aceptores NA,T . Se observa que la eficiencia de transferencia de enerǵıa aumenta a medida

que aumenta la densidad de aceptores. Además, la amplificación de la emisión de ambos

tipos de iones no depende de la densidad de aceptores, la amplificación media obtenida con

una nanopart́ıcula de Au es de 2.22 ± 0.0077 y con una nanopart́ıcula de Ag es de 4.36 ±
0.0472. Cabe mencionar que la amplificación de la emisión está demasiado cerca del valor

máximo obtenido para la amplificación de la intensidad del campo eléctrico.

Se puede observar que a medida que se amplifica el campo eléctrico, la emisión

de los iones de tierras raras también se amplifica, esto está de acuerdo con los resultados

experimentales de otros investigadores. Por ejemplo, Z. A. Dijo Mahraz et al. informan que la
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Figura 4.7: Eficiencia de transferencia de enerǵıa entre donantes y aceptores en función de
la densidad de aceptores NA,T para una NP de Au (ĺınea continua) y una NP de Ag (Ĺınea
discontinua)

intensidad de la fotoluminiscencia se ve reforzada por un factor de 3.23 (2H11/2 →4 I15/2),

4.10 (4S3/2 →4 I15/2) y 3.79 (4F9/2 →4 I15/2) con nanopart́ıculas de plata integradas en

vidrios de boro-telurito dopados con Er3+ [53]. Además, Kuzman et al. reportan que la

intensidad de emisión de La0,95Eu0,05PO4 aumenta más de tres veces cuando la excitación

Eu3+ es apoyada por la resonancia de plasmón superficial localizada en nanoestructuras de

Ag/La0,95Eu0,05PO4 [54].

Las emisiones de donantes y aceptores también se calculan en función de la densi-

dad de donantes utilizando la longitud de onda de excitación y el diámetro de NP para el

que la amplificación del campo eléctrico es máxima. En este caso, la densidad de aceptores

NA,T se fija en 4.72 ×1017 iones/cm3 y la densidad de donantes ND,T vaŕıa de 4.72 ×1017

iones/cm3 a 1.89 ×1018 iones/cm3. La Figura 4.8 muestra la emisión de los iones donan-

tes (N1
D) y aceptores (N1

A) con la contribución del campo eléctrico mejorado debido a la

resonancia plasmónica de las nanopart́ıculas metálicas de Au (ĺınea continua) y Ag (ĺınea

discontinua). Se observa que la emisión del donante (Figura 4.8(a)) aumenta a medida que

aumenta la densidad de donantes, esto se debe a que es probable que más donantes pasen

al estado excitado. Por otro lado, la emisión de los iones aceptores (Figura 4.8(b)) también
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Figura 4.8: (a) Emisión de donantes y (b) aceptores en función de la densidad del donante
ND,T para una NP de Au NP (ĺınea continua) y una NP de Ag (ĺınea discontinua)

Figura 4.9: Curvas de decaimiento de donantes para (a) NP de Au y (b) NP de Ag

aumenta a medida que aumenta la densidad de donantes, esto puede ser atribuido al hecho

de que al aumentar la concentración de iones donantes, un mayor número de estos pasan al

estado excitado, disponiendo una mayor cantidad de enerǵıa que se transfiere a los aceptores

a través de resonancia.

Además, la amplificación en la emisión de ambos tipos de iones no depende de la

concentración de donantes, la amplificación media obtenida con una nanopart́ıcula de Au

es de 2.22 ± 0.0060 y con una nanopart́ıcula de Ag de 4.36 ± 0.0505. De manera similar,

la eficiencia de transferencia de enerǵıa no muestra dependencia con la concentración de

donantes, la eficiencia de transferencia de enerǵıa promedio obtenida con una nanopart́ıcula

de Au es 0.07 ± 3.19 ×10−4 y con una nanopart́ıcula de Ag es 0.07 ± 4.61 ×10−4. Cabe
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Figura 4.10: Curvas de decaimiento de aceptores para (a) NP de Au y (b) NP de Ag

mencionar que los valores obtenidos para la amplificación media están demasiado cerca del

valor de |E|2/|E0|2 máximo tanto para la nanopart́ıcula de oro como de plata.

Ahora, la solución dinámica de las ecuaciones (2.4) y (2.5) permite calcular las

curvas de decaimiento a partir de las cuales se determinan los tiempos de vida del donante

y del aceptor. Para ello, se utiliza un pulso de 10 veces el tiempo de vida de ion libre,

fijando la densidad del donante ND,T en 4.72 ×1017 iones/cm3 y variando la densidad

de aceptores NA,T en diferentes valores: D1 = 4.72 ×1017 iones/cm3, D2 = 9.44 ×1017

iones/cm3, D3 = 1.42 ×1018 iones/cm3 y D4 = 1.89 ×1018 iones/cm3. Para estudiar el

efecto de las NPs metálicas, se utilizan las mismas concentraciones de iones con y sin

nanopart́ıculas metálicas. Las Figuras 4.9 y 4.10 muestran las curvas de decaimiento con

NP de Au y Ag (ĺıneas sólidas), respectivamente, y sin NP metálica (ĺıneas discontinuas). Se

observa claramente que la emisión de donantes y aceptores N1
D(t) y N1

A(t) es mayor cuando

las nanopart́ıculas metálicas están presentes. La emisión de donantes N1
D(t) disminuye a

medida que aumenta la densidad de aceptores, como se muestra en la Figura 4.9(a) y (b).

En el caso de aceptores, la emisión N1
A(t) aumenta a medida que aumenta el número de

aceptores, como se muestra en la Figura 4.10(a) y (b). Además, la emisión N1
D(t) y N1

A(t) con

NP de plata es mayor que con NP de oro. A partir de las curvas de decaimiento, el tiempo

de vida de los donantes y aceptores se calculan en función de la densidad de aceptores,

ajustando las curvas de decaimiento con una función exponencial de la forma exp(−t/τ∗D).

Como se muestra en la Figura 4.11, los tiempos de vida efectivos, τ∗A y τ∗D, disminuyen

a medida que aumenta la densidad de aceptores. Se espera este comportamiento, ya que
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Figura 4.11: (a) Tiempo de vida efectivo de aceptores y (b) tiempo de vida efectivo de
donantes en función de la densidad de aceptores NA,T

las altas concentraciones pueden conducir a la extinción de la luminiscencia, lo que lleva a

tiempos de vida más cortos y rendimientos cuánticos más bajos. Esto se puede atribuir al

hecho de que a mayor concentración, los iones están más cerca de transferirse enerǵıa entre

ellos.

Los resultados que se muestran aqúı demuestran que la emisión de iones de tierras

raras, como Nd3+, Pm3+, Sm3+, Ho3+ y Eu3+, se puede mejorar con la incorporación de

nanopart́ıculas de oro y plata, ya que los iones pueden ser excitados a niveles de enerǵıa reso-

nantes con las longitudes de onda de excitación óptimas encontradas para las NP metálicas.

Por ejemplo, el ion Nd3+ tiene, entre otros, el nivel 2D5/2, el Pm3+ tiene el nivel 3L8, el

Sm3+ tiene el nivel 4F7/2 y el Ho3+ tiene el nivel 5G5 a aproximadamente 417.97 nm [12],

esta es la longitud de onda de excitación óptima encontrada para la NP de Ag y el Nd3+

tiene, entre otros, el nivel 2G7/2, el Pm3+ tiene el nivel 3H4 y Eu3+ tiene el nivel 5D0 a

aproximadamente 573.49 nm [1], que coincide con la longitud de onda óptima de excitación

encontrada para la NP de Au.

4.3 Conclusiones

La emisión de PMMA dopado con iones de tierras raras y nanopart́ıculas esféricas

de oro y plata incorporadas se ha calculado utilizando la caja de herramientas MNPBEM

y la teoŕıa de Förster. Con nuestro cálculo es posible encontrar el tamaño óptimo de la

nanoesfera metálica y la longitud de onda de excitación para la máxima amplificación de la
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intensidad del campo eléctrico cerca de los iones de tierras raras. Se encuentra que conforme

el campo eléctrico se amplifica, la emisión de iones de tierras raras también se amplifica,

esto va de acuerdo con resultados experimentales previos. En consecuencia, nuestro sistema

de ecuaciones diferenciales acopladas microscópicas y nuestros resultados explican el au-

mento en la emisión luminiscente cuando los dopantes interactúan con las nanopart́ıculas

metálicas. Por lo tanto, se encuentra que la amplificación en la emisión depende del tamaño

de la nanopart́ıcula metálica y la longitud de onda de excitación, pero no de la concentra-

ción de iones. Además, la intensidad de campo mejorada es mayor para las nanopart́ıculas

de plata que para las de oro. Adicionalmente, a partir de las curvas de decaimiento, se

observa que los tiempos de vida disminuyen a medida que aumenta la densidad de iones.

Finalmente, es importante señalar que la metodoloǵıa aqúı presentada podŕıa ser aplicada

a cualquier sistema, considerando NPs con otras geometŕıas, sumergidas en cualquier otro

medio dieléctrico, e incorporando cualquier tipo de iones activos. Esto abre la posibilidad

de realizar estudios teóricos para proponer experimentos que mejoren de forma óptima las

propiedades luminiscentes de este tipo de sistemas.



Caṕıtulo 5

Dinámica luminiscente de iones

activos en sistemas tipo rugate con

perfil de ı́ndice de refracción

variable

El silicio poroso (SP) es un material nanoestructurado que se forma en la super-

ficie de silicio cristalino en ácido fluorh́ıdrico bajo un sesgo anódico apropiado. Aunque el

SP fue descubierto en 1956 por Uhlir [55], este ha sido estudiado intensivamente en los

últimos años [56] - [60]. En 1990, Canham [61] informó la fotoluminiscencia visible (FL)

eficiente a temperatura ambiente, probablemente debido a los efectos de confinamiento

cuántico producidos por la baja dimensionalidad del esqueleto de silicio que queda después

de la anodización electroqúımica [62]. Sin embargo, la amplia banda de fotoluminiscencia

(100–150 nm) y baja eficiencia luminosa de estructura convencional del silicio poroso dificul-

ta sus aplicaciones en el campo de los dispositivos emisores de luz [59]. El uso de estructuras

multicapa formadas por SP de diferentes porosidades, y por lo tanto con diferentes perfiles

de ı́ndices de refracción, se han aplicado con éxito. Multicapas de silicio poroso, a veces tam-

bién llamadas superredes de silicio poroso mejoran la viabilidad de los componentes ópticos

realizados a partir de este interesante material. Reflectores dieléctricos de Bragg (DBR),

filtros interferenciales Fabry-Perot (FP), filtros Rugate, microcavidades con propiedades de

emisión espontánea controlada, gúıas de onda, fotodiodos sensibles al color, diodos emisores

44
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de luz de cavidad resonante son algunos de ellos [56], [60], [62] - 68.

Las estructuras tipo rugate en las que el perfil del ı́ndice de refracción vaŕıa suave-

mente entre el ı́ndice de refracción bajo y alto siguiendo una forma sinusoidal periódica en

profundidad. La oscilación sinusoidal del ı́ndice de refracción en este tipo de estructuras da

como resultado una alta reflectividad en la banda de parada alrededor de una longitud de

onda caracteŕıstica y muy baja reflectividad en el resto del espectro de reflectancia. Estas

estructuras se pueden utilizar, por ejemplo, como filtros de banda de parada de una sola

ĺınea o en aplicaciones de sensores. Estas estructuras han sido ampliamente investigadas,

ya que el perfil del ı́ndice suave puede mejorar muchas caracteŕısticas de los dispositivos

ópticos con respecto a las estructuras multicapas convencionales de ı́ndice escalonado [56].

Las estructuras tipo Rugate son a menudo preferidas sobre los filtros multicapa de ı́ndice

escalonado convencionales (como espejos de Bragg), ya que no muestran armónicos de orden

superior. Además, mediante la combinación de varias distribuciones de ı́ndice de refracción

sinusoidal diferentes, es posible diseñar filtros rugate de paso de banda con uno o múltiples

picos y que reproducen una respuesta óptica inusual o dif́ıcil que no son posibles utilizando

perfiles de ı́ndice escalonado simples [56], [69], [70]. Se obtiene una aplicación sobresaliente

por el hecho de que la luz que incide sobre la superficie de un filtro rugate se reflejará en

un rango espectral estrecho, y cuya posición espectral depende en el perfil del ı́ndice de

refracción de la estructura. La adsorción de sustancias en el filtro rugate da como resultado

un cambio en el ı́ndice de refracción, que cambia la posición del pico de alta reflectividad.

Es importante destacar que el pico de alta reflectividad se puede sintonizar fácilmente al

infrarrojo cercano, lo que permite la detección de un gran número de sustancias y proporcio-

nando potencial para dispositivos de detección fotónica [71]. Además, es posible superponer

linealmente múltiples oscilaciones del ı́ndice de refracción para combinar múltiples funcio-

nes de reflexión. Esto da como resultado espectros de bandas muy estrechas de máxima

reflexión, que podŕıan utilizarse para aplicaciones en dispositivos con mayor sensibilidad.

Los cuales, teniendo un perfil de ı́ndice de refracción suave a diferencia de los espejos de

Bragg y las microcavidades, muestra una estructura de alta estabilidad [71]. De manera

similar, las estructuras multicapa de silicio poroso tipo rugate han demostrado que mejoran

la intensidad de la fotoluminiscencia y pueden ser consideradas para su uso en sensores de

vapor qúımico basados en el corrimiento de la reflectividad al rojo y la atenuación de la

fotoluminiscencia [72].

Por otro lado, la tecnoloǵıa de SP ha demostrado ser rápida, sencilla y económi-
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ca; además, se ha demostrado que es posible lograr compuestos fotónicos porosos mediante

dopaje qúımico o implantación de iones [64]. Se ha reportado que la adición de tierras ra-

ras (RE) mejora la intensidad de la fotoluminiscencia de SP [73] - [75], lo cual resulta en

una serie de nuevos niveles de enerǵıa superficial formados por la interacción entre RE y

SP [59]. El dopaje con tierras raras en una matriz de SP ha atráıdo interés debido a sus

aplicaciones potenciales en fibras ópticas utilizadas en la industria de las telecomunicacio-

nes [73], dispositivos emisores de luz y otros aplicaciones optoelectrónicas [74]. De forma

general, los materiales ópticos dopados con iones de RE han sido ampliamente estudiados

y se ha demostrado que pueden ser aplicados para procesar señales y almacenar informa-

ción cuántica [76], en la antifalsificación [77], y como sensores ópticos de temperatura [78],

por mencionar algunos. Esta es una gran motivación para proponer sistemas dopados con

iones de tierras raras para posibles aplicaciones en este y otros campos de la ciencia y la

tecnoloǵıa. Por lo tanto, en este caṕıtulo, se muestra el efecto de la localización del campo

eléctrico mejorado en estructuras multicapa tipo rugate en las propiedades luminiscentes

de los iones activos. Las estructuras tipo rugate están diseñadas con un perfil de ı́ndice de

refracción sinusoidal en las capas, usando una función envolvente Gaussiana y simetŕıa espe-

cular respecto al centro de la estructura. Este diseño da como resultado modos localizados

en el espectro de transmisión y también permite que estos modos se ajusten a longitu-

des de onda espećıficas. Las propiedades luminiscentes de los iones activos incorporados en

las estructuras de SP son calculadas a partir de un modelo basado en la transferencia de

enerǵıa de resonancia de Förster (FRET), que describe el mecanismo fotoluminiscente. Las

estructuras PS con diferente profundidad total y diferentes perfiles de ı́ndice de refracción,

pero todas diseñadas para tener una resonancia de longitud de onda de 1 µm. Entonces,

el espectro de transmitancia en incidencia normal y la distribución del campo eléctrico en

estructuras PS se obtienen por el método de la matriz de transferencia (TMM). Finalmente,

se introduce la distribución del campo eléctrico calculada en el modelo FRET para analizar

su efecto sobre las propiedades luminiscentes de los iones activos.
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5.1 Marco Teórico

5.1.1 Modelo de transferencia de enerǵıa de resonancia de Förster

Para calcular la emisión de iones tierras raras incorporados en estructuras de si-

licio poroso, se lleva a cabo un modelo basado en la teoŕıa FRET. El modelo describe el

fenómeno de transferencia de enerǵıa de resonancia entre iones donantes y aceptores ubi-

cados a una distancia dada entre śı. La dinámica luminiscente entre donantes y aceptores

se puede describir y calcular por las ecuaciones diferenciales acopladas microscópicas (2.4)

y (2.5), mostradas en el caṕıtulo 2. Las ecuaciones (2.4) y (2.5) representan fenómenos de

transferencia de enerǵıa para donantes y aceptores, respectivamente. En este modelo la in-

teracción donante-donante es despreciable, por lo tanto, estas ecuaciones son válidas para

una baja concentración de donante. En trabajos experimentales se utilizan bajas concentra-

ciones de iones donantes (a nivel de dopaje), por lo que esta consideración es válida. Aqúı

ϕi representa la intensidad del campo electromagnético que actúa sobre el i-ésimo donante,

y la tasa de absorción de bombeo b promueve algunos donantes del estado fundamental

D0 a un estado excitado D1. La distribución de la intensidad del campo electromagnético

local, ϕi(x), es calculada por el método de matriz de transferencia (TMM) considerando

incidencia normal (a lo largo de la dirección x) en la superficie de la estructura de silicio

poroso. El método de matriz de transferencia es ampliamente utilizado para estudiar la

propagación de ondas ópticas en sistemas multicapa, es un método estándar que está bien

descrito en la referencia [79]. Una vez que algunos donantes están en estado excitado, pueden

transferir su enerǵıa a los aceptores en el estado fundamental A0 por transferencia directa

de enerǵıa con una tasa Wij . Otra posibilidad es que los donantes pierdan su enerǵıa por

relajación radiativa con una tasa dada por 1/τD. Una vez que los aceptores están en estado

excitado A1, pueden decaer por relajación radiativa con una tasa de 1/τA. La relajación

radiativa de donantes y aceptores del estado excitado al estado fundamental conduce a la

fotoluminiscencia, donde τA y τD se denominan tiempos de vida intŕınsecos. El tiempo de

vida intŕınseco o natural es el tiempo de relajación en ausencia de procesos no radiativos,

es decir, la eficiencia cuántica es igual a 1. En principio, el tiempo de vida natural se puede

calcular de los espectros de absorción, coeficiente de extinción y espectros de emisión del

ion [80]. De la solución de las ecuaciones (2.4) y (2.5), la densidad de donantes en el excitado
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estado está dada por,

N1
D =

1

V

∑
i

Pi(D
1), (5.1)

y la densidad de aceptores en el estado excitado,

N1
A =

1

V

∑
j

Pj(A
1), (5.2)

donde Pi(D
1) y Pj(A

1) son las probabilidades de que los iones donantes y aceptores están

en el estado excitado, respectivamente, la suma de estos, N1
D y N1

A de las ecuaciones (5.1)

y (5.2), son proporcionales a la emisión de donantes y aceptores, respectivamente. Aqúı,

V es el volumen donde se distribuyen los iones, por lo que N1
D y N1

A corresponden a las

densidades de los donantes y aceptores. El total de la densidad de donantes y aceptores en

la estructura son ND,T = N1
D +N0

D y NA,T = N1
A +N0

A, donde N0
D y N0

A son las densidades

de donantes y aceptores en el estado fundamental, respectivamente.

5.1.2 Diseño de las estructuras tipo rugate

El modelo descrito anteriormente muestra que un aumento del campo electro-

magnético, ϕi en la ecuación (2.5), conduce a una mejora de la fotoluminiscencia de los

donantes. Para calcular la distribución del campo electromagnético local en cada estructura

de silicio poroso (SP), usamos el Método de Matriz de Transferencia (TMM) [57], [64], [81].

La variación paulatina del ı́ndice de refracción se trata como capas discretas, por lo que

cada oscilación se compone de un gran número de capas. No consideramos la absorción de

silicio (́ındice real) ni la dispersión (el ı́ndice no depende de la longitud de onda), ya que,

en la región del infrarrojo considerado aqúı, el ı́ndice de refracción del silicio poroso es casi

constante, y la absorción es insignificante [82]. Este método requiere introducir la variación

del ı́ndice de refracción con la profundidad (x). De esta forma, el diseño de las estructuras

tipo rugate de SP se realiza utilizando el perfil de ı́ndice de refracción dado por,

n(x) =
nH + nL

2
+
nH − nL

2
(sin(

2πx

λ0
+ φ)exp(−(x− L/4)2

2σ2
)), (5.3)

donde, x es la posición en la estructura y va de 0 a L, donde L es la profundidad f́ısica

total de la estructura. De x = 0 a x = L/2 el perfil de la estructura sigue la ecuación

5.3, y de x = L/2 a x = L la estructura se construye como una imagen especular de la

primera sección usando un espejo en x = L/2.nH y nL son los ı́ndices de refracción máximo
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y mı́nimo utilizados en la estructura de SP, λ0 = L/2p es relacionado con el número de

periodos (p) de la función sinusoidal en la ecuación (5.3), por lo tanto λ0 es la longitud de

cada periodo. φ es un ángulo de fase que vaŕıa de −2π a 2π, y σ es un parámetro relacionado

con el ancho de la función envolvente gaussiana dada por el término exponencial en la

ecuación (5.3). Este perfil de ı́ndice de refracción conduce a estructuras cuyos espectros de

transmitancia muestran modos localizados, como se muestra a continuación. El diseño se

basa en estructuras tipo rugate propuestas en trabajos previos [56], [57], [65], [69], [83] y

adaptado o modificado para obtener modos localizados.

5.2 Resultados

5.2.1 Optimización de parámetros

Como primer paso, para lograr estructuras con fuerte localización del campo

eléctrico, se optimizan los parámetros que definen el ı́ndice de refracción, es decir, λ0, φ

y σ. Consideramos estructuras con L = 6, 10 y 14µm. La optimización se realiza buscando

el valor máximo de la integral de ϕi(x) sobre la longitud de cada estructura considerando

una longitud de onda incidente de 1 µm. Esta longitud de onda es seleccionada porque

se ha demostrado que una excitación cercana a 1µm mejora la absorción de algunos iones

de tierras raras como Er3+ e Y b3+ [73]. Para cada estructura se encontraron diferentes

combinaciones de parámetros óptimos. Para la estructura con L = 6µm (estructura 6A) se

encontró solo una combinación óptima de parámetros. Para la estructura con L = 10µm, se

encontraron dos combinaciones de parámetros óptimos (estructuras 10A y 10B). Finalmen-

te, para la estructura con L = 14µm, encontramos tres combinaciones (estructuras 14A,

14B y 14C). Todos los cálculos de transmitancia y distribución del campo eléctrico se rea-

lizaron utilizando el Método de Matriz de Transferencia (TMM) para incidencia normal y

considerando el aire como medio de incidencia y transmisión (con ı́ndice de refracción n =

1).

Las figuras 5.1 - 5.3 muestran los gráficos de contorno calculados de los espectros

de transmitancia (en escala logaŕıtmica) como una función de la longitud de onda (en el

rango de 0.9 a 1.1 µm) y los parámetros que definen al perfil del ı́ndice de refracción dado en

la ecuación (5.3), es decir, λ0, φ y σ. La Figura 5.1 muestra la transmitancia en función de la

longitud de onda, λ, variando el parámetro λ0, es decir, variando la longitud del peŕıodo de la
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Figura 5.1: Transmitancia en función de la longitud de onda, λ, y la longitud de cada periodo,
λ0, para las estructuras 6A, 10A, 10B, 14A, 14B y 14C. Se utiliza la escala logaŕıtmica que
se muestra a la derecha.

función sinusoidal. Las regiones claras (amarillas) corresponden a la transmitancia cercana

a 1 y las regiones oscuras (azul) corresponden a transmitancia cercana a 0 (correspondiente

a bandas prohibidas). A modo de comparación, el mismo rango de λ0 y la misma escala en

la transmitancia se utilizan para todas las estructuras. De la Figura 5.1, las ĺıneas estrechas

más claras dentro de la banda prohibida corresponden a modos localizados que resultan en

una amplificación local de la intensidad del campo eléctrico. Se puede ver que la posición de

la banda prohibida y los modos localizados cambian con λ0. La Figura 5.2 corresponde a la

transmitancia en función del ángulo de fase, φ, se muestra un peŕıodo completo de 2π, sin
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Figura 5.2: Transmitancia en función de la longitud de onda, λ, y el ángulo de fase, φ,
para las estructuras 6A, 10A, 10B, 14A, 14B y 14C. Se utiliza la escala logaŕıtmica que se
muestra a la derecha.

embargo, para la optimización a φ se le permite variar de −2π a 2π. El valor optimizado de

φ se muestra en el centro de cada figura. Las regiones claras y estrechas correspondientes a

los modos localizados se observan claramente. La Figura 5.3 muestra la transmitancia con

la variación de σ, las regiones estrechas de alta transmitancia se observan, y algunas de

estas regiones están en la longitud de onda de nuestro interés. Buscamos regiones claras y

estrechas (alta transmitancia) para λ = 1µm. Para la longitud del peŕıodo, λ0, obtenemos

estas caracteŕısticas en el rango de 0.23-0.3 µm en todos los casos. Para el ancho de la función

envolvente gaussiana, σ, los modos localizados se vuelven más estrechos al aumentar σ en
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Figura 5.3: Transmitancia en función de la longitud de onda, λ, y del ancho de la función
envolvente gaussiana, σ, para las estructuras 6A, 10A, 10B, 14A, 14B y 14C. Se utiliza la
escala logaŕıtmica que se muestra a la derecha.

todas las estructuras.

La Figura 5.4 muestra el perfil del ı́ndice de refracción de las estructuras tipo

rugate, calculado a partir de la ecuación (5.3) para 0 < x ≤ L/2, y completado usando un

espejo en x = L/2 (ĺıneas punteadas en cada figura). El mı́nimo y el máximo del ı́ndice

de refracción se fijan en nL = 1,4 y nH = 2,4, correspondientes a alta y baja porosidad,

respectivamente. Los parámetros que maximizan la amplificación del campo eléctrico en

λ = 1µm en cada estructura se muestran en la Tabla 5.1. Se puede ver que el número de

periodos p aumenta a medida que el tamaño de la estructura es mayor.
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Figura 5.4: Perfiles de ı́ndice de refracción en función de la profundidad normalizados por
la longitud de cada estructura.

Cuadro 5.1: Parámetros optimizados

Estructura L(µm) σ(µm) p λ0 = L/2p(µm) φ(rad)

6A 6 0.5735 10.50 0.2857 1.1016
10A 10 0.6421 17.50 0.2857 2.5410
10B 10 0.7415 18.97 0.2636 0.0835
14A 14 0.6315 25.00 0.2800 2.0310
14B 14 0.8737 26.50 0.2642 2.8828
14C 14 0.8430 27.99 0.2501 0.0001
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5.2.2 Distribución de intensidad de campo eléctrico y transmitancia

Figura 5.5: Espectros de transmitancia calculados para todas las estructuras de SP
optimizadas.

Los espectros teóricos de transmitancia de las estructuras optimizadas se muestran

en la Figura 5.5. Los múltiples picos estrechos observados en todos los espectros son modos

localizados dentro de la banda prohibida. Estos picos de transmisión aparecen debido al

acoplamiento interno entre los modos localizados y los modos de propagación. Además, la

simetŕıa especular de las estructuras favorece la interferencia de las ondas. Se puede observar

que el número de picos aumenta a medida que aumenta el tamaño de la estructura. Esto se

debe a que el número de peŕıodos también aumenta (como se puede ver en la Tabla 5.1),
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por lo que los efectos de la interferencia entre modos en la estructura también aumentan.

Un comportamiento similar es observado en otros tipos de estructuras como multicapas

dieléctricas aperiódicas [84] y superredes simétricas de Fibonacci [85]. Todas las estructuras

muestran un pico a 1 µm, este es el resultado esperado debido a la optimización previa. La

Figura 5.6: Distribución de la intensidad del campo eléctrico en estructuras de SP para un
campo eléctrico incidente con una longitud de onda λ = 1µm. La profundidad se normaliza
por la longitud (L) de cada estructura.

Figura 5.6 presenta la distribución de la intensidad del campo eléctrico (φi(x)/φ0) en cada

estructura cuando la longitud de onda del campo eléctrico incidente (φ0) es 1µm. Se puede

ver que la intensidad del campo eléctrico es máxima en la parte central de las estructuras.

Esta localización del campo eléctrico mejora la emisión de los iones, como se muestra a
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continuación. Una mayor localización del campo eléctrico se observa en las estructuras 10B

y 14B, que es 300 veces más intenso con respecto al campo eléctrico incidente.

5.2.3 Emisión de donantes y aceptores

Figura 5.7: (a) N1
A y (b) N1

D calculados para cada estructura.

Con la finalidad de determinar el efecto de la intensidad del campo eléctrico en

la emisión de iones activos, calculamos N1
D y N1

A, que son directamente proporcionales a

la emisión de fotoluminiscencia. Primero, los donantes y aceptores se distribuyen aleato-

riamente en un pequeño volumen V = AL, donde A = 1nm2 y L es la longitud de cada

estructura. Entonces, la distribución del campo eléctrico de intensidad (φi(x)) en la estruc-

tura es introducido en la ecuación (2.5), y N1
D y N1

A se calculan utilizando las ecuaciones

(5.1) y (5.2).

La Figura 5.7 muestra N1
A y N1

D como una función de la densidad de aceptores

(NA,T ). Cada curva corresponde al promedio de mil distribuciones aleatorias de iones. Para

cada repetición, la densidad de donantes (ND,T ) se establece en 1.53×1019 iones/cm3 y

(NA,T ) vaŕıa de 3.57×1019 a 1.07×1020 iones/cm3. De la Figura 5.7(a) se observa que la

emisión de los aceptores aumenta a medida que (NA,T ) aumenta. Este es el comportamiento

esperado, ya que a más aceptores, aumenta la posibilidad de excitación y emisión. Por

otra parte, se observa que la emisión de los donantes (Figura 5.7(b)) disminuye cuando la

densidad de aceptores aumenta porque parte de la enerǵıa de los donantes es transferida por

resonancia a los aceptores. Cabe mencionar que las estructuras 10B y 14B son las que mejor

promueven ambos tipos de iones al estado excitado. Sin embargo, la estructura 10B es la
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que genera mayor intensidad en la emisión de iones. Es decir, existe una relación entre la

mejora de la emisión y el aumento de la intensidad del campo eléctrico en cada estructura.

5.2.4 Amplificación de la emisión y la eficiencia de transferencia de enerǵıa

Figura 5.8: Amplificación media de emisión en cada estructura.

Para resaltar el efecto de localización de la intensidad del campo eléctrico en las

estructuras, se calcula la amplificación en la emisión. Esta amplificación es la emisión de los

iones en cada estructura dividida por la emisión de los iones en una monocapa con las mismas

dimensiones, pero con ı́ndice de refracción medio constante de 1.9. La Figura 5.8 muestra

los resultados para la amplificación en cada estructura. Se encuentra que la amplificación no

depende de la concentración de iones, solo depende de la estructura y la intensidad del campo

eléctrico. Cada punto en la Figura 5.8 corresponde al promedio de todas las concentraciones

de iones en cada estructura. La estructura 14B presenta la mayor amplificación, seguida de

la estructura 10B, ambas estructuras con la mayor localización de la intensidad del campo
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eléctrico, ya que como se muestra en la Figura 5.6, una amplificación de casi 100 en la

estructura 14B significa que la estructura de silicio poroso tipo rugate aumenta la emisión

de fototuminiscencia en un factor de 100, en comparación con una monocapa de SP.

Figura 5.9: Eficiencia de la transferencia de enerǵıa (T ) en función de la densidad del aceptor
en estructura 10B.

Consideramos dos formas de desexcitación de los donantes: emisión y transferencia

de enerǵıa, entonces podemos definir la eficiencia de la transferencia de enerǵıa (T ) como,

T =

∑ND
i=1

∑NA
j=1WijPi(D

1)Pj(A
0)

AD
∑ND

i=1 Pi(D1) +
∑ND

i=1

∑NA
j=1WijPi(D1)Pj(A0)

(5.4)

AD
∑ND

i=1 Pi(D
1) es la tasa de emisión y

∑ND
i=1

∑NA
j=1WijPi(D

1)Pj(A
0) es la tasa de trans-

ferencia de enerǵıa. La Figura 5.9 muestra la eficiencia de transferencia de enerǵıa (T ) en

función de la densidad de aceptores para la estructura 10B. Se puede ver que T aumenta a

medida que aumenta la densidad de aceptores. El mismo resultado se encuentra para todas

las estructuras. Esto significa que la eficiencia de la transferencia de enerǵıa no depende de

la distribución del campo eléctrico debido a las diferentes estructuras tipo rugate, pero solo
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depende de la densidad de aceptores. De acuerdo con la ecuación (5.4), el campo eléctri-

co modifica el numerador y el denominador de la misma manera, por lo que su efecto no

modifica la eficiencia de la transferencia de enerǵıa.

5.2.5 Tiempo de vida de donantes y aceptores

La Figura 5.10(a) y (b) muestra las curvas de decaimiento de aceptores y donantes.

Las ĺıneas sólidas corresponden al caso de los iones en la estructura 10B, mientras que las

ĺıneas discontinuas corresponden a los iones en una monocapa con un ı́ndice de refracción de

1.9. Para la excitación se utiliza un pulso rectangular con un ancho de 10 veces el tiempo de

vida de ion libre. La densidad de donantes se establece en 1.53×1019 iones/cm3 y se consi-

deran diferentes valores de densidad de aceptores: NA,T,1 = 3.57×1019 iones/cm3, NA,T,2 =

5.95×1019 iones/cm3, NA,T,3 = 8.33×1019 iones/cm3 y NA,T,4 = 1.07×1020 iones/cm3. Se

observa claramente que N1
A(t) y N1

D(t) son más altos para los iones donantes y aceptores

incrustados en la estructura tipo rugate comparada con iones en la monocapa. De la Figura

5.10(a), la densidad de aceptores en el estado excitado, N1
A(t), aumenta a medida que la

densidad total de aceptores en la estructura aumenta, como se muestra en la Figura 5.7(a).

Por otro lado, para donantes (Figura 5.10(b)) N1
D(t) disminuye a medida que la densidad

del aceptor aumenta, de la misma manera que en la Figura 5.7(b). Cabe mencionar que el

comportamiento de las curvas de decaimiento es similar para las otras estructuras; aunque

N1
A(t) y N1

D(t) sigue el comportamiento mostrado en la Figura 5.7(a y b).

Figura 5.10: (a) Curvas de decaimiento del aceptor en la estructura 10B. (b) Curvas de
descaimiento de donantes en la estructura 10B.

Para cuantificar el efecto de la concentración de iones en la dinámica luminiscente,
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Figura 5.11: (a) Tiempo de vida efectivo del aceptor (τ∗A/τA) y (b) Tiempo de vida efectivo
del donante (τ∗D/τD) en función de la densidad del aceptor para la estructura 10B.

estimamos los tiempos de vida efectivos (τ∗A y τ∗D) ajustando las curvas de decaimiento

como funciones exponenciales simples de la forma exp(−t/τ∗A,D), donde t > 10τA,D. Las

Figuras 5.11(a) y (b) muestran el tiempo de vida efectivo de los aceptadores y de los

donantes divididos por el tiempo de vida de ion libre en función de la densidad de aceptores

(NA,T ) en la estructura 10B. Se observa en ambos casos que el tiempo de vida de los

donantes y aceptores disminuye a medida que aumenta la densidad de aceptores. Este

comportamiento se debe a que a mayor número de aceptores aumenta la probabilidad de

que los donantes y los aceptores interactúen, aumentando la tasa de transferencia, y la

reducción de la población de donantes en el estado excitado, lo que reduce el tiempo de vida

de los donantes. Adicionalmente, la fuente de excitación de los donantes está directamente

relacionada con el bombeo externo, por otro lado, la fuente de excitación de los aceptores

es sólo por la transferencia de enerǵıa de los donantes. De esta manera, las propiedades

luminiscentes de los aceptores están vinculadas a su fuente de excitación (los donantes en

su estado excitado). Los resultados teóricos muestran este hecho, ya que el tiempo de vida de

los aceptores se ve afectado de la misma manera que los donantes. El mismo comportamiento

es observado para todas las estructuras. Además, el tiempo de vida efectivo de los donantes

es inferior al tiempo de vida de ion libre (τ∗D/τD < 1), como se muestra en la Figura 5.11(b).

Mientras que el tiempo de vida de los aceptores es mayor que el tiempo de vida de ion libre

(τ∗A/τA > 1), como se muestra en la Figura 5.11(a). Esto último significa que los aceptores

emiten durante más tiempo debido a la enerǵıa que les transfieren los donantes.
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5.3 Conclusiones

En este caṕıtulo, estructuras de silicio poroso tipo rugate incorporadas con iones

activos (donantes y aceptores) se investigan teóricamente. Los parámetros estructurales

se optimizaron para obtener la mayor amplificación del campo eléctrico y se propone un

modelo para estudiar la luminiscencia dinámica de estos sistemas. Las estructuras tipo

rugate fueron diseñadas variando el ı́ndice de refracción de las capas sinusoidalmente, usando

una función envolvente gaussiana y simetŕıa especular respecto al centro de la estructura.

Este diseño permite obtener modos localizados en los espectros de transmisión, y por lo

tanto la amplificación del campo eléctrico, en una longitud de onda en espećıfico. El modelo

de la dinámica luminiscente propuesto aqúı permite tomar en cuenta la intensidad de la

distribución del campo eléctrico y los procesos de transferencia de enerǵıa para calcular la

emisión y el tiempo de vida de los iones activos incorporados en las estructuras de silicio

poroso. La amplificación del campo eléctrico y la mejora de la emisión de iones activos se

observan en todas las estructuras propuestas. Sin embargo, la mayor intensidad se observa

en la emisión de los iones incorporados en la estructura 10B. Esta estructura tiene una

longitud de 10 µm, un ancho de envolvente gaussiana de 1.4 y alrededor de 19 peŕıodos en

las oscilaciones sinusoidales bajo cada envolvente gaussiana. Esta estructura corresponde al

caso de mayor amplificación del campo eléctrico, 300 veces mayor que el campo incidente.

Es decir, la ubicación del campo eléctrico en las estructuras multicapa tipo rugate aqúı

propuestas aumenta considerablemente la luminiscencia de los iones activos incorporados

en las estructuras porosas. Es más, se observa que la emisión de iones activos depende no

sólo de la estructura multicapa de silicio poroso sino también de la concentración de los

iones. Se observa mayor luminiscencia a medida que aumenta la densidad de aceptores, del

mismo modo, el tiempo de vida de los donantes y de los aceptores depende de la densidad

de aceptores, aunque no depende de la estructura de silicio poroso. Cabe mencionar que

las estructuras propuestas son perspectivas para aplicaciones optoelectrónicas basadas en Si

para la región espectral del infrarrojo cercano. Esta es el primera investigación que propone

un método para optimizar el perfil del ı́ndice de refracción de estructuras multicapa de

silicio poroso y que considera la amplificación del campo eléctrico en un modelo de Förster

para predecir las propiedades luminiscentes de iones activos incorporados en este tipo de

estructuras. Esta investigación puede ser una inspiración para diseñar dispositivos ópticos

más eficientes basados en luminiscencia y su interacción con el campo eléctrico.
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Conclusiones

El modelo de ecuaciones de razón, basado en la teoŕıa de Förster, propuesto en

esta tesis describe la dinámica luminiscente entre iones donantes y aceptores considerando

la tasa de bombeo de excitación, ϕ, la cual puede ser constante, para casos en los que

los iones se excitan directamente con la intensidad del campo electromagnético externo, y

puede ser variable, para casos en los que el campo electromagnético externo se amplifica en

el material, como sucede con la incorporación de nanopart́ıculas metálicas y con la variación

del perfil del ı́ndice de refracción. Los aspectos más importantes de esta tesis fueron:

1. Se estableció un modelo de ecuaciones de razón desde un enfoque macroscópico y

un enfoque microscópico que predice la dinámica luminiscente de iones donantes y

aceptores, el modelo considera la excitación de los iones donantes a partir de la tasa

de bombeo constante ϕ, la desexcitación de estos por medio de la relajación raditiva

y no radiativa y por medio de la transferencia de enerǵıa de donantes a aceptores, los

cuales se desexcitan solo por relajación raditiva y no radiativa.

2. Se encontró una relación entre el enfoque microscópico y el enfoque macroscópico, con

la que se determinó la dependencia de la tasa de transferencia de enerǵıa macroscópica

con la distancia de Förster. Además, con este modelo se demostró que la eficiencia de

transferencia de enerǵıa y la eficiencia cuántica son iguales en ambos enfoques.

3. La dinámica luminiscente del sistema PMMA:Eu3+ se estudió con el modelo propues-

to, acoplando este con los datos experimentales obtenidos de los espectros de emisión,

se determinaron las constantes luminiscentes, distancia de Förster R06, relación en-
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tre la tasa de relajación radiativa y no radiativa A y la tasa de bombeo A/ϕ y la

coordenada de color de dicho sistema.

4. El sistema teórico PMMA dopado con iones donantes y aceptores y con nanopart́ıcu-

las de Au y Ag incorporadas se analizó con el modelo propuesto, considerando la

tasa de bombeo ϕ variable, donde ϕ se calculó y optimizó a partir de los efectos de

la resonancia plasmónica superficial de las nanopart́ıculas metálicas incorporando la

herramienta de código libre MNPBEM.

5. Se encontraron los parámetros óptimos de estructuras multicapa tipo rugate, que a

su vez optimizaron la amplificación del bombeo. Los modos localizados y la amplifi-

cación del bombeo permitió encontrar ϕ con el método de matriz de transferencia. La

dinámica luminiscente de iones donantes y aceptores incorporados en estas estructuras

se estudió con el modelo propuesto en esta tesis y ϕ variable.

Se espera que este modelo basado en la teoŕıa de Förster pueda ser aplicado a

múltiples sistemas dopados con iones donantes y aceptores para predecir y optimizar las

propiedades luminiscentes de estos materiales en función de la tasa de bombeo de excitación

y la concentración de los iones.
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