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RESUMEN

Se presenta una investigacion basada en la sintesis y caracterizacion Optica
y estructural del sistema CdO-V20s5-P20s en proporciones de 90-5-5 % molar
respectivamente a cada compuesto, e impurificado con Er®*, Yb* y Ce®".
Mediante la técnica convencional de fundido y enfriamiento rapido, se sintetizaron
un total de veintiln muestras clasificadas en tres grupos. El primero de ellos,
tiene por dopante al ion Er®* en concentraciones desde 0.5 hasta 4.5 % molar, el
segundo es co-dopado con 2.5 % molar de Er** e Yb®* desde 0.5 hasta 4.0 %
molar y el dltimo grupo fue impurificado simultdneamente con 2.5 % molar de
Er*, 2.5 % molar de Yb*'y Ce®** desde 0.1 hasta 0.5 % molar.

Por difraccion de Rayos X y espectroscopia Raman, se obtuvo la evidencia
de que los materiales se mantienen en estado amorfo a pesar del dopajey se
conforman principalmente por el compuesto Cd,V,07 y algunas unidades POa.
Mediante los espectros de absorcion oOptica y aplicando la Ley de Tauc la
estimacion del valor del band gap (Eg) en todos los casos se present6 en el
rango de 2.44 a 2.63 eV. En particular en el segundo grupo se presenta el Efecto
Burstein Moss, mientras que en el primer y tercer grupo se observa unatendencia
decreciente en funcién al contenido de Er¥*y Ce®*".

Los espectros de fotoluminiscencia obtenidos para los tres grupos de
muestras permiten visualizar las transiciones (*F7/2, Hi1,2,*Ss/2)— *l1s/2 propias
del Er** en la region visible. En la zona del infrarrojo cercano, se identifica la
transicion “liz/2 ls,2. Se determinan como concentraciones éptimas el 2.5 %
molar de Er¥, 2.5 % molar de Yb®* y 0.3 % molar de Ce*" al evidenciar mayor
amplificacion de intensidad en los espectros en ambas regiones. Se estudian
ademas para el primer grupo, los perfiles de decaimiento correspondientes a la
transicion *lis2 _ “hs/2 y mediante el modelo de Inokuti-Hirayama, se identifico
la interaccion tipo dipolo-dipolo eléctrico como mecanismo mas probable de
transferencia de energia. Se presenta ademas un andlisis detallado de los
procesos de transferencia de energia involucrados y se proponen los diagramas
de energia correspondientes para cada sistema.
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De esta manera, se propone el co-dopaje del sistema CdO-V;0s-P,0s:Er¥",
con iones de Yb*'y Ce*" como una via 6ptima para disminuir la tasa de emisiones
no radiativas y recuperar parte de estas posibles pérdidas de energia para
emplearlas como nuevas fuentes de excitacion y aumentar la amplificacion de
emisiones fotoluminiscentes.

Palabras clave: Materiales vitreos, fotoluminiscencia, lantanidos, mecanismos
de transferencia de energia.




OBJETIVOS

Objetivo general

Desarrollar a nivel laboratorio sistemas vitreos de V,0s-CdO-P,0s5 activados
con Er®* co-dopados con Yb3*y Ce®*.

Objetivos particulares

1. Estudiar las propiedades estructurales del sistema V20s-CdO-P.0Os en
funcién al contenido de Er®*.

2. Determinar la concentracién 6ptima de Er®* en términos de las emisiones
up-conversion y down conversion.

3. Fijar la concentracion 6ptima de Er®* para estudiar el efecto de la
incorporacion de Yb® sobre las propiedades luminiscentes yestructurales.

4. Analizar el proceso de transferencia de energia de Yb®" a Er®* en funcion
al contenido de Er**.

5. Fijar el contenido éptimo relativo de Yb*"y Er** con el fin de estudiar el
efecto en las emisiones tipo up-conversion y down conversion.

6. Analizar simultdneamente los procesos de transferencia de energia entre
la siguiente secuencia de iones Yb%* — Er¥* — Ce®.




INTRODUCCION

Generar emisiones de luz que sean sintonizables, eficientes y controladas,
representa uno de los retos actuales mas importantes tanto para la academia
como para la industria. En la busqueda de nuevos materiales para tales
propositos, uno de los grupos mas estudiados han sido los sistemas vitreos [1].
Estos, presentan gran estabilidad fisico-quimica, dureza, resistencia a la
corrosion, reproducibilidad aceptable, alta solubilidad a iones dopantes [1] y
pueden obtenerse mediante métodos de sintesis relativamente econémicos y
faciles (comparados con otros) [1, 2]. Han sido propuestos para la fabricacion de
paneles a color, diodos electroluminiscentes, baterias electroquimicas y
dispositivos computacionales, fibras oOpticas, laseres de seguridad, diodos
emisores, W-LEDS, celdas solares y laseres [3—13].

Existen diversos mecanismos para la generaciéon de luz. Por ejemplo, en
materiales amorfos, se pueden obtener propiedades fotoluminiscentes
intrinsecas y por dopaje. Particularmente, los compuestos de vanadio han
manifestado propiedades fotoluminiscentes intrinsecas tanto en estado amorfo
como cristalino. Algunas de las desventajas que presentan, es su baja
transparencia debida a los saltos de los electrones entre iones de vanadio con
diferentes valencias [14—-17], problema que puede ser mejorado por medio de la
combinacion con oxidos modificadores tales como el ya mencionado CdO. El
cual, al poseer valores de ancho de banda prohibido (Ey) de alrededor de 2.68
eV e incorporarse en altas concentraciones (alrededor del 85 %) permite entre
otras cosas, que el sistema binario CdO-V20s, pueda ser usado en aplicaciones
gque manejan longitudes de onda superiores a los 470 nm [18]. Otro ejemplo
es el compuesto Cd2V207 que posee propiedades fotoluminiscentes atribuidas a
procesos de transferencia de carga entre orbitales 2p del oxigeno y 3d del
vanadio de las unidades tetraédricas VOs4 con distorsiones [19, 21]. Estas
unidades, han sido encontradas en diversos sistemas y pueden presentarse de
manera aislada y compartiendo aristas o vértices, dando asi, la posibilidad de
extender las emisiones de fotoluminiscencia en diversas regiones del
espectromagnético [21, 22].
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Algunas de las rutas mas eficientes para la produccion de luminiscencia, son
aguellas generadas mediante transiciones electronicas entre los niveles de los
lones alojados como dopantes en una matriz. Especialmente, los materiales
amorfos dopados con tierras raras y metales de transicion han sido ampliamente
estudiados demostrando excelentes resultados [23-27]. A diferencia de la
mayoria de los lantanidos trivalentes, el Er®* tiene una gran cantidad de niveles
electronicos en la region visible y del cercano infrarrojo [28, 29]. Esto permite la
obtencién de emisiones en ambas regiones mediante procesos de conversion
ascendente (up-conversion) y descendente (down-conversion) respectivamente
[30-32]. El proceso de emision tipo up-conversion es llevado a cabo a partir de
la absorcion secuencial de dos o mas fotones o, por procesos de transferencia
de energia entre iones de la misma o diferente especie [33-35]. De esta manera,
se logra la emision de un fotén de mayor energia que la que possen aquellos que
son empleados como fuente de excitacion [18, 29]. Debido a la naturaleza del
mecanismo, resulta bastante atractivo para la mayoria de las aplicaciones
mencionadas previamente. Las emisiones tipo down-conversion por el contrario,
reciben un fotdbn de mayor energia para convertirse en la emisiéon de al menos
dos de menor energia [28]. En particular, el Er¥* posee tres niveles *l13/2, *l11,2
y “ls/2 espaciados simétricamente en el infrarrojo [28, 30-32] que coinciden con
la emision enl1534, 980 y 806 nm de diodos laser. Sin embargo, existen
inconvenientes para que este tipo de emisiones sean eficientes. Uno de ellos, es
la competencia entre procesos de transferencia de energia en funcion al
contenido de Er¥ [30-32] ya que a pesar del tiempo de vida relativamente largo
de este estado (-1 ms), la baja seccion eficaz de absorcién del nivel *l11/2, hace
poco eficiente el mecanismo de excitacion con una linea laser de bajo costo
(como la de 980 nm).

La pareja de iones Yb®"y Er** ha sido estudiada en diferentes matrices vitreas
para mejorar las emisiones de tipo up y down-conversion en el Er**[33-35]. Esto,
debido a que presentan un eficiente proceso de transferencia de energia, entre
los niveles del Yb®": 2Fs,2, 2F7/2 Y *lis/2 , *l11/2 del Er¥*

[33] favoreciendo asi, las emisiones tanto en la region visible como en la del
infrarrojo cercano [36—38]. Por otro lado, el Ce** se ha empleado como oxidante
para reducir la cristalizacién y el oscurecimiento de sistemas vitreos, asi como
para mejorar las eficiencias de bombeo del nivel *l13,2 del Er** en vidrios, vitro-
ceramicos y cristales [39—41]. Finalmente, es importante mencionar que la
combinacion de Er¥, Yb®* y Ce® como iones dopantes se emplea como
estrategia para incrementar la poblacion del nivel *l3/, del Er¥* mediante la
aceleracion del decaimiento no radiativo “li12-2li3/2, por un proceso de
transferencia de energia asistido por fonones [38—40]. En consecuencia, la
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INTRODUCCION

contribucion importante al incorporar el Ce** como tri-dopante se enfoca en la
optimizacion de la emision localizada en 1534 nm [40, 41].

Por esa razon, es necesario estudiar matrices con baja energia fondnica para
minimizar las relajaciones no radiativas y con suficiente transparencia en la
regiones de emisién y absorcion del Er¥*, Yb* y Ce** respectivamente. De ser
posible, se busca ademas estabilidad quimica y alta solubilidad i6nica. A pesar
de ello, si no se emplea una razon de proporcion correcta entre tales iones, es
posible llegar a comprometer las tasas de emisiones debido al aumento excesivo
de procesos no radiativos.

Los sistemas vitreos a base de fosfatos y vanadatos, han demostrado ser
interesantes propiedades relacionadas con su alta transparencia y baja energia
de fondn, por lo tanto, su combinacion se puede utilizar para obtener un sistema
con las caracteristicas ideales mencionadas anteriormente. En particular, la
combinacion en grandes proporciones de CdO (alrededor del 90 en % molar) con
V205 y P05 forman un vidrio invertido estable y con la adecuada transparencia
para poder ser impurificado [30].

Por ello, ha sido seleccionado como referencia en este proyecto de
investigacién, demostrando ser una excelente matriz para alojar hasta 2.5 mol
% de Er®*, 2.5 de Yb*'y 0.5 % molar de Ce® sin presentar cambios estructurales
[36] a diferencia de otros sistemas triplemente dopados [40]. Por lo tanto, basado
en la alta solubilidad iénica del fosfato-vanadato seleccionado y las aplicaciones
citadas con anterioridad, en este trabajo se estudian los procesos de
transferencia de energia, la dependencia en la emisiones tipo up y down-
conversion en funcion a la concentracion relativa entre iones de Ers*, Yb*" y Ce®*
, asi como del efecto Burstein Moss encontrado en el sistema [36]. Proponiendo
ademas en cada caso, un analisis detallado de las rutas de transferencia de
energia y los diagramas de energia correspondientes.

Asi, esta investigacion esta enfocada en la resolucién a las siguientes
preguntas: ¢La impurificacion de un sistema vitreo, genera cambios
estructurales?, ¢Cuantos mecanismos diferentes de transferencia de energia
existen?, ¢Es el co-dopaje una via factible para la optimizacién de sistemas
fotoluminiscentes?, si es asi ¢, cOmo seleccionar los iones co-dopantes correctos?
La presente tesis, estd conformada por tres capitulos y la seccién de
conclusiones.

El primer capitulo contiene tanto los antecedentes previos de investigacion
como los conceptos basicos en la realizacion de esta investigacion como son:
sistemas anfitriones, materiales vitreos y lantanidos.

Xl



INTRODUCCION

El segundo capitulo describe la técnica de sintesis de fundido con
enfriamiento rapido y los detalles experimentales. Asi como una breve
descripcion de las técnicas de caracterizacion empleadas.

En el capitulo tres, se presentan los resultados obtenidos mediante las
diferentes técnicas de caracterizacion y su correspondiente analisis.

Finalmente, se presenta una seccion con las conclusiones principales y la
bibliografia empleada.
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Capitulo 1

MARCO TEORICO

La gran mayoria de los materiales que podemos obtener directamente de la
naturaleza, poseen caracteristicas particulares que no pueden ser manipuladas
en su totalidad. De esta manera, la necesidad obligé al ser humano a lo largo de
la historia a crear diversas combinaciones [1]. Actualmente, las ciencias fisico-
guimicas han logrado proponer un gran numero de técnicas de sintesis que
permiten el disefio y manipulacion de las caracteristicas de ciertos materiales
para mezclarlos con otros y en general estan conformados dos componentes
principales: la matriz y los dopantes o impurificantes.

En la siguiente seccion, se profundiza en los conceptos involucrados en la
descripcion de materiales compuestos. Tales como iones lantanidos y matrices
vitreas empleados como temas particulares del desarrollo del proyecto de
investigacion.

1.1. Sistemas anfitriones

Todo aquel material que sea impurificado mediante procesos sistematicos y
controlados para modificar sus propiedades, puede llamarse matriz o material
anfitrion. Por lo general, es la fase continua en la que el dopante queda embebido
y responsable del control principal de las propiedades fisicas y quimicas.
Materiales metalicos, ceramicos, resinas organicas, polimeros y vidrios pueden
cumplir con este papel.

La eleccion de estos sistemas depende del objetivo de investigacion. Para
aplicaciones, comunmente se buscan propiedades tales como: bajo punto de
fusion, resistencia mecanica y estabilidad quimica, baja conductividad térmica,
transparentes en ciertas regiones del espectro electromagnético y baja energia
fondnica [1]. Los sélidos no cristalinos y en particular los vidrios, son
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considerados algunos de los materiales sintéticos que poseen la mayor cantidad
de las caracteristicas antes listadas.

1.1.1. Materiales vitreos
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Figura 1.1: Comparacion entre una estructura cristalina y una amorfa.

La mayor cantidad de vidrios naturales, son de origen volcanico. Usualmente
constituidos a partir de magmas, que no lograron a cristalizar en especies
minerales definidas debido a las condiciones de enfriamiento a las que fueron
expuestas [1]. Entre este grupo, podemos distinguir la obsidiana. Se ha
encontrado en zonas volcanicas en forma de bloques grandes redondeados,
brillantes y de diferentes tonalidades que van desde el color gris oscuro hasta
traslicido. Por otro lado, las tecticas son vidrios procedentes de meteoritos
caidos sobre la tierra con edades geoldgicas de entre 750,000 y 30 millones de
afos. El dltimo tipo de vidrios naturales, son aquellos que resultaron de lafusion
accidental de terrenos arenosos desérticos, producidas por la caida de algun
rayo. Estos, presentan aspecto blanco opal y su composicion es semejante a la
de la silice vitrea con impurezas [1]. En comparacion, los vidrios sintéticos
también se obtienen a partir de procesos de fundido a altas temperaturasy
posterior enfriamiento. En esta Ultima etapa, se solidifican sin formar una
estructura ordenada asemejandose a un liquido sub-enfriado. Los atomos que
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los constituyen no estan colocados en un orden repetitivo de largo alcance como
las redes cistalinas. No obstante, es posible encontrar también estructuras de
corto alcance que cambian su orientacién de manera aleatoria a lo largo de todo
el solido, tal como se muestra en la figura 1.1.

A partir de la composicion quimica, los vidrios pueden ser clasificados en
inorganicos, organicos y organicos mixtos. Especificamente, los vidrios de 6xidos
se encuentran en el primer grupo y constituyen los de mayor interés técnico y
cientifico. Entre los mas empleados se pueden mencionar los formados a partir
de oxidos tales como B203, SiO2, GeO,, P20s, Sb20s, Bi2O3, V20sy TeO: [1].
Todos ellos, pueden formar vidrios por si solos 0 mezclados con otros 6xidos
metalicos que por si mismos no sean susceptibles a formar estados vitreos. La
conformacion de un material de este tipo, requiere en general de tres tipos
reactivos precursores:

1. Formadores de vidrio (Oxidos formadores de red).
2. Fundentes (Oxidos modificadores de red)

3. Estabilizantes (Oxidos).
4

. Componentes secundarios (lones impurificantes, no contribuyen a la
formacion del vidrio).

Los vitrificantes o formadores, son aquellas sustancias que se encargan de
construir la base estructural del vidrio. Proporcionan las caracteristicas
principales a partir del tipo de coordinacion que adopten y determinan su
denominacion genérica (silicatos, fluoruros, fosfatos etc.). Mientras que los
fundentes, favorecen la formacion del vidrio disminuyendo la temperatura de
fusion. Su adicion se ve limitada por la estabilidad del vidrio, ya que determina la
creacion de iones oxigeno no puente. Como consecuencia, el vidrio puede
perder resistencia mecanica, estabilidad quimica y presentar mayor tendencia a
la desvitrificacion.

En el caso de los estabilizantes, tienen como objetivo compensar los efectos
negativos de los fundentes actuando como modificadores de red o como
intermedios para generar mayor cohesion dentro del reticulo. Por dltimo, los
componentes secundarios se incorporan minoritariamente respecto a los otros
componentes y son aquellos que no determinan la formacién del vidrio. Tienen
funciones determinadas como opalizantes, colorantes, decolorantes o
fluidificantes. En esta ultima clasificacion, se encuentran los iones que se
emplean para agregar carcteristicas particulares a los vidrios. Por ejemplo, como
centros luminiscentes [1].
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Un caso particular son los vidrios invertidos, descubiertos por Trap y Stevels
[42]. El sistema que estudiaron estaba conformado por SiO2, NaO, K>O, CaO
y BaO en proporciones molares de 40, 15, 15, 15, 15 respectivamente. Este
vidrio, demostraba que en algunos sistemas varios iones actian como
modificadores simultdneamente aunque tedricamente deban desempefiar el rol
de formadores de red . Si éstos, poseen distinta carga y radio iénico, provocan
una perturbacion inducida en la estructura dificultando la formacion de orden
simétrico y estabilidad al sistema.

1.1.1.1. Caracteristicas y obtencion de fases
vitreas

Los procedimientos mas comunes para la preparacion de vidrios, parten de
sistemas en estado liquido. Normalmente, son mezclas de reactivos fundidos por
reaccion a altas temperaturas que se enfrian controladamente para evitar la
cristalizacion. Otros métodos, inician con sustancias en fase liquida sometidas a
procesos de hidrdlisis, policondensacion y poseriormente calentamiento (como
el método Sol-Gel) [1]. Mientras que la obtencion de vidrios a partir de sélidos
cristalinos, técnicamente es un proceso de amorfizacion. Es decir, la estructura
cristalina es sometida a fuertes impactos mecanicos, producidos por
implantacién iénica 6 bombardeo de radiacién especifica con la finalidad de
distorsionar o destruir la estructura cristalina.

Algunos autores, sugieren las matrices vitreas como materiales con amplias
posibilidades para alojar iones de tierras raras ya que poseen caracteristicas
particulares entre las cuales se enlistan las siguientes:

= Gran estabilidad térmica y quimica (a temperatura ambiente).
= Baja viscosidad.
m Carecen de punto de fusion definido.

m Presentan ordenacion estructural de corto alcance y desorden estructural
remoto.

= Sus componentes no guardan relaciones estequiométricas.
= Poseen baja energia fondnica.

m Permiten su dopaje de manera homogénea.
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El fenbmeno de transicién vitrea, se representa en la curva de volumen
especifico-temperatura de la figura 1.2. En ella, se puede apreciar la relacion de
volumen especifico contra temperatura y los intervalos en los cuales es posible
obtener materiales vitreos, liquidos y cristalinos [1]. Si se interpreta la grafica de
derecha a izquierda, podemos observar que al incio (A) se tiene un liquido a alta
temperatura, el cual se enfria progresivametne hasta provocar la contraccion del
material. Cuando éste alcanza la temperatura de fusioén (T2) pueden ocurrir dos
fendmenos. El primero de ellos es el representado del punto B al C, una
discontinuidad por la contraccion en el volumen del liquido y la eventual
cristalizacion del mismo. Y el segundo hasta T1, que el liquido pase al estado de
liqguido subenfriado (del punto B al E) sin pasar por el punto de fusion y
consecuentemente evitando la critalizacion. Durante el enfriamiento, los vidrios
presentan una transicion reversible del estado liquido al rigido sin la aparicion de
fases cristalinas. Por lo tanto, no existe variacién en el numero de grados de
libertad del sistema. A diferencia por ejemplo, de la transiciénliquido-sadlido.
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Figura 1.2: Variacion del Volumen especifico en funcién de la temperatura en
matriales vitreos.
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1.1.1.2. Triangulo de Gibbs

Para representar graficamente las diferentes combinaciones en proporcién
(porcentaje molar o de masa) en una mezcla ternaria a temperatura constante,
se puede utilizar un diagrama triangular. En éste tipo de graficos, se emplean
triangulos equilateros y por consiguiente se asume que la suma de las distancias
de un punto interior a los tres lados es constante e igual a 1 o bien al 100 % :

Ny + N, + N3 =100 % (1.1)

De esta manera se pueden representar cualquier mezcla en el interior de un
triangulo ABC (ver figura 1.3) en el cual los 3 lados del triangulo corresponden a
los porcentajes de cada componente indicado en los vértices como reactivos
puros y aumentando como se indica en la figura 1.3 donde también puede
observarse que el punto de interseccion abc determina una mezcla dada.

A

0%

Figura 1.3: Representacién de un sistema ternario (Tridngulo de Gibbs).
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Estos diagramas son ampliamente utilizados en quimica fisica, petrologia,
mineralogia u otras ciencias para mostrar las composiciones de sistemas
compuestos por tres reactivos diferentes, cominmente se le denomina triangulo
de Gibbs o un diagrama de Finetti [43].

1.2. Materiales luminiscentes

Un material es considerado luminiscente cuando tiene la capacidad de volver
a emitir en forma de radiacion luminosa, la energia que recibe mediante alguna
fuente de excitacién externa. Para que se considere un material luminiscente, la
intensidad de la luz emitida debe ser mayor a la que podria obtenerse como
radiacion térmica de un cuerpo negro a la misma temperatura y se pueden
observar tanto en materiales cristalinos como amorfos [1, 9].

La clasificacion de los procesos de luminiscencia dependen del mecanismo
de excitacién, por ejemplo la bioluminiscencia depende de un procesogenerado
por organismos vivos, la quimioluminiscencia es el resultado de una reaccion
guimica, la electroluminiscencia es generada por medio de corrientes eléctricas
aplicadas a un material y la fotoluminiscencia, donde la emision es el resultado
de la absorcion de fotones. En los cristales, la luminiscencia es causada
generalmente por la incroporacion de compuestos o0 sustancias con esta
propiedad o bien, por defectos estructurales que funcionan como centros épticos
activos. Por otro lado los materiales amorfos, al ser completamente
desordenados es dificil atribuir las emisiones luminiscentes a imperfecciones de
la red y casi siempre estan asociadas a la presencia de iones y/o atomos
metalicos creados a partir de la segregacion (durante el proceso de sintesis) de
algunos de los compuestos precursores, por la incorporacion controlada de
ciertos iones como tierras raras o0 bien, por procesos de transferencia de
carga entre orbitales. Si las emisiones de luminiscencia son estudiadas
sistematicamente, es posible obtener informacién acerca del material, ya que
este tipo de emisiones son altamente influenciadas por los entornos cercanos a
los iones activos épticamente.

Un ejemplo de materiales que poseen propiedades fotoluminiscentes en
ambos estados (amorfo y cristalino), es el compuesto Cd>V2.07 [19]. Se ha
encontrado que este efecto existe debido a procesos de transferencia de carga
entre orbitales atomicos propios de la estructura. Tales son los tetraedros de
unidades VO4 que poseen distorsiones en el tamafio de los enlaces (ver figura
1.4). Los espectros de emision obtenidos para el compuesto en estado amorfoy
cristalino se presentan en la figura 1.6.
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Figura 1.5: Isosuperficies HOMO y LUMO del compuesto Cd2V207 en fase
cristalina.
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Figura 1.6: Espectros de emision del compuesto Cd»V207 en estado amorfo y
cristalino.

Ambos espectros se obtuvieron bajo la linea de excitaciéon de 340 nmy en el
rango de 375-525 nm. Presentan dos bandas anchas con maximos en 411y 432
nm que se asocian con las transiciones (°Tz, ®T1) . A1 del tetraedro VO4 y que
se muestran en el recuadro de la figura 1.6. Ambas se encuentran en la tonalidad
azul del espectro visible y se tienen su origen en procesos de transferencia de
carga entre orbitales 3d de oxigenos con coordinacion cuartro y los orbitales 2p
de vanadios triplemente coordinados, ambos pertenecientes al tetraedro antes
mencionado.

En la figura 1.5, se aprecian las isosuperficies de los orbitales moleculares de
mayor energia HOMO, por la traduccion al inglés higest occupied molecular
orbital y LUMO (lowest occupied molecular orbital ) que permiten visualizar los
atomos que participan en los procesos de transferencia de carga. Esta
transferencia se origina debido a la distorcion del tetraedro inducida por el enlace
V1-03 cuya longitud es mayor a la de los otros enlaces (ver figura 1.4) [78].

1.3. Centros Opticos

Para conocer las bandas de emision y absorcion que produce un centro
optico, es posible emplear la teoria de campo cristalino (que permite ademas
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explicar las transiciones electrénicas de tierras raras) y algunas aproximanciones.
Por ejemplo, para determinar los niveles energéticos del mismo, se puede iniciar
resolviendo la ecuacién de Schrodinger:

HY = EY (1.2)

Donde H es el Hamiltoniano que incluye los diferentes tipo de interaccion
entre el centro Optico y los electrones, y W representa las eigenfunciones del
mismo. Se considera que los iones que rodean al centro Optico producen un
campo electrostatico en el punto donde éste se localiza y su carga no penetra en
esta region, asi:

H=Hr + Hc (1.3)

Con Hr el Hamiltoniano del ién libre y Hc el producido por el campo cristalino.
Ademas debe tomarse en cuenta que el Hr debe incluir las interacciones con
el campo eléctrico (Ho), perturbaciones de tipo Coulombianas (He) y las
interacciones spin-6rbita (Hso).

Hr = Ho+ He+ Hso (1.4)
Por otro lado, el Hc se establece mediante algunas consideraciones.

1. Campo cristalino débil: Los niveles de energia del i6n se ven ligeramente
perturbados y el Hc es el hamiltoniano de perturbacion sobre los estados
2511, ;. Se utiliza para describir los niveles de energia de las tierras raras.

2. Campo cristalino intermedio: Hc es mas grande que la interaccion spin-
Orbita y se considera una perturbacion de los términos 25'L; . Es
usualmente aplicado para metales de transicion.

3. Campo cristalino fuerte: En este caso Hc domina sobre las interacciones
spin-oOrbita y las de tipo coulombiano entre electrones. Es empleada para
metales de transicion.

1.4. Reglas de seleccion y transiciones permitidas

Las transiciones gde son inducidas por interacciones entre el elemento de
dipolo eléctrico (p = ., eri) y el campo eléctrico de la radiacion incidente, se
denominan transiciones dipolares eléctricas por lo que el hamiltoniano toma la
forma:

H=p E (1.5)

10
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Para determinar la probabilidad de inducir una transicién éptica desde un
estado inicial (i) hasta un estado final (f), es necesario estimar:

[(WrlHIW)|? (1.6)

Con g el momento dipolar eléctrico y E el campo eléctrico de la radiacién
incidente. Suponemos que la radiacion incidente posee longitud de onda mucho
mas grande en relacion a las dimensiones del centro Gptico, entonces el campo
eléctrico no cambia dentro del volumen atdmico y por consiguiente:

Hiyr=FEy (i (1.7)
Donde /i es el elemento de matriz del momento dipolar eléctrico:

i = (YrerlW) (1.8)

Por lo tanto, las transiciones dipolares eléctricas son permitidas cuando g = 0.
Es decir, son permitidas cuando el estado inicial y final tienen paridad opuesta y
son prohibidas cuando poseen la misma.

Esta regla, en ocasiones no se cumple para algunos centros Opticos
embebidos en ciertos entornos cristalinos y pueden observarse bandas de
emision o absorcion inducidas por transiciones dipolares magnéticas [49]. En
este caso, las interacciones ocurren por la interaccion entre el campo magnético
de la radiacion incidente y el centro optico.

Es importante mencionar que las transiciones dipolares magnéticas son
mucho mas débiles que las dipolares eléctricas pero cuando una transicion
radiativa es prohibida por un proceso dipolar eléctrico, ésta puede ocurrir por un
proceso dipolar magnético cuya funcién posee paridad par.

1.5. Diagramas de coordenada configuracional

Los centros épticos activos o también conocidos como centros luminiscentes,
cuando se encuentran embebidos en alguna red son participes de los procesos
vibracionales. Bajo dos aproximaciones importantes, pueden representarse los
cambios en las coordenadas del nacleo de todos los iones de la red que
conforma el dicho centro y describir uno de sus modos de vibracion. La primera
aproximacion es llamada adiabatica y se asocia a Born y Oppenheimer. Esta
considera que el ibn se mueve muy lentamente repecto a los electrones de
valencia, asumiendo asi que el movimiento electrénico tiene lugar cuando el
nacleo tiene una posicion fija. La segunda, permite la restriccion a un solo

11
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modo vibracional de todos los posibles en la red. De esta manera el modelo
permite considerar que el idn activo Opticamente se encuentra acoplado a lared
vibracional y los iones vecinos pueden afectar sus estados electronicos mediante
vibraciones.

La forma de linea de una banda de absorcion Optica, puede ser representada
y comprendida mediane un diagrama de coordenadas configuracional. Estos,
muestran las curvas de energia potencial de un centro absorbente como una
funcion de las coordenadas configuracionales que describen algunos de los
modos vibracionales simétricos (ver figura 1.7).
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Figura 1.7: Diagrama de coordenada configuracional.
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Figura 1.8: Diagrama de coordenada configuracional para absorcién y emision.

En general, estan conformados por una gréfica de la energia E en funcion de
la distancia R entre el metal-ligando. La curva que representa el estado base es
de tipo parabdlico, ya que se supone que los modos vibracionales de movimiento
son de tipo armonicos y tiene minimo en Ro cuyo valor que representa la

13
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distancia de equilibrio en el estado base [49]. Desde el punto de vista mecanico
cudntico, el sistema es un oscilador arménico descrito por la expresion:

1
—KdY + "kl = W (1.9)
2m dx@ 2
Cuya solucion permite obtener los niveleszde energia:
E = m+l hv (1.10)
v 2

Con n=0, 1, 2,... y v la frecuencia del oscilador. La forma entonces del nivel
excitado, es también una parabola pero con diferentes valores de distancia de
equilibrio (Ro) y constante k’. Tales diferencias, surgen del hecho de suponer que
tanto en el estado base como excitado los enlaces quimicos son diferentes y que
el valor de R=R:1-Ro es Unicamente una medicion cualitativa de la diferencia de
la interaccién electron-fonén en ambos estados pero que permite identificar las
transiciones electronicas entre los dos estados.

Asi, una transicién por absorcién implica la excitacion de un centro éptico
activo desde su estado base hasta un estado de energia superior. Empleando la
aproximaciéon de Franck-Condon tal transicion electrénica puede representarse
mediante una transicion vertical (por ejemplo desde A hasta Al en la figural.7),
debido a que la transicion de un estado base a uno excitado es electrénica. Por
otro lado, los desplazamientos horizontales son de tipo nuclear con R la distancia
intranuclear.

Las transiciones de absorcion optica inician en el nivel vibracional mas bajo
con (v=0) y en Ro., que es el valor donde la funcion de onda vibracional tiene un
valor maximo. En el estado excitado, la Unica diferencia respecto al estadobase
es la distancia de equilibrio (R1) por lo que la parabola superior se encuentra
desplazada.

El objetivo principal de la creacion de centros Opticos en un sistema, radica
en la posibilidad de crear niveles de energia dentro de la banda prohibida que
consecuentemente produzcan nuevas bandas opticas. Entre los centros Opticos
con potenciales aplicaciones tecnoldgicas se encuentran los lantanidos y tierras
raras.

1.5.1. lones de Tierras Raras

El conjunto de elementos llamado tierras raras, refiere a la tabla periddica vy
a dos grupos de 14 elementos cada uno. El primer grupo los lantanidos, se
caracterizan por poseer llena la capa 4f. Inician con el Cerio (Ce) cuyo nimero

14



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

atomico (2) es el 58, y finaliza con el Lutenium (Z=71). El segundo grupo esta
conformado por los actinidos, ellos poseen llena la capa 5f y van desde el Torio
(Z=90) hasta el Laurencio (Z=103). Estos elementos poseen importantes
caracteristicas que los distinguen de otros iones Opticamente activos: pueden
absorber y emitir con alta eficiencia en intervalos cortos alrededor de ciertas
longitudes de onda. En patrticular, los lantanidos, poseen niveles electronicos con
tiempos de vida relativamente largos y sus eficiencias cuanticas pueden ser
grandes.

—— 4t
— 55

- - 5p
——— 6s
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VIR NS DAk S seedo 11141 [ TTe=e-
02 6 10 l4 18 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74
‘ 4 (au)

Figura 1.9: Representacion de la distribucion radial de los orbitales atomicos 4f,
5s, 5p y 6s en funcion a la distancia del nucleo [44].

Presentan radios i6nicos y comportamientos quimicos similares pero
dependientes de su configuracion electronica, la cual es en general de la forma
[Xe]6S24f* donde n toma valores entre 0y 14. La mayoria presentan el estado de
oxidacion +3 como el mas estable. Una de sus caracteristicas principales es que
los electrones de valencia pertenecientes a la capa 4f se ven muy poco afectados
(ver figura 1.9) por el medio ambiente ya que se encuentran apantallados por
campos externos producidos por los electrones de las capas 5s?5p®[9, 28, 29].
En la figura 1.9, se puede observar la distribucion radial de probabilidades para
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el ion de Gd [44] el cual es muy similar a los obtenidos para los demés elementos
de este grupo.
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Figura 1.10: Diagrama de Dieke, representacion de los niveles electronicos del
grupo de elementos denominado tierras raras [44].

La mayoria de este tipo de iones, tienen emisiones luminiscentes en las
regiones visible e infrarroja del espectro debido a las transiciones 4f de los
electrones de valencia como se puede apreciar en el diagrama de Dieke
presentado en la figura 1.10. Los iones (generadores del campo cristalino débil)
de la matriz que aloja a los lantanidos provocan un ligero desplazamiento en la
energia de los estados y el desdoblamiento de niveles adicionales provocando
gue el término Hso para el ion libre domine sobre el término de Hc y el espectro
Optico de los iones trivalentes es practicamente igual al del ién libre.
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En esta investigacion se realizé la seleccién del erbio (Er**), Iterbio (Yb®) y
Cerio (Ce®*") como iones impurificantes. Varias caracteristicas particulares se
pueden predecir, tales como un menor numero de estados excitados debido a
un numero reducido de componentes de campo cristalino de los niveles J;
transiciones f f del tipo dipolo eléctrico prohibidas por restricciones de
simetria; niveles de energia bien definidos y vidas medias de los estados
excitados considerables, por ello, constituyen sistemas ideales para este tipo de
estudios. A continuacion, en latabla 1.1 se presentan brevemente algunas de las
caracteristicas principales de los iones lantanidos seleccionados como dopantes
para este proyecto de investigacion.

Grupo 3 3 3
Periodo 6 6 3
Numero atémico 68 70 58
Masa atomica (g/mol) 167.26 173.04 140.16
Radio atomico (A) 1.73 1.94 1.82
Estados de oxidacion +3 +2,+3 +3,+4

Tabla 1.1: Propiedades de los iones Erbio, Iterbio y Cerio.

Erbio (Er3")

El quimico sueco Carl Gustav Mosander descubri6 el erbio en 1843 en forma
de oxido, pero hasta 1934 no se obtuvo el metal puro. La importancia técnica del
metal se limita a aplicaciones especiales en la tecnologia nuclear y la metalurgia.
El tiempo de vida ( 1 ms) relativamente largo del estado *l11/2, hace relativamente
facil el bombeo de Er** con radiaciéon laser de 980 nm, lo cual conduce a
emisiones en el visible e infrarrojo mediante procesos up-conversion y down
conversion, respectivamente. El Er¥*, ha sido ampliamente estudiado y
enfocado para aplicaciones laseres en 1.5 um principalmente, debido a que la
transicion *lis/2 “l15,2 posee tiempos de vida relativamente largos lo cual aumenta
la probabilidad y la tasa de transiciones al ser bombeado con algunos tipos de
fuentes [1, 9]. A pesar de ello, este i6n, posee una seccion transversal de
absorcion pequefia cuando se bombea con 970-980 nm.
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Iterbio (Yb3*)

Se descubrié en 1878 en Ginebra por el quimico suizo Jean Charles de
Marignac quien le puso el nombre de Iterbio. Es un elemento metélico, blando,
maleable y ductil, con brillo plateado. El iterbio tiene aplicaciones potenciales en
aleaciones, electrénica y materiales magnéticos. Es un elemento quimico con el
simbolo del elemento Yb. En la tabla periddica pertenece al grupo de los
lantanidos vy, por lo tanto, también pertenece a los metales de las tierras raras.
La determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de este elemento solo
se pudo lograr hacer hasta 1953, después de la produccion del metal puro [1].
La incorporacion del Yb®*", permite nuevas rutas de procesos de transferencia de
energia entre iones y como consecuencia directa se emplea como co-dopante
para que los procesos luminiscentes sean mas eficientes mediante diversos
mecanismos de transferencia de energia.

Cerio (Ce®")

Es uno de los lantanidos mas abundantes, duro, de color gris acerado. Se
descubrid, como oxido, en 1803 por los quimicos suecos Jons Jakob Berzelius y
Wilhelm Hisinger, y en el mismo afio e independientemente, por el quimico
aleman Martin Heinrich Klaproth. El cerio debe su nombre al asteroide Ceres. Se
encuentra en muchos minerales como la arena de monacita y la cerita.
Reacciona con los acidos diluidos y con el agua (dando hidrégeno). Es inestable
en el aire seco, pero se cubre de una capa de 6xido en el aire humedo. En
presencia del oxigeno arde entre 150 °C y 180 °C. Los acidos diluidos lo
atacan con facilidad y aun el agua es descompuesto poco a poco. Su utilizacion
mas comun es en las piedras de los encendedores, debido a que da chispas con
el eslabdén cuando esta presente en aleaciones con Fe. El 6xido de cerio, se usa
para el pulido de lentes. El sulfato cérico se utiliza como agente oxidante en
guimica analitica, en fotografia y en hornos autolimpiables. Sus derivados se
usan en pirotecnia y como materiales ceramicos. Los compuestos de cerio se
emplean en la fabricacion de vidrios, ceramicas, filamentos y células
fotoeléctricas. En las aleaciones de los imanes permanentes. Todos los 6xidos
del cerio, calcinados al aire se convierten en oxido cérico, perdiendo o
absorbiendo oxigeno del aire [1,9].

18



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.5.2. Procesos de transferencia de energia

Existen dos rutas principales para la generacién de materiales 6pticamente
activos mediante procesos fotoluminiscentes. La primera de ellas, se denomina
fotoluminiscencia intrinseca y es aquella generada a partir de procesos de
transferencia de energia dentro de elementos que conforman el material bajo
estudio. Los cuales pueden ser por ejemplo, poliedros conformados por iones
particulares de la composicién quimica y posibles distorsiones entre ellos. Lo
cual, induce la creacién de degeneraciones de los niveles de energia dentro del
Ey, que posteriormente funcionan como trampas para los electrones al ser
excitados por una fuente externa que decaer de dichas trampas, pueden hacerlo
de forma radiativa [9, 28]. La segund ruta, es mediante el dopaje controlado y
generando asi el efecto concido como fotoluminiscencia extrinseca. Los iones
empleados como dopante se eligen de acuerdo a las propiedades Opticas del
material que los alojard y a medida en que dichos iones se ven inmersos en
diferentes matrices, sus efectos pueden o no, verse afectados por las mismas.
Esto, depende en gran medida del tipo de iones empleados y la distribucién de
sus niveles electronicos, comparados con los de la matriz huésped. Si la
diferencia entre dos niveles electrénicos del ibn dopante se encuentran dentro del
E, de la matriz, es posible comprender el nuevo material como un medio efectivo
con estos nuevos niveles y generar emisiones radiativas a partir de ellos. Por otro
lado, si existe afinidad en la diferencia de energia entre al menos dos niveles del
ion dopante, se cumple una condicion de resonancia que puede incluso dar lugar
a procesos de transferencia de energia matriz-ion.

Si la luz incide sobre la materia, pueden ocurrir diferentes acontecimientos:

m E| fotdn pasa a través del material sin obstaculos y en la misma direccion
(transmision, por ejemplo: la luz incide sobre vidrio)

m E| fotdn incide sobre un atomo y se refleja de vuelta con la misma energia
en una direccion diferente (reflexiéon, por ejemplo: la luz incide en un espejo)
El foton es absorbido por la materia y la energia del foton se transfiere de
ese modo a la materia y lleva a un aumento del contenido de energia. Esto
puede ocurrir en forma de calor y/o estimulacion eléctrica de la materia.

La luminiscencia es la emisién de fotones (luz) que se generan en el regreso
de los electrones del estado excitado al estado energéticamente inferior. También
es posible distinguir entre fluorescencia y fosforescencia. Se habla de
fluorescencia cuando la emision de fotones por el material excitado decae
inmediatamente o dentro de unos pocos nanosegundos después del final de
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la estimulacion. De fosforescencia, por el contrario, cuando la emision de luz
continta después del rango de nanosegundos hasta el rango de milisegundos, e
incluso puede extenderse en el segundo. Si un electron es excitado, es posible
gue al perder energia no decaiga a su nivel fundamental y quede atrapado en un
nivel energético intermedio. Lo cual se puede observar si el foton emitido tiene
menos energia que la del foton de excitacion. Si la excitacion se realiza por
ejemplo con luz ultravioleta, la emision se observa normalmente en el rango
visible. La diferencia de energia entre el foton absorbido y el foton emitido  es
el desplazamiento de Stokes [49]. Partiendo de esta premisa, es posible observar
diferentes fenomenos por ejemplo, que mediante algunos mecanismos dos
fotones con energias comprendidas en el infrarrojo puedan producir un fotén de
energia en el visible.

E, TE

16n 1 16n 2

Figura 1.11: Representcion gréafica de los procesos no radiativos de transferencia
de energia.

Para excitar los electrones hacia niveles superiores existen numerosos
mecanismos. A continuacion se describen algunos de ellos:

= Absorcién en el estado fundamental (GSA) o absorcion en el estado
excitado (ESA): Este proceso consiste en la absorciébn consecutiva de
fotones en un ion, en el estado fundamental y acto seguido en un estado
excitado de manera que en la desexcitacion al nivel fundamental se emite
un foton de energia superior a cualquiera de los fotones inicialmente
absorbidos.

m Procesos cooperativos: Dos iones excitados interaccionan con un tercero
para proporcionarle la energia de excitacibn o bien combinan su
luminiscencia.
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m Procesos no radiativos (NRD): Son aquellos en los que al regresar al
estado base, no liberan su energia mediante emisiones de fotones. Esta
energia puede ser transformada en fonones o vibraciones de la red, o calor.

» Transferencia de energia (ET): Este proceso ocurre cuando un ion
excitado le transfiere energia a un i6n vecino (si éste Udltimo ya se
encontrase en un estado excitado, pasaria a un nivel excitado superior), el
cual emitird un fotdn en su desexcitacion. Este proceso puede ser descrito
mediante la siguientes relaciones:

D+ hv— D* (1.11)
D* + A — D+ A* (1.12)
At+ — A+ hy (1.13)

Donde D representa al i6n donador de energia, A al ibn aceptor y el
asterisco indica que se encuentra en estado excitado.

m Conversion descendente o down-conversion: Se generan dos fotones
de menor energia por cada foton absorbido. En el proceso, se transforma
el fotdn inicial, cuya energia es n veces mayor al gap del material, en n
fotones de energia menor. Existen diferentes procesos para llevar a cabo
este mecanismo de conversion y se presentan en la figura 1.12. El inciso a),
muestra a un solo ién participando en éste proceso como se menciona en
la descripcidn inicial. El inciso b) involucra dos iones, de los cuales el que
es excitado por la fuente externa libera parte de su energia en forma no
radiativa y decae hacia el nivel E2. Esta energia se transfiere mediante el
mecanismo de relajacion cruzada a un tercer ion en el estado base,
excitandolo para que se recombine desde el nivel E2 al igual que el primer
ion. La tercera posibilidad es que el primer ion al relajarse del nivel E3 al E2
emita un foton y la energia restante la transfiera a un ién vecino para que
pase a un estado E2 y emita radiativamente también. Y el Gltimo proceso
gue involucra al menos a tres iones vecinos, requiere de un ion excitado
hasta el nivel E3 que al relajarse no radiativamente transfiere parte de su
energia mediante el proceso de relajacion cruzada y seguido de otro de
transferencia de energia hacia otro ion. Ambos iones receptores son los
encargados de producir los dos fotones emitidos de menor energia.
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Mecanismos de Conversion Descendente
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Figura 1.12: Representacidon esquemaética de los procesos tipo Down-conversion.

m Conversion ascendente (up-conversion):es un proceso en el cual la
absorcion de dos o mas fotones conlleva la emision de un foton de longitud
de onda menor a la longitud de onda de excitacion, es decir, de mayor
energia. Esta emision es de tipo anti-Stokes. En la figura 1.13, puede verse
un esquema de cada uno de ellos. En el caso a), un ion realiza todo el
proceso mencionado para emitir un fotdbn de mayor energia. Requiere de
tiempos de vida relativamente largos del nivel Eipara poder ser bombeado
consecutivamente. En el esquema b), se involucra la transferencia entre
dos iones diferentes que combinan la energia absorbida para reemitirla
radiativamente. En el tercer esquema c),se ilustra la emision de dos fotones
a través de al menos tres iones. En este caso, dos absorben la energia
proveniente de la fuente externa para pasar a un nivel excitado. Seguido de
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un procesoo de transferencia de energia a un tercer ion que emitira desde
el nivel Ea.

Mecanismos de Conversion ascendente
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a) b) C)
Figura 1.13: Representacion esquematica de los procesos tipo Up-conversion.

1.5.2.1. Fendmeno de extincion por concentracion

Al introducir iones Opticamente activos dentro de un material, en principio se
espera que la intensidad de la luminiscencia aumente a la par que la
concentracion de tales iones. Sin embargo, eso ocurre experimentalmente solo
hasta cierta concentracion. Después de la cual la intensidad se ve parcial o casi
totalmente atenuada respecto a las concentraciones previas. Este efecto es
conocido como extincion por concentracioén o en inglés como "quenching". Este
fendmeno, se vincula a la transferencia de energia efectiva entre centros
luminiscentes que se encuentran alrededor de una distancia critica . Esta
distancia, es suficiente para favorecer en demasia los procesos de transferencia
de energia a tal grado que la probabilidad de transferencia es mucho mayor que
la de emision de algun fotdn. Se dice entonces, que predominan los siguientes

dos mecanismos:

= Transferencia de energia entre centros épticos activos (ET): Cuando la
energia de excitacion externa es absorbida y retransmitida entre una gran
cantidad de iones o defectos antes de ser emitida. Es decir, siempre existe
una cantidad de centros aceptores de tal manera que la energia es
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transferida facilmente. Esto provoca la creacion de sumideros de energia 'y
disminuye drasticamente la tasa de emisiones.

= Relajaciones cruzadas (CR): Este mecanismo de relajacion no radiativa, se
produce entre niveles energéticos resonantes de dos centros Opticos
idénticos adyacentes. Uno de ellos actia como donante y el otro como
aceptor

1.6. Métodos oOpticos de analisis

Se consideran métodos Opticos de analisis, todos aquellos que miden la
radiacion electromagnética que emana de la materia o que interacciona con ella
mediante fenOmenos tales como emision, absorcion, dispersion, refraccion,
interferencia y difraccion [60]. Esto incluye todos los campos del espectro
electromagnético y se estudia su interaccion con la materia y cada método de
analisis se basa en una regién y los mecanismos mencionados. Usualmente, se
realiza la calsificacion en dos tipos generales de métodos Opticos, los
espectroscopicos y los no espectroscopicos.

Los métodos espectroscopicos, se basan en la medida de la intensidad y la
longitud de onda de la energia radiante. Miden espectros que son debidos a
transiciones entre estados de energia caracteristicos.y se clasifican en tres tipos
fundamentales de espectros: de emision, absorcion y Raman. Por otra parte, los
métodos no espectroscopicos, se basan en la interaccion de la radiacion y la
materia que produce un cambio en la direccién o en las propiedades fisicas de
la radiacion electromagnética.

El proceso de caracterizacion de un material, conlleva el uso de diversas
técnicas experimentales complementarias puesto que ninguna hasta hoy en dia
puede aportar al mismo tiempo, toda la informacién relevante que distinga al
material bajo estudio. Es por ello que en este capitulo se abordaran los
fundamentos teoricos de las técnicas de caracterizacion empleadas a lo largo de
esta tesis.

1.6.1. Absorcion Optica

Cuando la radiacion electromagnética interacciona con la materia, ocurre el
fendmeno de absorcion si la frecuencia de la radiacion coincide con la energia
necesaria para que el sistema pase a un nivel de energia superior y permitido
[60]. Esta radiaciéon, puede ser reemitida o bien transformarse en otro tipo
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de energia, como calor o energia eléctrica. En general, todos los materiales
absorben en algun rango de frecuencias. Aquellos que absorben en todo el rango
de la luz visible son llamados materiales opacos, mientras que si dejan pasar
dicho rango de frecuencias se les llama transparentes. Es precisamente este
proceso de absorcidn y posterior reemision de la luz visible lo que da color a la
materia.

1.6.1.1. Ley de Beer-Lambert-Bouger

Existen fundamentalmente dos leyes que rigen el comportamiento de la
radiacion absorbida por la materia. La primera de ellas fue formulada por Pierre
Bouger en 1729 y reestablecida por Johann Heinrich Lambert en 1768 [60].
Esta ley, predice el efecto que produce el espesor medio de la muetra sobre la
radiacion que absorbe. Por otro lado, la segunda ley formulada por August Beer
en 1852 establece el efecto de la concentracion y es conocida como Ley de Beer

Beer y Lambert propusieron que la absorbancia de una muestra a
determinada longitud de onda depende de la cantidad de especie absorbente
con la que se encuentra la luz al pasar por la muestra. La ley explica que hay una
relacion exponencial entre la transmision de luz a través de una sustancia y la
concentraciéon de la sustancia, asi como también entre la transmision y la longitud
del cuerpo que la luz atraviesa. Las unidades del coeficiente de absorcion de
un material solido y de espesor conocido (a) son inversas de la longitud (por
ejemplo cm™1). El valor del coeficiente de absorcion varia segin los materiales
absorbentes y con la longitud de onda para cada material en particular y se suele
determinar experimentalmente. Tiende a no ser valida para concentraciones muy
elevadas, especialmente si el material dispersa la luz. Para esos casos es posible
emplear técnicas complementarias [60].

Mediante la espectroscopia Optica se posible identificar la respuesta de un
material respecto a la incidencia de radiacion electromagnética y es una técnica
no destructiva ni invasiva. Entre las técnicas mas utilizadas se encuentran la
espectrometria de absorcién éptica para muestras transparentes y reflectancia
difusa para las muestras dispersivas. Se realiza la comparacion entre dos haces,
uno de referencia y otro que pasa a través de la muestra, detectando la diferencia
de intensidades en funcion de la longitud de onda; con ello pueden identificarse
las especies que absorben energia. Generalmente se pueden identificar dos tipos
de transiciones Opticas que ocurren en el borde de absorcion principal de
materiales cristalinos y amorfos [60, 61]. Estas bandas de absorcion
corresponden a transiciones directas e indirectas respectivamente y em ambos
casos las ondas electromagnéticas interaccionan conlos electrones de la banda
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de valencia. En los materiales vitreos, la banda de conduccién se ve influenciada
por los aniones y los cationes comunmente juegan un papel indirecto pero
significante.

1.6.1.2. Estimacion de Band Gap

Tomando en cuenta la Ley de Beer-Lambert Bouguer; la absorcion (A) esta

dada por: A =logio I = al (1.14)

1

Donde A es la absorcion del material en términos de la transmitancia
denotada por | que corresponde a la del material, e b la de referencia, a el
coeficiente de absorcién y | el espesor del material. Entonces:

a=A/l (1.15)
Por otro lado de la Ley de Tauc se tiene que:

(ahv)" = hu— E4 (1.16)

Con n= 2 para transiciones directas permitidas y n=1/2 para transiciones
indirectas permitidas. Finalmente, comparando 1.16 con un ajuste lineal
podemos encontrar el valor estimado para el band gap de nuestro material como:

Eg=—— (1.17)

Es asi, como se obtiene el valor estimado para el E4 a partir de un espectro
de absorcion éptica de muestras con espesores conocidos.
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1.6.1.3. Bordes de absorcion y Ley de Urbach

Banda de
conduccion

Colas
de
Urbach

Banda de
Valencia

Figura 1.14: Representcion gréafica de las Energias de Urbach.

A lo largo de la curva del coeficiente de absorcidn y cerca del borde de la
banda éptica aparece una region exponencial llamada borde de absorcion de
Urbach (ver Figura 1.14). Este crecimiento exponencial aparece mas
pronunciado en los espectros de materiales poco cristalinos y amorfos. Debido a
gue tienen estados localizados que se extienden en el intervalo del ancho de
banda prohibido. La dependencia espectral del coeficiente de absorcion (a) y la
energia fotonica (hv) se conoce como la regla empirica de Urbach y se
representa mediante la siguiente ecuacion:

a = apehv/Eu (1.18)

Donde aop es una constante y Ey denota la energia de la cola de la banda o,
a veces, llamada energia de Urbach. Depende débilmente de la temperatura ya
menudo se relaciona con estados localizados en el intervalo de Eg4. Tomando el
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logaritmo de los dos lados de la dltima ecuacién, por lo tanto, se puede obtener
una ecuacién de ajuste lineal de la siguiente manera:

Ina = lnao + (hv/Ev) (1.19)

Por lo tanto, la energia de Urbach se puede obtener de la pendiente de la
linea recta de trazado Ina contra la energia del fotdn incidente (hv).

1.6.1.4. Efecto Burstein-Moss

AE AE AE

BC

Figura 1.15: Representcion grafica del efecto Burstein-Moss.

El efecto Moss-Burstein, es el fendmeno en el cual el intervalo de E, de un
semiconductor aumenta a medida que el borde de absorcién se mueve hacia
energias mas altas, como resultado de la generacion de estados cercanos a la
banda de conduccién por efecto de la concentracién de portadores excedente
[62,63]. En semiconductores altamente dopados, el nivel de Fermi se encuentra
entre las bandas de conduccion y valencia. Por ejemplo, en semiconductores tipo
n dopados, a medida que aumenta la concentracion de dopaje, los electrones
comienzan a poblar estados dentro de la banda de conduccién que desplazan el
nivel de Fermi a una energia més alta. De esta manera el E; medido de  un
semiconductor, se puede denominar como E4 aparente . En el caso de un
semiconductor degenerado, un electron de la parte superior de la banda de
valencia solo puede excitarse en la banda de conduccién por encima del nivel
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de Fermi (que ahora se encuentra en la banda de conduccién) ya que todos los
estados por debajo del nivel de Fermi son estados ocupados. El principio de
exclusion de Pauli prohibe la excitacion en estos estados ocupados. Por lo tanto,
observamos un aumento en el intervalo de E4 aparente [62,65]. Este efecto puede
observarse esquematicamente en la Figura 1.15 y representado mediante la
siguiente ecuacion:

Ey = Egreart O Egp u (1.20)

Usualmente, los materiales semiconductores son clasificados por el tipo de
portadores mayoritarios que poseen. Un semiconductor de de tipo p, se puede
obtener cuando una impureza trivalente se agrega al semiconductor puro
mientras que al incorporar una impureza pentavalente, se obtiene un
semiconductor de tipo n. En un material tipo p, los portadores mayoritarios
(generados por las impurezas) son agujeros, y los portadores minoritarios son
electrones. En el semiconductor de tipo n, ocurre la situacion opuesta. Asi, la
densidad electronica es mucho mayor que la densidad de huecos (nx) en el tipo
n, mientras que en el tipo p la densidad del agujero es mucho mayor que la
densidad de electrones (n¢). En un semiconductor de tipo n, el nivel de energia
del donante esta cerca de la banda de conduccion y lejos de la banda de valencia.
Mientras que en el semiconductor de tipo p, el nivel de energia del receptor esta
cercade la banda de valencia y lejos de la banda de conduccién. El nivel de Fermi
del semiconductor de tipo n se encuentra entre el nivel de energia del donante y
la banda de conduccion, mientras que el nivel de Fermi del semiconductor de
tipo p se encuentra entre el nivel de energia del receptor y la banda de valencia.
Los portadores mayoritarios se mueven de mayor a menor potencial en el tipo p
mientras que, en el tipo n, los operadores mayoritarios se mueven de menor a
mayor potencial.

1.6.2. Espectroscopia Raman

El efecto Raman fue descubierto en 1928 por el fisico C. V. Raman.
Proporciona informacion molecular, permite conocer la composicion quimica y
estructural de una muestra a partir de sus propiedades vibracionales.Puede
emplearse como técnica complementaria a la espectroscopia infrarroja ya que
presenta algunas ventajas respecto a ésta. Por ejemplo, la espectroscopia
Raman permite emplear agua como disolvente, permite estudiar modos de
vibracion simétricos y la intensidad de una linea Raman es directamente
proporcional a la concentracion. Los espectros, suelen ser mas sencillos debido
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principalmente a que los armédnicos y efectos de combinacion son débiles en
comparacion con las frecuencias fundamentales [60].

A
hv, hv,
\
\ hvib \ hvib N
Banda
Rayleigh

Banda
Stokes

Banda

Anti-Stokes

Figura 1.16: Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman Anti-Stokes.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz monocromética con
frecuencia caracteristica vo sobre una muestra produciendo asi, un proceso de
dispersién inelastico en el que los fotones incidentes ganan o pierden energia
debido a la creacion o destruccion de fonones en el material. La mayor parte de
la luz incidente que se mantiene en ug se denomina dispersion Rayleigh y no
proporciona informacién sobre la muestra mientras que, la luz dispersada con
frecuencias distintas a la incidente (mayores 0 menores a ug), se denomina
dispersion Raman y son caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico
de la muestra [60]. Este tipo de dispersion también se puede interpretar como un
corrimiento de frecuencia de la luz dispersada que corresponde a una pérdida o
ganancia de energia (proceso Stokes o anti-Stokes respectivamente) como se
puede ver esquematicamente en la Figura 1.16 donde cada estado de energia
se representa por medio de una linea horizontal. En tal esquema se pueden
distinguir los casos siguientes:

= Sj el resultado de la interaccién foton-molécula es un fotén dispersado a la
misma frecuencia que el fotén incidente, se dice que el choque es elastico
ya que ni el foton ni la molécula sufren variaciones en su estado energético
asi, la molécula vuelve al mismo nivel de energia que tenia antes del
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choque y el foton dispersado tiene la frecuencia vo incidente, dando lugar a
la dispersion Rayleigh.

m Si el resultado de la interaccion fotbn-molécula es un fotén dispersado a
una frecuencia distinta de g, se dice que el choque es inelastico (existe
transferencia de energia entre la molécula y el foton). En este caso pueden
darse dos fenbmenos:

1. Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente,
se produce una transferencia de energia del foton a la molécula que
después de pasar al estado de energia no permitido, vuelve a uno
permitido mayor al que tenia inicialmente de esta forma el foton es
dispersado con frecuencia vo_up, y se produce la dispersion Raman
Stokes.

2. Si el fotén dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, la
transferencia de energia se da de la molécula hacia el foton lo cual
significa que la molécula, antes del choque no se encontraba en su
estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energia Yy
después pasa a este estado. El foton es dispersado con frecuencia uo
+ Up y se produce la dispersion Raman anti-Stokes.

Cada material posee un conjunto de frecuencias v, propias de su estructura
poliatdmica a partir del tipo de enlaces que lo conforman. En un espectro Raman
estas propiedades son observadas a partir de los cambios en la intensidad 6ptica

dispersada en funcién del nimero de onda normalizado con wp.
Como se puede observar en la Figura 1.16 un espectro Raman se conforma

por una banda principal (Rayleigh) y dos conjuntos de bandas secundarias
(Raman Stokes y Raman Anti-Stokes).

1.6.3. Espectroscopia de emision:
Fotoluminiscencia

Fotoluminiscencia se refiere al fendmeno de absorcion y emisién de fotones
por un material que se encuentra bajo excitacion optica. Una vez que un ién ha
alcanzado un estado excitado, su decaimiento hacia estados de menor energia
ocurre a través de una serie de procesos competitivos que incluyen las vias
radiativas, decaimientos no radiativos intra-iébn y procesos de transferencia de
energia entre un ion excitado (que suele denominarse donador de energia) y el
conjunto de iones que lo rodea. Estos Ultimos, actian como aceptores y
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normalemente se encuentran en el estado basal o algun estado excitado inferior

9.

Banda de conduccion

Termalizacion
A I\ o— & —
A Centro
Luminiscencia ggtt_i\(,:g
intrinseca I
W W\
Eg W\> o
.hU & Eg Centro Recombinacion
~a. 6ptico
activo

Banda de valencia

Figura 1.17: Representacion esquematica de los procesos involucrados en la
emision.

Si se aplica radiacion electromagnética a un objeto, una parte de ella es
absorbida. Y otra parte se convierte en calor [1,9,60]. Por medio de esta energia
adicional, las moléculas son incitadas a oscilar mas rapido, lo que va de la mano
con un aumento de la temperatura. En algunos materiales, la energia de los
fotones se utiliza para excitar electrones que se mueven alrededor del nicleoen
una banda de energia mas baja pero mas estable (6rbita de electrones interna)
hasta una banda de energia mas alta, pero menos estable (6rbita de electrones
externa). Alli, los electrones permanecen poco tiempo, antes de regresar a través
del desvio de orbitas intermedias, a su estado base estable [9, 28, 29]. Estos
fendmenos se ejemplifican graficamente en la figura 1.17.

La energia que se libera de esta manera se entrega a éstos en forma de
radiacion electromagnética (fotones), o en un cristal mediante fonones
(vibraciones de la red). Los fotones emitidos desde el objeto (fotones
secundarios) poseen, en comparacion con el fotén primario, una energia inferior;
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la longitud de onda de la luz emitida es asi mas larga. Si una longitud de onda

emitida por un cuerpo irradiado es mas larga que la longitud de onda utilizada

para la irradiacion, se produce el llamado efecto stokes. La emisién de radiaciéon

secundaria se lleva a cabo con retardo de tiempo, la longitud del retardo de

tiempo depende del tiempo de permanencia de los electrones en las érbitas.
Algunos aspectos relevantes son los siguientes:

= Cada muestra tiene un patrén de excitacion y emision unico.

= Comunmente la emisidon de una sustancia se presenta en longitudes de
onda mayores a la empleada para excitar al material es decir, ocurre el
fendmeno de corrimiento tipo Stokes.

m Es altamente sensible a los factores de medicion por lo que las intensidades
de las emisiones pueden variar e incluso desaparecer bajo condiciones
diferentes.

En general, la energia de radiacion luminosa emitida es de menor intensidad
gue la que recibe como fuente de excitacion y por ello es comun obtener
espectros de emision conformados por bandas alrededor de longitudes de onda
mayores comparadas con los espectros de excitacion. Para realizar este tipo de
mediciones se emplea un espectrofotometro. Es uno de los instrumentos mas
sofisticados ya que poseen monocromadores en lugar de filtros. Permiten el
barrido continuo y seleccion de longitudes de onda en una zona amplia. Ademas
posee un sistema de deteccion conformado por fotomultiplicadores, lo cual
proporciona mayor sensibilidad [60].

Las caracteristicas de los dispositivos luminiscentes se ven complementadas
con el estudio de las propiedades Opticas de la combinacion entre la matriz y el
ion impurificante. Si es posible poseer la caracterizacion completa (espectros de
absorcion y emisién), se pueden predecir los comportamientos e incluso
proponer correctamente los materiales para su uso.

Para dispositivos que proveen ganancias tales como son los laseres y
amplificadores y que requieren bajas pérdidas por dispersion, las matrices
alojantes pueden ser cristalinas o vitreas. Sin embargo, en el caso de la emision
de iones de tierras raras puede verse influenciada por los efectos de campo
cristalino de los entornos locales en que se encuentren. De no encontrarse
inmersas en alguna matriz, estos iones no presentan emisiones debido a las
condiciones impuestas por la relacién 1.8 respecto a la paridad de los estados
inicial y final. Tal restriccion s6lo puede desaparecer gracias las condiciones de
asimetria de los materiales amorfos alrededor del i6n, lo cual convierte algunas
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transiciones en permitidas. Otro aspecto importante es mencionar que los niveles
de los iones lantanidos (ver figura 1.10) deben encontrarse dentro de los valores
de E4 de la matriz donde se encuentren embebidos, de lo contrario su emision
puede verse comprometida por procesos de recombinacion hacia la banda de
conduccion de la matriz.

1.6.3.1. Estimacion de tiempos de decaimiento

Los perfiles de decaimiento puede 0 no, responder con tendencias de tipo
exponenciales decreciente y permiten estimar los tiempos de decaimiento
experimentales ((7 ). Estos valores se pueden estimar empleando diversos
modelos de acuerdo a las consideraciones previas que requiera el sistema bajo
estudia. En este caso se empleara la definicion de promedio temporal mediante
la siguiente formula:

J oo
t- [o)dt
(r) = F—= (1.21)
o J(Odt

Donde I(t) representa la intensidad en funcion del tiempo y t el tiempo de
integracion.

1.6.3.2. Modelo de Inokuti-Hirayama

El estudio de diversos perfiles de decaimiento en tierras raras ha permitido
avances importantes en diversos campos como son la fisica del estado solido,
guimica inorgénica, fuentes luminicas y su ingenieria para la vision nocturna,
para lamparas fluorescentes, pantallas y laseres entre muchas otras. Esto,
tgambién ha conllevado al desarrollo de una gran cantidad de modelos no
exponenciales que describen fisicamente los mecanismos que los provocan.
Entre los modelos mas conocidos para estudiar la evolucion temporal de ciertos
decaimientos de fotoluminiscencia, destacan los propuestos por Th. Forster y D.
L. Dexter y el propuesto por M. Inokuti y F. Hirayama.

Inokuti e Hirayama comenzaron a atacar el problema de sistemas que
mostraban perfiles de decaimiento (para ciertas transiciones) no
correspondientes con una funcion exponencial simple, atribuyendo esto a
decaimientos en los que era necesario considerar la interaccion de intercambio
de energia entre iones. Sin embargo, al igual que otros modelos como de Foérster
el modelo propuesto por Inokuti e Hirayama no pude considerar mas de una
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interaccion a la vez, es decir, la transferencia de energia entre iones dopantes
solo puede generarse mediante un solo tipo de interaccién llamada multipolar
por Forster y Dexter y de intercambio por Inokuti e Hirayama. En este caso el
modelo de Inokuti e Hirayama se describe por la siguiente ecuacion:
2
- t - t Z3/S

I(t)=1 - exp LY _to (1.22)

Esta expresion considera  como la intensidad al t=0,70 como el tempo de
decaimiento de la muestra con menor contenido de dopante (donante)
suponiendo que en este caso cada i6én actia como un centro éptico activo
independiente y sin interaccion con los iones circundantes. Finalmente, s como el
parametro libre para ajuste que puede tomar valores de 6,8, y 10. Dependiendo
del valor de s que mejor se ajuste a cada perfil, es posible inferir el tipo de
mecanismo de transferencia de energia predominante en cada muestra
analizada. Estos procesos comunmente son por mecanismos de interaccion
multipolar. Si el mejor ajuste es obtenido para un valor de s=6 se relaciona con
interaccion tipo dipolo-dipolo, si s=8 a dipolo-cuadrupolo y si s=10 a cuadrupolo-
cuadrupolo. A partir del parametro y es posible también obtener informacion
sobre la probabilidad de los procesos de transferencia de energia entre iones y
ademas relacionarla con la concentracion de iones (INa en iones/cm(®)), la funcion
I" y la distancia critica de transferencia de energia (Ro) mediante la expresion:

D 3 >
4 3

y= 3 T 1-7 NaRb

(1.23)

Suponiendo que los iones dopantes se encuentran distribuidos
aleatoriamente dentro de la matriz, se puede estimar la distanca minima entre
dos iones mediante la ecuacién siguiente:

- 3 21/3

D, = (1.24)

41tNa

1.6.3.3. Medida del color

El fendmeno del color posee gran importancia debido al criterio elegido por el
observador y las posibles aplicaciones. el color tiene bases fisicas y fisiologicas
pero ademas puede tener correlaciones matematicas. Por otra partem la
respuesta humana al color varia de una persona a otra. Se considera luz visible
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para el 0jo humano, es la comprendida entre 400 y 700 nm aproximadamente. Si
el ojo recibe luz de todas las longitudes de onda que constituyen la regién visible
del espectro, el efecto es de luz blanca [60]. La colorimetria es el método 6ptico
gue se basa en la comparacién del color usando el ojo humano como referencia.
Experimentalmente, antes se empleaba un colorimetro o comparador de color
pero actualmente se utiliza un espectrofotometro que permite la deteccion y
analisis de detalles mas especificos.

De los diversos sistemas que se han propuesto para la medida del color
[66, 67], el mas utilizado es el que adopté la Comision Internacioal de
lluminacién (CIE). Se basa en la posibilidad de expresar cualquier color como
una mezcla aditiva de tres fuentes primarias de cromaticidad conocida para
expresar cualquier coor mediante coeficientes numéricos denominados
coordenadas tricromaticas [1]. La CIE defini6 tres patrones de iluminacion cuya
distribucion espectral corresponde a las carcteristicas de irradiancia de una
lampara incandescente de wolframio rellena de gas, luz solar a medio diay luz
solar en condiciones de cielo cubierto y posteriormente afiadié el patron  de
iluminantes que se ajustan a distintos tipos de luces diurnas. Para expresar un
color, ademas de tres colores primarios se requiere de la definicion de un
observador patron colorimétrico que responda con la misma sensibilidad que el
ojo humano. Asi se propusieron diversas curvas espectrales y una combinacién
lineal de ellas permitié establecer curvas patrones de distribucidén espectral que
se ajustan a tres funciones de sensibilidad espectral xi, yay za.

Las proporciones de cada uno de estos colores para obtener una
cromaticidad determinada reciben el nombre de valores triestimulos y se
representan mediante X,Y, Z. Se pueden cacular mediante la integracion a lo
largo del intervalo visible del espectro, del producto de la distribucion espectral
E. para cada longitud de onda y la transmitancia espectral 7. Las expresiones
son las siguientes:

J
X =k ExuxiadA (1.25)
]
Y =k ExuyadA (1.26)
I
Z=k EytazadA (1.27)
Estos valores, definen entonces las coordenadas cromaticas:
X
x= (1.28)
X+Y+Z
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Y
= 1.29
Y Xv vz (1.29)
z
z=__ (1.30)
X+Y+Z

Estos resultados se pueden representar en un sistema de ejes coordenados
mostrado en la figura 1.18. La linea que delimita el diagrama representa el lugar
geométrico de todos los colores del espectro y la linea recta que une los
extremos esta formada por los puntos correspondientes a los colores purpuras
mas saturados [1].
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Figura 1.18: Diagrama cromatico.

1.6.4. Difraccion de Rayos-X

La teoria de la difraccion, puede aplicarse al estudio de la difraccion de rayos
X producida por cristales si éstos se consideran como centros de difraccion
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de un sistema de redes tridimensionales [60]. Puede emplearse con diferentes
objetivos como son identificar la estructura reticular y composicion quimica del
cristal, de acuerdo a las intensidades y localizacion de los picos en el patron de
difraccidon obtenido a partir de los haces difractados por la muestra [60].

La técnica de difraccién de Rayos-X es una de las mas importantes para la
caracterizacon de materiales cristalinos tales como metales, ceramicos,
polimeros, intermetalicos, minerales u otros compuestos organicos e inorganicos.
Usualmente se emplea un haz monocromatico de Rayos X para irradiar las
muestras y los estudios se llevan a cabo bajo dos métodos: el método del cristal
anico y el del polvo cristalino. En el primero, se require un cristal relativamente
grande (dimensiones de alrededor de 0.05 a 0.5 mm), que se hace girar alrededor
de uno de sus ejes mientras es irradiado por el haz de Rayos X. En el segundo
caso, la muestra es un material cristalino que se ha pulverizado, de tal modo que
Iso cristales presentes se encuentran en todas las orientaciones posibles frente
al haz y por lo tanto se obtienen conos continuos de rayos difractados. Par cada
plano del cristal existe un angulo que satisface la Ley de Bragg y mediante el
andlisis del patron de difraccidén se puede estimar las distancias entre los planos
y determinar el tipo de cristal.

1.6.4.1. Ley de Bragg

El fenbmeno de dispersion ocurre cuando los electrones que se encuentran
en el camino que recorre el haz de radiacion de Rayos X se ven forzados a oscilar
con la misma frecuencia que la radiacion primaria y emiten la misma radiacién
en todas las direcciones. La suma de todas las ondas dispersadas que provienen
de una estructura cristalina con sus electrones perfectamente ordenados
produce unas ondas reforzadas que se mueven en unas direcciones
determinadas y unos frentes de onda disminuidos en otras direcciones. Se dice
entonces, que tales ondas han sido difractadas por los planos cristalinos. Toda
sustancia cristalina dispersa los Rayos X y da lugar a una figura de difraccion
Unica de cada estructura atdmica y moleculas.

Las condiciones para que se produzca difraccion, estan dadas por la Ley de
Bragg y se comprenden de la Figura 1.19. Se considera una red cristalina cuyos
los planos paralelos estan separados una distancia d. Los haces que inciden con
respecto a los planos paralelos forman un &ngulo 6 por lo que la diferencia en el
camino optico (CO) es de 2dsen(6). Esta diferencia de CO debe ser igual a
multiplos enteros de longitud de onda y para que la difraccion de los haces sea
constructiva se debe cumplir la siguiente ecuacion:
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2dsen(6)=nA (1.31)

con A la longitud de onda inicial y n un nimero entero correspondiente al orden
de interferencia.

Los Rayos X pueden utilizarse en estudios de difraccion de cristales ya que la
magnitud de sus longitudes de onda es comparable con las distancias entre los
planos cristalinos. y la ecuacion 1.31 permite estimar las distancias interplanares
d.

Haz incidente
Haz difractado

0
-—@

0

Planos atdmicos

Figura 1.19: Reflexion de Bragg.
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Capitulo 2

SINTESIS Y DETALLES
EXPERIMENTALES

En esta seccion, se describe el método de sintesis empleado, la seleccién de
las muestras, la metodologia y los detalles experimentales.

2.1. Fundido con enfriamiento rapido

En este trabajo de investigacion, se emplea la técnica de fundido con
enfriamiento r4pido también conocida como "melt-quenching". Este tipo de
sintesis se considera de bajo costo y eficiente comparada con otras. Salvo
algunas variantes que permite la técnica, requiere de pocos elementos de
laboratorio como son: una mufla, crisoles, balanza analitica y moldes de acero
inoxidable; mientras que los pasos a seguir son: pesar los reactivos, mezclarlos
y fundirlos. Una vez que la mezcla alcanza su punto de fusién se retira de la
mufla y en estado liquido, se vacia rapidamente a un molde de acero inoxidable
para esperar su enfriamiento y solidificacion. El choque térmico a temperatura
ambiente generalmente da lugar a la formaciéon de materiales amorfos, sin
embargo, es posible obtener materiales cristalinos variando las proporciones
guimicas relativas entre compuestos de un sistema o variando la temperatura del
molde de enfriamiento. Asi, la cantidad de materiales que se pueden sintetizar
por este método es bastante amplia ademas de que permite el dopaje v,
dependiendo de los reactivos y crisoles empleados, es posible obtener
concentracion de impurezas minima respecto al porcentaje total lo que
representa un material de buena calidad.
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2.1.1. Detalles experimentales

4 4 7 ¥ 7
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Figura 2.1: Tridngulo de Gibbs, representacion esquemaéatica de las proporciones
molares usadas en la fabricacion de la muestra matriz.

Se emplearon los siguientes reactivos en polvo: CdO (Sigma-Aldrich

99.99 %), V205 (Sigma-Aldrich 99.60 %) y NH4 H2 POs (como precursor de P20Os),
(Sigma-Aldrich 99.8 %). Cada uno fue pesado en una balanza analitica HR-202
cuyo error es de 0,001 gramos. Para llevar a cabo el proceso de fusion se
emplearon crisoles tipo copela y un horno termoeléctrico modelo 4800. La fusion
se llevd a cabo en atmoésfera de aire durante dos horas a 1200 °C.
Posteriormente, la muestra liquida se sometié a un choque térmico en un molde
de acero inoxidable a temperatura ambiente. Finalmente, se presiona con otro
molde de acero inoxidable para mejorar la homogeneidad (ver figura 2.2). Cabe
mencionar, que se emplearon como precursores 0xido de cadmio, pentéxido de
vanadio y a partir del fosfato monoatémico se obtuvo el pentoxido de fosforo
mediante la reaccion:
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2NH H>POy — PoOs+ H)O+2NHz;+ O+ 2H) (2.1)

Figura 2.2: Proceso de sintesis.

Se eligié la proporcion 5-90-5 % mol del sistema V205-CdO-P,Os como
referencia (ver figura 2.1) y se etigueta como matriz. Posteriormente, se realizo
la variacion del contenido de Er®* con incrementos del 0.5 % mol como sepuede
ver en la tabla 2.1 con sus correspondientes etiquetas. En este caso el precursor
de erbio empleado fue Er{(IN:Os5 H>O, parar iterbio Y bN:Os5 H>O. De esta
manera, la metodologia a emplear en la primera seccién experimental es la
siguiente:
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= Sintetizar la matriz del sistema vitreo propuesto a partir del mezclado de los
oxidos constituyentes V,0s, CdO, P20s en una proporcion de 5-90-5 mol %,
respectivamente.

. Variar la incorporacion de Er®* de 0 hasta 4 mol % a través de nitrato de Er
3 segun las concentraciones descritas en la tabla 2.1.

. Caracterizar el sistema V.0s-CdO-P,0s:Er®*, mediante las técnicas
de fotoluminiscencia, espectroscopia Raman, absorcion Optica en el UV-
VIS-NIR, difraccion de rayos X.

» Estudiar las propiedades estructurales y luminiscentes en funcién al
contenido de Er¥, mediante las técnicas de fotoluminiscencia,
espectroscopia Raman, absorcion oOptica en el UV-VIS-NIR, difraccién de
rayos X.

Para la segunda parte experimental se realizo lo siguiente:

m Estudiar las propiedades luminiscentes y procesos de transferencia de
energia entre iones de Yb®*'y Er®*en el sistema V20s-CdO-P,0s:Er¥*:x Yb**
donde x corresponde a la variacion de Yb®' segln las proporciones
mostradas en la tabla 2.2.

= Caracterizar el sistema V,0s-CdO-P,0s:Er¥*:x Yb®" mediante las técnicas
de fotoluminiscencia, espectroscopia Raman, absorcién 6ptica en el UV-
VIS-NIR, difraccion de rayos X.

Etiqueta  CdO V205 P05 S
% (molar) % (molar) % (molar) % (molar) % (molar)
Matriz 90 5 5 -
0.5Er 90 5 5 0.5
1.0 Er 90 5 5 1.0
1.5Er 90 5 5 1.5
2.0Er 90 5 5 2.0
25FEr 90 5 5 2.5
3.0 Er 90 5 5 3.0
3.5Er 90 5 5 3.5
4.0 Er 90 5 5 4.0

Tabla 2.1: Tabla de proporciones del Sistema 1:CdO-V,0s-P20s : Er*.
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Etiqueta CdO V,0s P20s Erd* Yb3*
% % % % % %
(molar) (molar) (molar) (molar) (molar) (molar)
2.5 Er 90 5 5 2.5 -
0.5Yb 90 5 5 2.5 0.5
1.0Yb 90 5 5 2.5 1.0
1.5Yb 90 5 5 2.5 15
2.0Yb 90 5 5 2.5 2.0
2.5Yb 90 5 5 2.5 2.5
3.0Yb 90 5 5 2.5 3.0
3.5Yb 90 5 5 2.5 3.5
4.0Yb 90 5 5 2.5 4.0

Tabla 2.2: Tabla de proporciones del Sistema 11:CdO-V20s-P,0s : Er¥*:Yb®".

Finalmente la etapa tres de este proyecto consiste en:

m Estudiar las propiedades luminiscentes y procesos de transferencia de

energia Yb*" al Er**y Ce** del sistema V20s-CdO-P,0s:Yb*" | Er¥*, xCe®*
con x como la concentraciones de Ce?® presentadas en la tabla 2.3 .

m Estudiar las propiedades luminiscentes y procesos de transferencia de

energia Yb*" al Er**y al Ce® del sistema V;0s5-CdO-P,0s:Yb%" Er¥*,
xCe** mediantelastécnicas defotoluminiscencia, espectroscopia Raman,
absorcion optica en el UV-VIS-NIR y difraccion de rayos X.

Etiqueta

CdO

V205

P20s Erst

/| Ce®

Yhb3*

% (molar) % (molar) % (molar) % (molar) % (molar) % (molar)
2.5Yb 90 5 5 2.5 -
0.1Ce 90 5 5 2.5 0.1
0.2 Ce 90 5 5 2.5 0.2
0.3 Ce 90 5 5 2.5 0.3
0.4 Ce 90 5 5 2.5 0.4
0.5 Ce 90 5 5 2.5 05
Tabla 2.3: Tabla de proporciones del Sistema I11:CdO-V205-P,0s

Er¥*:Yb®:Ce®".
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2.2. Técnicas de caracterizacion

En este caso, los patrones de difraccion de Rayos X se obtuvieron en un
difractometro Siemens D500 con radiacién Cuqy A = 1,54 A,

La espectroscopia Raman se realizé en un espectrometro Dilor LabRam. Se
emple6 un detector CCD enfriado termoeléctricamente, un microscopio Optico
con aumentos de 10, 50 y 100x y una videocamara para enfoque. Se empleé
una linea de excitacion laser de He-Ne (632.8 nm) con resoluciones maximas
espacial y espectral de 6 nmy 0.5 cm ~1, respectivamente.

El Espectrometro UV-Vis-NIR empleado permite realizar espectroscopia de
absorcion optica (EAO), reflectancia difusa y especular (ERD y ERE). El rango
espectral en longitud de onda es de 197-3300 (nm), por lo que la mayoria delas
transiciones electrénicas pueden ser observadas por estar localizadas dentro de
éste intervalo. El equipo usado, cuenta con resolucion espectral de (0.05-0.2) y
tiempos de integracion entre (0.033-999 s).

Los espectros de fotoluminiscencia asi como los perfiles de decaimiento,
fueron obtenidos en un Espectrometros Edinburgh Instruments FLS 980 y FLS
1000, mientras que los tiempos de vida del Er se midieron empleando un equipo
Opolette HE 355 LD+UVDM y con pulsos de duraciéon de 10 ns. Los tiempos de
vida en la region del Infrarrojo se midieron bajo excitacion pulsada de diodo laser
en 980 nm.
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Capitulo 3

RESULTADOS

El siguiente y ultimo capitulo, contiene los resultados obtenidos en cada una
de las tres etapas experimentales y su correspondiente interpretacion. Se
analizan detalladamente los patrones y espectros obtenidos en cada una de las
técnicas de caracterizacion empleadas y se recopilan de forma sintetizada los
resultados mas relevantes en la tltima seccion de conclusiones. Al final de ésta,
se encontraran la lista de las referencias bibliograficas empleadas.

3.1. Sistemal: CdO-V20s-P,0s: Er3*

En la primera etapa, se realiz6 la sintesis y caracterizacion del sistema CdO-
V20s-P,0s dopado con Er**. La incorporacion de éste ion se realizé de manera
sistematica, tomando como referencia la muestra etiquetada como matriz (ver
tabla 1.1). Su eleccion, se bas6 en el estudio de reportes previos de varios
sistemas vitreos con alto contenido de CdO entre los que destacan los sistemas
basados en diversos 6xidos tales como ZnO, CdO, Bi-Osy V.0s. Los cuales, han
mostrado propiedades Opticas interesantes en la regidon visible y buena
solubilidad al ser impurificados con diversos iones [17]. Actualmente, existen
pocos reportes de vidrios (principalmente a base de vanadatos) con propiedades
fotoluminiscentes activadas con iones de tierras raras [17, 18] por lo que este
sistema aporta varios elementos novedosos al area de investigacion.
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CAPITULO 3. RESULTADOS

3.1.1. Caracterizacion estructural y propiedades
vibracionales

En esta seccidn, se presentan los resultados y el analisis de la caracterizacion
de propiedades estructurales de las muestras del Sistema l.

3.1.1.1. Difraccion de Rayos X
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Figura 3.1: Difractogramas de Rayos X obtenidos para las muestras del Sistema
l.

Los difractogramas obtenidos para la serie completa, se presentan en la
figura 3.1 y se puede observar que no existen picos de difraccion definidos y
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CAPITULO 3. RESULTADOS

propios de estructuras cristalinas. Todos exhiben Unicamente una banda amplia
alrededor de 26 = 30°, lo cual indica que a pesar de la incorporacion de Er*, las
muestras continlan siendo amorfas. Es decir, no presentan una estructura
reticular ordenada pero pueden llegar a presentar unidades segregadas con
simetria de corto alcance. En el sistema elegido, la estructura vitrea puede
atribuirse a la alta polarizabilidad del Cd?* ya que puede actuar como formador
de vidrio o bien, como 6xido modificador de red [24], dependiendo de los iones 0
compuestos con los que se incorpore, ademas de inducir la ruptura de puentes
V-O-V del compuesto Cd,V.07 [78]. Es importante mencionar que al menos en
este sistema, este compuesto juega el papel de 6xido formador de red ya que al
incorporarse en altas concentraciones (mayores al 70 %) se forman materiales
vitreos. Es por ello que pertenecen a la categoria de vidrios invertidos (ver
seccion 1.1.1.1 de la pagina 4).

3.1.1.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las muestras del Sistema |, se presentan en la figura
3.2. La muestra etiquetada como 90-10, corresponde al vidrio con 90 % de CdO
y 100 % de V205 y se incluye unicamente con fines de comparacion. Y para
dilucidar el efecto de la incorporacion del P,Os. Todos los espectros, exhiben dos
principales bandas anchas alrededor de 850 y 345 cm™?.

En la region de altas frecuencias, la primera banda centrada en 850 cm™1,
puede asociarse a vibraciones de unidades de VOs. La asimetria presentada
alrededor de 923 cm™!,puede ser ocasionada por vibraciones de unidades POa.
Las cuales, presentan vibraciones entre 900-960 cm™! dependiendo del entorno
en que se encuentren inmersas. Entre 740 y 520 cm™! se puede observar otra
banda amplia compuesta por la superposicion de otras bandas probablemente
originadas por puentes fosforo, oxigeno y fésforo (P-O-P) ; fésforo, oxigeno y
vanadio (P-O-V ) o bien vanadio y oxigeno (V-O) con vibraciones caracteristicas
en 676 cm 1,615 cm™'y 638 cm™!, respectivamente [68—70]. Por lo tanto,
podemos inferir que la serie obtenida esta constituida principalmente Cd.V207 en
estado amorfo y algunas unidades de POs. En la tabla 3.1, se muestran los
principales enlaces y sus correspondientes modos de vibracion.
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Figura 3.2: Espectros Raman obtenidos para las muestras del Sistema I.

Modos de vibracién Compuesto asociado y

(cm™}) tipo de vibracion

800,1200 P-O-P Tipo Stretching
710 O=P-O Tipo Bending
520 O-P-O Tipo Bending
820, 637, 355 Cd»V207 en fase amorfa

Tabla 3.1: Modos Raman identificados en los espectros del Sistema I.
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3.1.2. Caracterizacidon optica

A continuacién se muestran los resultados obtenidos mediante las técnicas
de absorcion éptica y de fotoluminiscencia. Asi como sus correspondientes
interpretaciones y ajustes bajo los modelos seleccionados.

3.1.2.1. Absorcion optica

Absorbancia (u.a.)

450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Absorbancia (u.a.)

1 N 1 v 1 v 1 v 1 N 1 v
600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.3: Espectros de absorbancia obtenidos para las muestras del Sistema |.

Los espectros de absorcidn de las muestras del Sistema | se pueden observar
en la gréfica 3.3, en funcién al contenido de Er*. En ella, también  se logra
evidenciar un borde de absorcion pronunciado y alrededor de 500 nm

50



CAPITULO 3. RESULTADOS

para la matriz. Se pueden notar ademas, bandas de absorcién en 488, 521, 544,
648, 800, 976 y 1533nm que corresponden a transiciones por absorcién desde
el nivel base del Er** (*Is,2) hacia los niveles electronicos excitados: *Fy,,,2
Hu,* S3/2,* Foy2, *by2, *his2y*hsse, respectivamente. ElI recuadro de la figura
3.3, presenta una amplificacioén de la region de 450 a 600 nm para apreciar mejor
las transiciones de este rango.

40

26+ 9

E (.eV)

25+

20 - 24

—_—0 Er0
—0.5 Er
—1.0 Er
1.5Er
1——2.0 Er
—2.5 Er
—3.0 Er
—3.5Er

T T T T T |
1 2 3 4

Contenido de Er *(% mol) |

1.75 2.00 2.25 2.50 2.75
hv (eV)

Figura 3.4: Estimacion de E; mediante la Ley de Tauc para las muestras del
Sistema |.

En la figura 3.4, se presentan la grafica de (ahv)? en funcion a la energia del
foton incidente (hv) para la serie completa del Sistema I. A partir de los espectros
obtenidos, se realizaron los céalculos correspondientes a la metodologia de Tauc
(ver seccion 1.6.1 de la pagina 24), para la estimacion de los valores de E,4 directo
para cada muestra y se presentan en el recuadro de la misma figura 3.3.
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Se puede notar que, la incorporacion de Er** en las muestras, altera el valor del
band gap hacia menores energias respecto al obtenido para la muestra matriz
(2.63 eV). Los valores obtenidos se encuentran en el rango de 2.63 a 2.44 eV.
Esto indica que, al incorporar iones de Er®*, pueden ocurrir diferentes cambios
en la estructura de nuestro material. Por ejemplo, el aumento en el nUmero de
vacancias de oxigenos no-puente (NBO, por la traduccién al inglés Non Bridging
Oxygens), como se ha reportado previamente por otros autores [70]. Debido al
alto contenido de CdO en el sistema empleado (90 %) es posible inferir que el
Er¥*, se introduzca dentro de la estructura vitrea en forma sustitucional al Cd?",
dando lugar a la creacion de los NBO mediante la conservacion de la carga
descrita por la siguiente ecuacion:

2Cd2+ - 2E73+ + 021_\[}30 (31)

Estos oxigenos, también pueden favorecer la formacién de puentes P-O-P de
doble coordinacion.

3.1.2.2. Propiedades fotoluminiscentes

Los espectros de emision up-conversion presentados en la figura 3.5, fueron
obtenidos en funcién al contenido de Er®*y mediante la excitacion laser de 980
nm para el bombeo directo del nivel *.12. En ellos se observan las emisiones
propias de las transiciones (°Hii/2,% Ss/2,* Fos2)-t hss2 en la region visible del
espectro con maximos alrededor de 523, 546 y 650 nm respectivamente. Las
primeras dos transiciones corresponden a emisiones en la region del verde,
mientras que la Ultima pertencece a la emision en el rojo.

También es posible apreciar un cambio en la intensidad de emision con
incremento méaximo para un dopaje con 2.5 % molar de iones Er®* (ver figura 3.6).
Para contenidos mayores, la intensidad disminuye gradualmente por efectos de
extincion por concentracion de iones. En este caso, la distancia entre iones
disminuye considerablemente dando lugar a mayor cantidad de procesos de
transferencia de energia no radiativos. En la figura 3.7, se presenta larazén de
intensidades de las emisiones en 546 y 524 nm propias de la regién verde. El
comportamiento de esta razén varia de 0.85 a 1.30 para concentraciones de Er®*
entre 1 y 3 % molar. Mientras que para mayores concentraciones se mantiene
practicamente constante. Tal incremento puede deberse a una relajacion no
radiativa proveniente del nivel (2Hi,2> hacia el nivel *Ss/,. Dicho mecanismo
puede estar asistido por un fonén de la red de entre 1000 y 700 cm™!, dado
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gue la diferencia de energia entre las emisiones de 546 y 524 nm es de 769

cm~L,

4 4
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I e
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Figura 3.5: Espectros up-conversion en la region de 500 nm a 700, obtenidos

para las muestras del Sistema I.

Por otro lado, la reduccion de la intensidad de emision del nivel Sz, hacia el
“Is,2 puede ser ocasionada por la relajacion no radiativa del nivel *Fy/, [30]. En
la grafica 3.7 se puede ver claramente una disminucion abrupta en la razon de
emision de las regiones verde y roja entre las concentraciones de 2.0y 2.5%
molar. Este comportamiento puede estar asociado al aumento de los procesos
de relajacion cruzada entre el nivel *Fr/2 y *Fo/ de la emision roja por la cercania
de los iones Er® [73]. Estos mecanismos estan representados mediante las

siguientes relaciones:
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GSA : Er**(*Ls,2) + h(980nm) — Er**(*hi,2) (3.2)
ESA : Er*(*hi1,2) + hv(980nm) — Er¥*(*Fy,2) (3.3
1.0 - (® )
(O
}3 0.8 -
© Q—9
©
£ T
5 0.6 @ 9
=
T
1]
= 0.4+
3
E 0.2 /°~°
1 O
0.0 T T T I 1

— — — .
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Contenido de Er (% molar)

Figura 3.6: Intensidades de los espectros de emision en la region visible para las
muestras del Sistema .
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Figura 3.7: Razdn entre intensidades de las transiciones de los niveles *Ss/» y
2Hii1/, ubicadas en 543 y 524 nm para las muestras del Sistema .
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Figura 3.8: Razén entre intensidades de las transiciones de los niveles *S;/2,
2Hii/2 y *Fy 2, para las muestras del Sistema |.
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Bajo este criteriose determind como concentracion dptimaparaeste sistema
en la region visible fue de 2.5% molar de Er®*, como se puede apreciar en la
figura 3.6 donde se grafica la intensidad de emision luminiscente en funcion
al contenido de Er**. La figura 3.7, presenta la razén entre la intensidad de la
bandas observadas en 546 nmy 524 nm. En ella se puede observar que a partir
delaincorporacion de 2.0% molar de Er**, estarazén obtiene valores arriba de
uno. Esto indica que existe unainversion enlas poblaciones de los niveles *Ss,»
y2Ha1,2. Un andlisis similar se realiz6 con el area bajo la curva de las emisiones
en el rango 510-575 nm (regién del verde) y 640-690 nm (regién del rojo) y se
puede apreciar en las figuras 3.8y 3.7. En este caso es posible apreciar que a
concentraciones menores al 2.0% molarde Er3* laemisionenlaregion510-575
nm es entre 4 y 6 veces mas eficiente que la ocurrida entre 640 y 690 nm.
Paraconcentraciones mayoreslarazén disminuye a 2.2 aproximadamente, sin
embargo la emision en laregion del verde sigue siendo predominante. Esto, se
puede verificar mediante el efecto de corrimiento hacia el rojo en las coordenadas
de color CIE 1931 calculadas y mostradas en la grafica 3.9.

CIE 1931
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7177

Figura 3.9: Coordenadas de cromaticidad CIE 1931, obtenidas para las muestras
del Sistema I.
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Para verificar estos hechos, se incluyeron las mediciones de los decaimientos
de emision para las transiciones (*Hii/2,* Ss2)- % Ls.. Con excitacion de
488 y 980 nm empleando un laser pulsado. Los resultados se muestran en las
figuras 3.10-3.13. En ellas se puede observar que a pesar de la diferente linea
de excitacién, en ambos casos no se obtienen curvas de decaimiento con forma
de exponenciales simples. Los tiempos de decaimiento fueron estimados con la
ecuacion 1.21 y se presentan en los recuadros en cada una de las mediciones.
Se observa en ambos casos que la tendencia es de reduccién con el aumento
de Er*'. Los tiempos estimados de cada decaimiento, se presentan en la tabla
3.2.

Aem= 524 nm o ¥
Aex= 488 nm 20] °

1.0 °

0.0 0.5 1.0 1.6 20 25 3.0 356 40 45
Contenido de Er®** (% molar)

Intensidad gormalizada
73
1

®© © 6 © © ¢ ¢ ¢
N
[3,]
m
-

0.01 T T

Tiempo (us)

Figura 3.10: Perfiles de decaimientos de la transicion ?Hii2 __* Lis/2 bajo
excitacion de 488 nm, obtenidos para las muestras del Sistemal.
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Figura 3.11: Perfiles dedecaimientos de emision para la transicion *Ss /2 ——* Ls,2
bajo excitacion de 488 nm, obtenidos para las muestras del Sistema I.
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Figura 3.12: Perfiles de decaimientos de la transicion ?Hii2 __,* sz bajo
excitaciéon de 980 nm, obtenidos para las muestras del Sistemal.
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Figura 3.13: Perfiles dedecaimientos de emision para la transicion *Ss /2 ——* Ls/2
bajo excitaciéon de 980nm.
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Tabla 3.2: Tiempos de decaimiento para las transiciones ?Hii/2 ——*hs/2 y
2Hi1,2 ——* Iis2 bajo las lineas de excitacion de 488 y 980 nm.

59



CAPITULO 3. RESULTADOS

En la region del infrarrojo cercano, se aprecia la transicion electronica *liz/2
_. *lis/2, extendida desde 1450 hasta 1650 nm aproximadamente, para todos los
espectros de la figura 3.14.
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Figura 3.14: Espectros down-conversion en la region de 1200 nm a 1600 nm,
obtenidos para las muestras del Sistema I.

Las intensidades en cada espectro muestran un comportamiento similar a las
de las emisiones en la region visible, es decir, alcanzan un maximo para la
concentracion de 2.5 % molar Er®* (ver recuadro de la figura 3.14). Después de
este valor, aparece nuevamente un efecto de extincion por concentracion. Esto
por el incremento en las relajaciones cruzadas entre los niveles *liz 2 y *lis,2 de
iones vecinos cercanos.
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Figura 3.15: Perfiles de decaimiento de la transicion *l13,2 _, *l15,2 obtenidos para
las muestras del Sistema |.

Para estudiar con mayor detalle el efecto de la concentracion en esta emision,
se realizaron las mediciones de los perfiles de decaimientos y se presentan en
la figura 3.15. En ella, se pueden observar los perfiles de decaimiento de la
transicion *lis/» *l1s4. EI comportamiento apreciado para los tiempos de
decaimiento testimados, es monotono decreciente. Los valores fueron obtenidos
mediante la formula 1.21 y estan en el intervalo de 1.05 a 0.42 ms.(ver el recuadro
de lafigura 3.15). Esta tendencia, implica el aumento de los procesos de relajacion
cruzada entre iones cercanos. Por ello, es posible concluir que para
concentraciones menores a 2.5 % molar de Er** las tasas de transiciones
radiativas son mayores que las de los procesos de relajacion cruzada y la emision
en el infrarrojo cercano se beneficia [74]. Mientras que, para concentraciones
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mayores al 2.5 % molar dominan los procesos de relajacion cruzada y aparece el
fendmeno de extincién por concentracion.

Aex=980 Nm @ 4.0Er% mol

| )\,em=1534 nm @ 2.5Er % mol

s 1N 1.0 Er % mol
T 18

(1] [

N 18
© - |
£ 1N
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Figura 3.16: Ajustes de los perfiles de decaimiento de la transicion *lis;2 —*l1s/2
con el Modelo de Inokuti-Hirayama obtenidos para las muestras del Sistema I.

El modelo de Inokuti-Hirayama (ver seccion 1.6.3.2 de la pagina 34) nos
permite estudiar la naturaleza de la transferencia de energia por relajacion
cruzada. Los ajustes fueron obtenidos con la ecuacion 1.22 con un 98-99 % de
precision como se puede apreciar en la figura 3.16. El procedimiento se realizé
para todas las muestras, sin embargo, se seleccionaron unicamente las de 1.0,
2.5y 4.0 % molar de Er¥* como representativas y se muestran en la figura 3.16. El
tiempo promedio intrinseco @ydel sistema fue de 1.05 ms. El pardmetro ys, mide
la energia transferida directamente entre donadores y aceptores. En este caso
s=6 debido a que representd el mejor ajuste como se menciond previamente.
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Figura 3.17: Parametros Gamma y Ro obtenidos para las muestras del Sistema |

El comportamiento de los parametros ys y Rc relacionados mediante a
ecuacion 1.23, se pueden observar en la figura 3.17. En ella, es posible notar un
incremento en el valor ys y un comportamiento decreciente en las distancias de
interaccion critica, en funcion al contenido de Er®*. Mediante la ecuacion 1.24, se
obtuvieron valores de entre 16.7 y 8 A para D, mayores a los obtenidos para R.
Estos comportamientos demuestran que, los procesos de transferencia de
energia (en particular las relajaciones cruzadas) se llevan a cabo entre cimulos
de iones de Er®* [74-77].
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Figura 3.18: Diagrama de niveles de energia propuesto para el Sistema I.

Finalmente, a partir del analisis previamente descrito es posible presentar en
la figura 3.1.2.2 un diagrama de niveles de energia que contiene todos los
procesos mas probables involucrados en las emisiones fotoluminiscentes de los
iones de Er *. En ella, las flechas continuas ascendentes indican la absorcion
de energia para que el idn en cuestion pase a niveles excitados, mientras que las
flechas punteadas indican procesos de relajacion no radiativa o bien relajaciones
cruzadas entre iones, las cuales estan indicadas por la notacion CRr con R igual
a 1y 2 para efectos de distincion entre procesos similares.

Los procesos involucrados, se describen a continuacion detalladamente y de
manera simplificada mediante ecuaciones. Se emplean la nomenclatura de la
traduccién al inglés para describir los procesos, segun lo descrito en la seccién
1.5.2 de la pagina 19
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= El i6n de Er 3" absorbe un fotén con energia de 980 nm de la fuente
externa que permite pasar del estado base “I1s,, hacia el estado excitado
4 .- s - -
L2 (verecuacion 3.2)), el cual es despobladonoradiativamente dandola
posibilidad de poblar el nivel *I;3/2. Este, representa el primer mecanismo
para obtener emisién localizada en 1534 nm en la region del Infrarrojo
cercano.

NRD : Er¥*(*h12) — Er**(*hs/2) (3.4)

= Al obtener poblacion del nivel *h1,, y dado que es un nivel con tiempos de
vida del orden de milisegundos es posible que, otro foton de la fuente
externa sea nuevamente absorbido. Dando lugar a un proceso de
conversion ascendente (up-conversion). Para poblar el nivel *Fy,,, el cual
pierde poblacion de electrones de forma no radiativa hacia los niveles 2Hi 2
y 4Ss/2. Los cuales, son encargados de las emisiones en 524 y 546 nm en
la regién del verde.

ESA : Er**(*h1/2) + hv(980nm) — Er*(*F1,2) (3.5)

NRD : Er**(*F7/2) — Er**(*Hui1/2/%Ss/2) (3.6)

= Si la relajacion no radiativa continda, es posible poblar el nivel *Fy),.
Responsable de la emision en 650 nm en la region del rojo.

NRD : Er**(Hi1/2/%Ss/2) — Er**(*Fy/2) (3.7)

= Otro mecanismo que permite la emisidbn en 660 nm, es mediante un
proceso de relajacion cruzada (CR1) que ocurre entre dos iones. En uno
de ellos ocurre un decaimiento no radiativo desde el nivel *F7,, hasta el
nivel *Fy/,. Mientras que un segundo ion se encuentra excitado en el nivel
“h1,2. La diferencia de energia entre los niveles*Fy 2 y*h1,2, respectoa la
existente entre el *F;, y *Fy/; es resonante por lo que si los iones se
encuentran lo suficientemente cerca existe la probabilidad de transferencia
mediante una relajacion cruzada que permite poblar nuevamente el nivel
*Fy/2 y que ahora, dos iones emitan radiativamente desde este nivel lo cual
puede explicar el porque la emision roja se incrementa con la concentracion
de Er.

CR1: Er**(*F1,2) + Er**(*h1,2) — 2Er* (*Fy,2) (3.8)
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» Otra posibilidad es que ocurra un proceso de transferencia de energia
desde el nivel *Li1,» hacia otro idn vecino también excitado en el mismo
nivel. Permitiendo asi, poblar el nivel *F7,2 y seguido nuevamente por el
proceso descrito en la ecuacion 3.7.

ETU : 2Er**(*h1,2) — Er*(*Fi,2) (3.9)

= El segundo mecanismo de relajacion cruzada (CR2), ocurre cuando existe
un decaimiento no radiativo desde el nivel *k3,, hacia el k5,2 y un ién vecino
re-absorbe esta energia. Esta ruta de transferencia de enegia puede llegar

a comprometer la emision de la transicion “hiz /2 —* Is 2.

CR2 : Er**(*hs,2) + Er**(*Iis/2) — Er**(*his ) + Er*(*1is)2) (3.10)

Conclusiones parciales

Con estos resultados, podemos concluir que la muestra matriz elegida del
sistema CdO-V,0s-P,0s:Er®*, es altamente soluble al dopaje sin cambiar de fase
amorfa a cristalina. La incorporacion de Er*, induce Gnicamente la modificacion
de enlaces y puentes como son el P-O-P y P-O-V. Estas alteraciones se pueden
corroborar mediante los corrimientos hacia valores de E; menores, como
consecuencia de la formacion de NBO. Las emisiones up y down conversion
(alrededor de 524, 546 y 1534 nm) generadas con excitacion de 980 nm,
alcanzaron su maximo de intensidad en la concentracion de 2.5 % molar de Er*.
Para porcentajes mayores las intensidades en ambos casos disminuyen por
efectos de concentracion y procesos de transferencia de energia tales como
relajaciones cruzadas y decaimientos no radiativos en exceso. El ajuste de los
perfiles de decaimiento de la transicion “hs/» mediante el modelo de Inokuti-
Hirayama donde se demuestra que una interaccion tipo dipolo-dipolo puede ser
predominante en los procesos de transferencia de energia entre conjuntos de
iones de Er®*.
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3.2. Sistema ll: CdO-VzOs-PzOsZ Er3+:Yb3+

Uno de los métodos que ha demostrado mayor eficiencia para optimizar las
emisiones de fotoluminiscencia es el co-dopaje con dos 0 mas iones. En este
caso se emplea el Er¥* como ion 6pticamente activo y el Yb** como sensibilizador,
debido a su alta seccion de absorcion en 976 nm y a la diferencia de energia
resonante entre los niveles Yb3* *Fs, * Fro y EX3 *Fs, * Frjo. Ademas, es
importante encontrar las concentraciones adecuadas para optimizar los procesos
de transferencia de energia entre iones y evitando los procesos no radiativos en
exceso para no comprometer las emisiones del Er®*. Para realizar la
caracterizacion de este sistema Il se emplearon nuevamente las técnicas de
difraccibn de Rayos X, Absorcidn Optica, Espectroscopia Raman vy
Fotoluminiscencia. El analisis se enfoca a la 6ptimizacion de concentraciones de
ambos iones para reducir los procesos no radiativos y generar procesos de
transferencia de energia eficientes.

3.2.1. Caracterizacion estructural y propiedades
vibracionales

En esta seccion se analizan los patrones de difraccidén y los espectros Raman
de las muestras del Sistema Il para identificar la estructura o cambios en ella,
inducidos por el co-dopaje de la muestra matriz con 2.5 % molar de Er** e Yb**
en concentraciones desde 0.5 hasta 4.0 % molar.

3.2.1.1. Difraccion de Rayos X

Los difractogramas para el Sistema Il se presentan en la figura 3.19, en ella
es posible apreciar que todos exhiben una banda amplia alrededor de 26 = 30°
de manera similar a los obtenidos para el Sistema | y que se presenta en la
seccion 3.1.1.1 de la pagina 47. Mediante esta técnica, no es posible detectar
cambios estructurales importantes en los materiales del Sistema Il a pesar de
la incorporacion de Yb 3* como i6n co-dopante hasta la proporcion de 4.0 %
molar. Asi, es posible afirmar que lamuestra matriz posee alta posibilidad de ser
impurificada sin alterar su estructura vitrea. Al no detectar compuestos cristalinos
conformados porlosiones co-dopantes es posible inferir que dentro de lamatriz
se encuentran enlazados en estructuras o unidades dispersas entre si. Respecto
alasemisiones de fotoluminiscencia, esteresultado esimportante yaque puede
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favorecer las tasas de transferencia de energia al no presentar camulos de iones
como se explicara mas adelante.

Intensidad (u.a.)

Figura 3.19: Difractogramas de Rayos X obtenidos para las muestras del Sistema
Il.

3.2.1.2. Espectroscopia Raman

Comparando los espectros Raman obtenidos para el Sistema Il con los del
Sistema |: V20s-CdO-P,0s: Er®* (ver seccion 3.1.1.2 de la pagina 48), podemos
observar que todas presentan formas de linea similares (ver figuras 3.20 y 3.2).
Es posible identificar nuevamente bandas amplias caracteristicas de sistemas
en estado amorfo y correspondientes a los mismos modos de vibracion que en

el caso anterior y localizados en 335, 628, 850 y 923 cm™, a pesar de la
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incorporacion de 2.5 % molar Er¥*y 4.0 % molar de Yb®". El modo localizado en
923 cm™%, se refieren a vibraciones simétricas de aniones de unidades (PO4) 3,
elde 628 cm™! es el resultado de la superposicion de las vibraciones simétrias de
los puentes P-O-P, P-O-V y de oxigenos doblemente coordinados del Cd,V20x.
Mientras que las bandas de 850y 335 cm 1, son tipicas del compuesto Cd2V20;
en estado amorfo y originadas por la ruptura de los puentes V-O-V [78].
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Figura 3.20: Espectros Raman obtenidos para las muestras del Sistema lII.

En esta técnica, al igual que la anterior no se observan segregaciones de
ninguna fase cristlina. Esto demuestra que la matriz elegida presenta alta
solubilidad a la impurificacion, incluso mayor que otros sistemas como el ZnO-
CdO-Te0:[83, 84]. A pesar de ello, es importante mencionar que ambas técnicas
empleadas para la caracterizacion estructural (difraccion de Rayos X vy
espectroscopia Raman) tienen en general, resoluciones mayores al 4% de
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concentracion de compuestos. Por lo cual, a pesar de que los dos conjuntos de
muestras analizadas no hayan arrojado informacion relevante en cuanto a su
estructura ni a la presencia de los iones dopantes, no se descarta algun efecto o
modificacion. Para corroborar lo anterior, una forma de garantizar la
incorporacion de los iones co-dopantes serd mediante la interpretacion de los
espectros de absorcion. Esto ya que de existir cambios estructurales, los valores
de E4 pueden verse modificados hacia menores o mayores energias respecto al
obtenido para la muestra de referencia.

3.2.2. Caracterizacidon optica

En esta seccidn, se estudia el comportamiento de las propiedades opticas de
las muestras del Sistema Il. De manera similar a los resultados presentados en
la seccion 3.1.2 de la pagina 50, el analisis se basa en las técnicas de absorcion
oOptica y fotoluminiscencia.

3.2.2.1. Absorcion optica

En la figura 3.21 se presentan los espectros de absorcion obtenidos para
las muestras del Sistema II. En ellos se identificaron las bandas de absorcion en
523, 546, 630, 980 y 1534 nm correspondientes a los niveles *Fy,2,2 Hii/2,* S3/2,*
Fos2,* h1s2 Y *hss2 del Er¥*, respectivamente. También, es posible notar que
alrededor de 976 nm aparece una nueva banda asimétrica, a diferencia de los
espectros obtenidos para las muestras del Sistema I, que crece gradualmente
con la incorporacion de Yb®'y corresponde al nivel *Fs/, de Yb3*.

El célculo de E, directo se llevé a cabo mediante la metodologia expuesta en
la seccion 1.6.1.2 de la pagina 26 con el valor de n=2 y los resultados se
presentan en la figura 3.23. Para facilitar el andlisis, se realiza una reagrupacion
de muestras en funcién al contenido de Yb®. La region de baja concentracion
(RBC) comprende a la muestras dopadas con 0.5y 1.0 % molar de Yb®*" mientras
gue laregion de alta concentracion (RAC) a las muestras dopadas en el rango de
1.5 a 4.5 mol % de Yb*". Es importante notar, que en realidad existe una muestra
entre 1.0 Yb y 1.5 Yb que pertenece a ambas zonas, pero experimentalmente y
por practicidad es conveniente realizar la reagrupacion como se menciona
previamente.

70



CAPITULO 3. RESULTADOS

——————— Q‘

—~ 404 & 2
g 35 . Er:“Hyqp0 ~
g 3.0 <,
§ 25 i

—_— 2

x o 20

© @

S < 15

S

© 1.0

o 2+ L 500 525 550

© - Longitud de onda (nm)

-E 4

8 Er: |11/2+ Yb:4F512

e}

<

0 -

L] Ll L] L] L]
500 750 1000 1250 1500
Longitud de onda (nm)

Figura 3.21: Espectros de absorbancia obtenidos para las muestras del Sistema
.
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Figura 3.22: Estimacion de Ey mediante la Ley de Tauc para las muestras del
Sistema II.
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Figura 3.23: Valores obtenidos de Eg4 y Ey para las muestras del Sistema II.

En la regién denominada como RBC, se puede observar la disminucién en el
valor de E; desde 2.69 eV hasta 2.47 eV. Este hecho se puede atribuir a la
creacionde NBQO’s en entornos no cristalinos [83, 84]. Mientras que en la zona
RAC, los valores tienden a incrementarse nuevamente desde 2.47 hasta
2.70 eV. Este tipo de comportamientos, pueden justificarse mediante el Efecto
Burstein-Moss descrito en la seccién 1.6.1.4 de la pagina 28 y que ha sido
reportado en semiconductores altamente dopados tales como peliculas delgadas
0 materiales cristalinos y vidrios [87,88]. Usualmente, este fendmeno se presenta
en materiales semiconductores de tipo p (ver descripcion en la seccién 1.6.1.4
de la pagina 28). En ellos, el nivel de Fermi (Er)se encuentra dentro del la Banda
de Valencia (BV) por lo que las transiciones electrénicas se llevan a cabo desde
el Er hasta la Banda de Conduccién (BC). Cabe mencionar que este resultado,
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proporciona un impacto positivo para la transparencia y para las emisiones tipo
up-conversion de nuestro sistema.

Complementando este andlisis y mediante el procedimiento descrito en la
seccion 1.6.1.3 de la pagina 27 para estimar las Ey se realizaron los céalculos
correspondientes y pueden observarse en la figura 3.23. En la region RBC, los
valores obtenidos se incrementan de 0.35 a 0.69 eV mientras que en la region
de RAC disminuyen de 0.69 a 0.3 eV. Como se puede observar, para la matriz
gue se obtuvo un valor de 0.68 eV y se incluye en la misma grafica para efectos
comparativos Unicamente.

En la misma gréafica, se aprecia un comportamiento inverso entre los valores
obtenidos para los valores de E; y Ey a partir de la muestra 2.5 Er, lo cual
confirma que a bajas concentraciones de Yb®* se crean nuevos NBO’s que
inducen la creacion de estados localizados cerca del valor de Eg4. Al pasar cierto
limite de concentracion de dopantes, el numero de éstos disminuye
probablemente debido a la creacion de nuevas unidades estructurales o puentes
tales como los pertenecientes a unidades tales como PO4 0 VO4 ya que se ha
reportado previamente que al encontrarse cerca de iones trivalentes en altas
concentraciones, tienden a coordinarse hasta con siete tetraedros de éste tipo
de unidades, reduciendo asi el numero de NBO'’s. Tal es el caso del compuesto
SrsLa(VO4) dopado con Eu®* [90].

3.2.2.2. Propiedades fotoluminiscentes

Debido a la alta probabilidad de absorcion del Yb** alrededor de 976 nm se
ha demostrado que favorece procesos de transferencia de energia entre los
niveles resonantes (2Fs/2, 2F/2) del Yb3* y (*hi/2, *Lis/2) del Er¥* [34-38] y en
la mayoria de las ocasiones se ve reflejado en el incremento de las emisiones
tipo up y down conversion [91-95]. A continuacion se presentan y analizan los
resultados obtenidos para verificar este efecto en el Sistemal ll.

Dado que la concentracion de 2.5 % molar de Er** se mantiene fija, por lo que
el efecto neto observado pertenece a la incorporacion sistematica de Yb3*.
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Figura 3.24: Espectros up-conversion en la region de 500 nm a 700, obtenidos
para las muestras del Sistema Il.

Los espectros de emisidn se encuentran en la figura 3.24. En ellos, es posible
observar bandas de emisién en 523, 546 y 659 nm que corresponden a las
transiciones (*Hii/2, *Ss/2, *Fo2 ) “hss2.del Er**. En las figuras 3.26y 3.25,
se presentan el area integrada y normalizada bajo la curva de emisién en la
region verde y roja. El efecto por separado en ambas regiones se ve
ligeramente influenciado por la incorporacién de Yb®' mientras que para
concentraciones mayores pertenecientes a la region RAC, en ambas emisiones
se ve un incremento gradual de entre 20 y 80 veces respecto al obtenido en
el Sistema | dopado sélo con Er®*. Un efecto similar se ha observado en Oxidos
de metales pesados basados en Teluratos de Zinc y Fosfatos pero con
amplificaciones menores [96—-98]. El aumento abrupto en las emisiones tipo
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up conversion para la regién de RAC, puede atribuirse parcialmente al Efecto
Burstein Moss y la consecuente reducciéon de la Energia de Urbach (como se
present6 en la seccion 3.1.2.1 de la pagina 50) y a un proceso de transferencia
de energia de Yb®*" a Er**, el cual se ve fuertemente favorecido cuando se
incrementa la concentracion de Yb®*. En la figura 3.27 se presenta la razon entre
ambas emisiones y es posible notar que el incremento de la intensidad en la
region del rojo a partir de la incorporacion de 1.5 % molar de Yb®"y superiores.
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Figura 3.25: Intensidades de los espectros de emisién de los espectros de
emision de los niveles ?Hii/, ¥ S5 /2, ubicadas en 543 y 524 nm para las muestras
del Sistema I.
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Figura 3.26: Intensidades de las transicion del nivel Fy,2, ubicada en 658 nm
para las muestras del Sistema Il.
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A partir de los espectros de emisién en la regién visible (de 500 a 700 nm),
se calcularon las coordenadas de cromaticidad CIE y son presentadas en la
figura 3.28. Los valores obtenidos para el Sistema ll se encontraron enlaregion
amarillo verdoso. Las coordenadas de la muestra dopada con 2.5% molar de
Er**son (0.274,0.704)y conlaincorporaciéon de Yb  se observa un corrimiento
desde (0.295,0.680) hasta (0.320,0.659). Tal desplazamiento puede atribuirse a
lamejoradelaemision del rojogracias alaincorporacion de Yb**, lo cualimplica
mayor contribucién en el calculo de las coordenadas de color. Esta propiedad
adquirida, indica que este tipo de fésforos pueden tener potenciales aplicaciones
en la modulacion de color.

CIE 1931
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Figura 3.28: Coordenadas de cromaticidad CIE 1931, obtenidas para las
muestras del Sistema |I.
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En este caso, ademas de los mecanismos descritos en la seccion 3.1.2.2 de
la pagina 52 por las ecuaciones 3.2 y 3.3, la incorporacion de Yb **, porporciona
al sistema una nuevas rutas para generar transferencia de energia y se enlistan
a continuacion.

= En este caso, surge la posibilidad de que un i6n excitado de Yb * en el
nivel *Fs /2, regrese al estado base el nivel *Fy,, transfiriendo su energia
a un ién vecino de Er 3* excitado en el nivel *Ii1,2 y asi se logre obtener
poblacion en el nivel “F7/,. En la zona de RBC, es posible inferir que este
proceso mejora las emisiones en la region del verde y rojo.

ETU1: Yb*(?Fs5,2) + Erf*(*Li2) — YDB** (PFs.2) + Er-t(*Fy/2) (3.11)

m Para las muestras pertenecientes a la RAC, se puede inferir la creacion de
un nuevo mecanismo de tipo cooperativo para generar emisiones up-
conversion mediante dos procesos de transferencia de energia
secuenciales. El primero de ellos es similar al descrito por la ecuacion 3.11
pero iniciando con dos iones de Yb** en el nivel *F5,2 y un ién de Er**  en
su estado base. Uno de los iones de Yb%*, decae no radiativamente y
transfiere su energia al Er®* para excitarlo hasta el nivel “L1,2, donde recibe
la energia del segundo i6n de Yb** que regresa a su estado base mientras
el Er**y alcanza el nivel *Fy ».

ETULl+ ETU2 : 2Yb*(*Fs,2) + Er¥*(*hs,2) — Y b¥ (2Fy2)+ (3.12)
Y b3+(4F5/2) + E73+(4I]_1/2) - 2Y b3+(2F5/2) + Er3+(4F15/2)

m El siguiente mecanismo cooperativo nuevamente requiere de dos iones de
Yb*" excitados, que al decaer no radiativamente transfieren su energia al
i6n de Er®** en estado base.

CUC : 2YDb* (®Fs,2) + Er**(*Lis2) — 2Y b**(?F1,2) + EFPH(*Fy/2) (3.13)

Dado que el Yb* posee alta probabilidad de absorcion alrededor de 980
nm, estos ultimos dos mecanismos aunados al Efecto Burstein Moss
encontrado en el sistema, pueden ser los responsables del drastico
aumento en las emisiones tipo up-conversion en las regiones verde y roja
del espectro.
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= La optimizacion de la emisién roja propia del nivel “Fy, del Er*" se
correlaciona con un proceso de relajacion cruzada que ocurre entre dos
iones de Er®, uno de ellos se encuentra excitado en el estado *F;,», y otro
en el “L1/,. El primero decae no radiativamente hasta el nivel *Fy/, y
transfiere esa parte de energia al segundo i6n, promoviéndolo hasta el
mismo nivel.

CR1: E73+(4F7/2) + Eﬁ+(4111/2) — E73+(4F9/2) + E73+(4F9/2) (3.14)

= Ademas de estos procesos, los iones de Er®* tienen la posibilidad de poblar
el nivel *Fy,» mediante un proceso asistido por fonones. En esta ruta, se
requiere gue uno de los iones involucrados se encuentre excitado en el nivel
*T1/2 y otro en el “Ii3,2. Este Ultimo al regresar a su estado base transfiere
la energia perdida hacia el primer ion y la diferencia de energia de 1250

cm~'es compensada con la asistencia de al menos dos fonones de 628

cm~lde la matriz. Este proceso se ve favorecido con la incorporacion de
Yb** particularmente en las muestras pertenecientes a la zona de RAC.

PET1: Er*t(*hss2) + Er*(*1i)2) — Er*(*Fos2) + Ert(*Iis)2) (3.15)

= Un segundo proceso asistido por fonones y para poblar el nivel *Fy/, del
Er®*a partir del “I3,2, tiene lugar cuando de manera similar al proceso PET1
un ién de Yb** decae desde el nivel excitado *Fs,; y transfiere energia
asistida por dos fonones de 628 cm™! de la matriz, mantienendo asi la
condicion de resonancia.

PET?2: YD (*Fss2) + Er*(*has) — YDB¥* (“Fr2) + EFt(*Fo ) (3.16)

Estos procesos, se esquematizan en las figuras 3.29 y 3.30 presentadas a
continuacion.
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Figura 3.29: Diagrama de energia propuesto para el Sistema Il en la regién
visible.
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Figura 3.30: Diagrama de energia propuesto para el Sistema Il en la region
visible.
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En la region del infrarrojo cercano, la transicion ks, —* Ls,2 perteneciente
al Er¥* presenta el fenémeno de down-conversion descrito en la seccion 1.5.2 de
la pagina 19. En la figura 3.31 se observan los espectros obtenidos y en el
recuadro se grafica la intensidad normalizada respecto al contenido de Yb%. En
ella, se aprecia un maximo de hasta 5.3 veces respecto a la obtenida en la
muestra 2.5 Er y con tendencia creciente, lo cual indica que este proceso se ve
favorecido por la creacion de nuevas rutas de transferencia de energia con la
incorporacion de Yb®*.
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Figura 3.31: Espectros down-conversion en la region de 1200 nm a 1600 nm,
obtenidos para las muestras del Sistema II.

Adicionalmente al bombeo directo desde el nivel base Er®*:*Ls,, haciael *hi/2
y seguido de un proceso no radiativo poblar el nivel *k3/, como el obtenido para
el Sistemal |l (ver seccidén 3.1.2.2 de la pagina 52), en este caso se presentan
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procesos de tranferencia de energia mediante un proceso asistido también por
fonones gracias a la presencia de Yb®". En este caso, las rutas de excitacion se

describen detalladamente en la siguiente lista y se representan de manera gréafica
en la figura 3.32.

= Un i6n de Er®* excitado en el nivel *Fy/,, transfiere su energia al decaer
hasta el nivel “Iis2 a un i6n de Yb** vecino y en estado base que al recibir
tal energia le permite pasar al estado excitado.

PET3: Er*(*Fy2) + YD**(*F1/2) — Er**(*hss) + YB¥* (“Fs)2) (3.17)

= Finalmente, el dltimo proceso de transferencia de energia se observa a
partir de un i6n de Yb* excitado que al decaer no radiativamente transfiere
su energia a otro ion de Er®* en estado base para poblar el nivel *I3,».

ET3+ NRR: Yb*(®Fs,2) + Er*(*Iis)2) — YDb**(?F12) + Erf*(*I1,2)
(3.18)
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Figura 3.32: Diagrama de energia propuesto para el Sistema Il en la region del
cercano infrarrojo.
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Conclusiones parciales

En este capitulo se presentd el analisis de las propiedades estructurales y
Opticas de las muestras del Sistema Il obtenidas por el método de fundido con
enfriamiento rapido. Estas, a pesar del alto contenido de dopaje no presentaron
procesos de cristalizacion y presentan propiedades vibracionales similares a las
encontradas para el Sistema |. Mediante la estimacion de las energias de Ey y
Ev se pudo observar un comportamiento opuesto entre ellas y para los valores
obtenidos de las muestras 2.5 Er, 0.5 Yb y hasta la 4.0 Yb. Esto confirmé la
presencia de NBO’s para la zona de RBC y la creacién de nuevas unidades

tetraédricas VO4 y POspara las muestras pertenecientes a la zona de RAC.
Los resultados obtenidos en fotoluminiscencia se puede observar que para

concentraciones altas de Yb **, los iones se encuentran a distancias menores
de separacion incluso con los iones de Er®* lo cual aumenta la probabilidad
de transferencia de energia de modo secuencial y favorecienco a los iones de
Er’* que se encuentren en el estado base. Dado que el Yb 3* presenta mayor
seccion eficaz de absorcion que el Er¥* en 980 nm, estos Ultimos procesos de
transferencia de energia conjugados con el Efecto Burstein-Moss, favorecen el
incremento drastico de las emisiones up-conversion en la region verde-rojo. Esto
inclusive paralas concentraciones pertenecientes ala RAC mediante procesos
de relajacion cruzada y de transferencia de enegia.

Se encontraron también, nuevos procesos que pueden mejorar la tasade
emision del nivel *Fy 2, es de tipo asistido por fonones, dado que la diferencia de
energia entre este nivel y el *I;3,, es de aproximadamente 1250 cm™!y puede
ser compensado por la asistencia de al menos dos fonones de 628 cm ~! de la
matriz. Por otro lado, un proceso similar puede ocurrir pero para un ién de Yb
3" vecino excitado en el nivel *Fs,, que regresa al estado base y transfiere su
energia, ademas de estar asistido por fonones paracompensar la diferenciade
energia necesaria.

Con estos resultados, es posible asumir que el co-dopaje con iones de Er¥* e
Yb** para el sistema CdO-V,0s-P,Os resulta una excelente ruta de optimizacion
de emisiones fotoluminiscentes tanto en la region visible como en la region del
cercano infrarrojo.
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3.3. Sistema lll: V,0s5-CdO-P,0s: Er3*:Yb3*:Ce3*

El estudio de este tercer y ultimo sistema, consta del analisis de las
propiedades estructurales, vibracionales y Opticas al igual que las secciones
previas. Se demuestra que la region Optima de emisién para la muestra matriz
tri-dopada es la region del infrarrojo cercano, especificamente alrededor de 1534
nm y propia de la transicion :*ks» * ks, del Er¥*. Laimportancia de esta zona,
radica en la gran cantidad de aplicaciones optoelectrénicas y sobre todo en la
alta demanda de capacidad de transmisiéon de informacién, por lo que ha
resultado de gran importancia la basqueda de nuevas matrices que permitan
mejorar la tasa de recombinacién radiativa y ademas sean buenos candidatos
para reemplazar las fibras de silica convencionales [99]. Con el propdésito de
mejorar la emision antes mencionada, diversas investigaciones han propuesto el
co-dopaje con tierras raras tales como Yb®*, Ce**, Th* y Eu** como una via con
buenos resultados [100—104]. Entre ellos el Ce®** ha destacado como el mas
eficiente, debido a que permite un nuevo proceso de relajacién cruzada como se
describe detalladamente més adelante.

3.3.1. Caracterizacion estructural y propiedades
vibracionales

3.3.1.1. Difraccion de Rayos X

La figura 3.33 presenta los patrones de difraccion de las muestras
pertenecientes al Sistema Ill. Nuevamente se aprecian bandas anchas alrededor

de 26 = 30° y ningun pico de difraccion, de manera similar a los resultados
obtenidos para los Sistemas | y Il (ver secciones 3.1 y 3.19). Estos resultados
demuestran que la estructura vitrea de la matriz no se ve alterada ante la
incorporacion de iones trivalentes y en consecuencia puede proponerse como
una matriz altamente soluble ante iones impurificantes.
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Figura 3.33: Difractogramas de Rayos X obtenidos para las muestras del Sistema
1.

3.3.1.2. Espectroscopia Raman

Los espectros presentados en la figura 3.34, exhiben bandas amplias
centradas en 676, 638 y 923 cm~!a pesar de la incorporacion de 2.5 % molar de
Er¥*, 2.5% molar de Yb® y Ce®* en concentraciones desde el 0.1 hasta
0.5 % molar. El material continta en estado amorfo y exhibe los mismos modos
de vibracion que los reportados para el Sistema |l y Il (ver secciones 3.2 y
3.20). De esta manera es posible proponer a la matriz seleccionada como
material con potenciales aplicaciones al poder ser impurificada, sin la generaciéon
de compuestos cristalinos que alteren la estructura base del vidrio matriz. Sin
embargo, al igual que en los casos anteriores no se descarta la posibilidad
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de alguna modificacién o reagrupacion estructural a nivel local mediante la
formacion de unidades PO4 0 VO4 Yy algunos de los iones trivalentes.

Intensidad (u.a.)

! T T T 3 T R T ?
1200 1000 800 600 400 200
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 3.34: Espectros Raman obtenidos para las muestras del Sistema llI.

Diversas investigaciones, han demostrado que la incorporacion de este ion
puede darse en las dos valencias mencionadas en la tabla 1.1, dependiendo de
factores tales como la atmosfera de sintesis o la temperatura [99]. También se
ha demostrado que dependiendo del precursor empleado como fuente de Ce®
juega un papel importante en el estado de oxidacion de este idbn. Ademas, existe
alta posibilidad de coexistencia en un mismo sistema de ambos estados de Ce®*
y Ce*, situacién que influye notablemente en los procesos de tranferencia de
energia para optimizar las emisiones de luminiscencia [99, 105]. En este caso,
se realizaron pruebas empleando como precursores el CeO,y CeClz y a simple
vista, la incorporacion de este i6n también modifica ligeramente la coloracion del
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vidrio hacia un tono amarillo ambar, tal y como se ha demostrado en sistemas
vitreos a base de borosilicatos [106].

3.3.2. Caracterizacidon optica

3.3.2.1. Absorcion optica
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Figura 3.35: Espectros de absorbancia obtenidos para las muestras del Sistema
[l

En la figura 3.35 se pueden apreciar los espectro de absorcién
correspondientes a las muestras del Sistema lll. En ellas, se aprecian las bandas
de absorcion localizadas en 523, 546, 630, 980 y 1534 nm correspondientes
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alas transiciones desde el estado base “hs/; del Er®* hacia los niveles *F,;,>
Hu2,* S3/2,* Foyo,* hay2 Y *hsso, respectivamente. Los valores de Eg4 directo para
la serie completa, fueron obtenidos mediante la Ley de Taucy el valor de n=2 (ver
seccion 1.6.1.2 de la pagina 26) y los resultados se muestran en el recuadro de la
figura 3.36. En el, es posible apreciar un comportamiento decreciente desde

2.65 eV para la muestra 0.1 Ce hasta el valor 2.5 eV para la 0.5 Ce en funcion al
contenido de Ce®*.
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Figura 3.36: Estimacion de E; mediante la Ley de Tauc para las muestras del
Sistema ll.

La tendencia a disminuir el valor de E; puede ser atribuido a la creacion de
vacancias de oxigeno [107]. Es importante mencionar que en este grupo de
muestras se puede apreciar un cambio en la coloracion, desde un café oscuro
para la matriz hasta una tonalidad amarillo &mbar para las muestra dopadas con
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Ce®* lo cual es atribuible a la presencia de Cerio tetravalente (Ce*") ya que se
sabe que los vidrios en los que se encuetra el Ce®*y otros iones aceptores de
electrones tales como los V°* son muy sensibles a la luz y se pueden producir
fendmenos de fotooxidacion por la radiacién luminosa de alta energia [1], proceso
gue se describe mediante la siguiente ecuacion.

2Ce* + V% + hy — 2Ce* + V3 (3.19)

Como consecuencia, el vidrio adquiere la coloracion mencionada y
dependiente en intensidad a la cantidad de iones Ce** presentes. Se estima que
para preservar la carga, al menos cuatro iones trivalentes tales como el Er¥*y el
Yb®", pueden sustituir a seis iones de Cd?* o bien, a cuatro iones de Ce*" [107] y
ocurre probablemente mediante la reaccion:

AL + 3Cd* — 2V o+ ALN co (3.20)

Donde Ln* puede ser Er¥* o Yb®', iones que son sustituidos por Ce**
generando a su vez defectos por vacancias de oxigenos con dos cargas positivas
V, Y cuatro defectos negativos del lantanido 4Lnl... Esto es similar al efecto
encontrado en otros sistemas de Sr,CeO, [107]. Se ha demostrado también que
en general el Ce®* se sintetiza con atmosferas reducidas y controladas, mientras
que el Ce*" es comun obtenerlo en atmosferas de aire o atmdsferas

oxidantes [99].

3.3.2.2. Propiedades fotoluminiscentes

El ion Ce® en este sistema es incorporado para desempefiar el rol de agente
sensibilizador y, al mantenerse fijas las concentraciones de los iones dopantes
de 2.5 % molar de Er**y % molar de Yb%, el analisis de las intensidades de
luminiscencia y procesos de transferencia de energia dependen Unicamente de
la concentracion de éste i6n. Cuenta con los niveles ?Fs/, y 2F7 /2, y la diferencia
entre ellos es resonante con la diferencia entre el nivel *ki/2 y *h3/2 del Er¥.
Basados en investigaciones previas que han demostrado favorecer procesos de
transferencia de energia entre estos niveles resonantes [99, 106, 107], se
presentan a continuacion los resultados obtenidos para ratificar que esto también
ocurre en el sistema seleccionado.

En este caso, para excitar al ion opticamente activo Er’* se emplea
nuevamente la linea de excitacion laser de 980 nm.

En la figura 3.37, se presentan los espectros up conversion en la region visible
desde 500 nm hasta 700 nm. Las bandas observadas alrededor de 524 nm, 546
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nm y 660 nm corresponden a las transiciones (*Hi1,2, *Ss/2, *Fo/2) — *lis,2 del
Erd*

2
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Figura 3.37: Espectros up-conversion en la region de 500 nm a 700, obtenidos
para las muestras del Sistema llI.

Respecto a la intensidad de emisién, es posible apreciar un incremento hasta
la concentracion de 0.3 % molar de Ce®*, destacando el crecimiento de la emision
proveniente del nivel *Fg/, alrededor de 650 nm, respecto a las emisiones
provenientes de %Hii2 ¥ “Ss/2 en la region verde. Para observar este efecto
explicitamente, se puede observar la figura 3.38 donde se grafican la integral
normalizada de los espectros de emision en la region visible (desde 500 hasta
700 nm) en funcién al contenido de Ce®". Para efectos comparativos se anexan
en la misma figura, los valores obtenidos para la muestra 2.5 Yb. Es posible
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notar, que la muestra 2.5 Yb en esta region presenta alrededor de dos veces
mayor intensidad que la registrada para la muestra 0.3 Ce.
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Figura 3.38: Intensidades de los espectros de emisidn en la region visible para
las muestras del Sistema Il

Un analisis mas detallado permite apreciar una inversion de poblacion entre
los niveles 2Hi1/2 y %Ss3/2 del Er¥*, para la concentracion de 0.3 % molar de Ce®'.
Este resultado se observa graficamente en la figura 3.39, donde se presentan la
razon entre las intensidades de las emisiones en 546 nm y 524 nm en funcion al
contenido de Ce*'y para la muestra 0.3 Ce el valor obtenido se incrementa hasta
1.28 veces.
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Figura 3.39: Intensidades de los espectros de emisién de los espectros de
emision de los niveles ?Hii/2 y 4Ss/2, ubicadas en 543 y 524 nm para las muestras
del Sistema lll

Por otro lado, la intensidad de la emision proveniente de la transicion *Fg,»
_, *lis/2 alrededor de 650 nm aumenta hasta la muestra 0.3 Ce después de
la cual, disminuye abruptamente hasta alcanzar so6lo un 10 % de la obtenida

para la muestra 0.3 Ce (ver figura 3.40). Es importante notar, que en ninguno de
los sistemas anteriores se observa tal mejora en la emision mencionada lo cual
implica que la concentracion 6ptima para la emision en el rojo es de 0.3 % molar
de Ce*".

92



CAPITULO 3. RESULTADOS

Intensidad normalizada de la emision en el rojo
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Figura 3.40: Intensidades de la transicion del nivel *Fy,2, ubicada en 658 nm

para las muestras del Sistema lll.

Finalmente, en la figura 3.41 se grafica la razon entre las intensidades de
emision en las regiones del color rojo y verde. Se aprecia notablemente que en
la concentracién éptima (muestra 0.3 Ce) la emision proveniente del nivel *Fq,2
supera por al menos dos veces a la obtenida por las transiciones (*Hi1,2, “Ss/2).

4
l15,/2.
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Figura 3.41: Razén entre intensidades de las transiciones de los niveles *Ss,»,
2Hi1,2y “Fy /2, para las muestras del Sistema llI.

Este resultado puede considerarse inusual salvo en matrices que poseen
fonones altamente energéticos como es el caso del B,Os [106]. Esto, permite
disminuir los tiempos de vida del nivel %1, y justifica el incremento tan
promunciado de la banda asociada a tal emision mediante el proceso siguiente:

= Los fotones provenientes de la fuente externa y cuya energia es de 980 nm
permiten la excitacion desde el nivel base *l1s,, hacia el nivel *l11/, y descrito
en la ecuacion 3.2. Posteriomente, existe una relajacion no radiativa hacia
el nivel *l13/2 (ver ecuacion 3.4). En este caso el proceso se ve beneficiado
por los fonones de la red que permiten la disminucion del tiempo de vida del
nivel *l11,2, provocando que ahora el proceso ESA se lleve a cabo a partir
de éste hasta el nivel *Fg,2 en lugar del nivel 2Hyy 2.
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PAET1 : Er**(*hs/) + hv(980nm) — Erf*(*Fy,2) (3.21)

Como consecuencia, se observa ademas un corrimiento en las coordenas de
cromaticidad CIE 1931 calculadas para las muestras del Sistema Il y respecto a
los resultados obtenidos para las muestras 2.5 Ery 2.5 Yb que también fueron
incluidas para efectos comparativos en la figura 3.42. Es posible notar que la
tendencia en los tres sistemas optimizados es un corrimiento hacia la regién roja
del espectro pero aun la emision total se mantiene en la region verde-amarillenta.
Cabe sefalar que se pueden apreciar en éstas Ultimas inversiones de poblacion
gue posiblemente se ven asistidas por la inclusion del tercer dopante.

CIE 1931
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Figura 3.42: Coordenadas de cromaticidad CIE 1931, obtenidas para las
muestras del Sistema lll.
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En este caso, la transicion bajo estudio en la region del infrarrojo cercano es
nuevamente la *hs;»  %_hs/» pertenciente al Er** y los espectros obtenidos se
presentan en la figura 3.43. En ellos, es posible identificar nuevamente la
disminucién por concentracion a partir de la muestra con 0.3 % molar de Ce®".
Esto implica que el proceso no se ve favorecido por procesos de transferencia
de energia y por el contrario las emisiones disminuyen. Sin embargo es posible
notar un incremento de mas del 300 % respecto al Sistemall.
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Figura 3.43: Espectros down-conversion en la region de 1200 nm a 1600 nm,
obtenidos para las muestras del Sistema lll

Cuando se pretende mejorar la emision del nivel 13,2 en la regién del
infrarrojo cercano (1534 nm) mediante el co-dopaje con Er** e Yb**, es comin
observar que los procesos ETU y ESA aumentan en demasia de tal forma
que la eficiencia del nivel %3/, se ve afectada. Estudios recientes
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han mostrado que otra alternativa para el propésito mencionado es la generaciéon
de relajaciones asistidas por fonones para aumentar la velocidad de
recombinaciones radiativas. Dado que la tasa de relajaciones multifonénicas es
exponencialmente proporcional al fonon de maxima energia de la matriz [107],
es comun seleccionar aquellas que posean fonones de alta energia. Algunos
ejemplos de estos sistemas son aquellos empleados en amplificadores de fibras
Opticas dopados con Er¥*y a base de SiO; que poseen fonones de 1100 cmto
los teluratos (700 cm™1) [106]. Otro aspecto a resaltar, es que este proceso puede
aminorar los efectos negativos de los procesos ETU y ESA para las emisiones
en el infrarrojo.
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Figura 3.44: Diagrama de niveles de energia propuesto para el Sistema lll.

Esto quiere decir que en este caso se presenta el fenbmeno de
down-conversion 6ptimo y que parte de la energia perdida mediante procesos
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no radiativos en los Sistemas | y I, ahora se recupera gracias a la inclusion de
ce® (ver figura 3.44. La muestra 0.3 Ce, nuevamente presenta la concentracion
Optimay para concentraciones mayores la disminucion en la distancia entre iones
propicia el efecto de extincién por concentracion. por el aumento excesivo de
procesos de transferencia de energia.

Tomando en cuenta que el fonén de maxima energia que puede generarse
en la matriz es de 923 cm™! y que la diferencia de energia restante después de
los procesos CR y PAET2 es posible, que se vean asistidos por dos y cuatro
fonones de la red de manera similar al efecto presentado por Y. Chu y
colaboradores [106]. Es importante mencionar que, mientras mayor sea el
namero de fonones requerido el proceso es menos probable. A continuacion se
menciona la descripcion detallada de los procesos de transferencia de energia
gue se esquematizan en la figura 3.44.

= El primer proceso que aparece de manera notoria con la inclusion de Ce**
es de tipo relajacion cruzada y asistida por fonones entre los niveles *l11,2
y *hs/2 del Er**y un ién de Ce®*" que pasa a su estado excitado.

PAET 2: E73+(4111/2) + CeS+(2F5/2) — E73+(4113/2) + Ce3+(2F7/2) (3.22)

= El mecanismo siguiente, involucra el decaimiento desde el nivel %13/, del
Er¥*y otro i6n de Ce®* en estado base que recibe la energia para pasar al
estado excitado.

PAET 3: Er**(*hLs/2) + Ce¥*(?Fs;2) — Er*(*hs,) + Ce¥* (*Fy/2) (3.23)
= Para concentraciones muy altas de Ce®', es posible que aparezca otro
proceso que involucra dos de estos iones y uno de Er**. En este caso el

decaimiento desde el nivel 13,2 hacia el %15/, puede permitir la excitacién
de dos iones de Ce®*".

Er**(*hs o)+ 2Ce* (PFs/2) — Ert(“his,2) + 2Ce* (PFy/2) (3.24)
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Conclusiones parciales

En este capitulo se expuso el analisis de las propiedades estructurales y
Opticas de las muestras del Sistema Ill. A pesar del alto contenido de dopantes
la inclusion del i6n Ce®' la estructura vitrea se mantiene segin los resultados
obtenidos por difraccion de Rayos X y espectroscopia Raman. La técnica de
absorcion optica permitié corroborar la inclusion del tercer co-dopante a la matriz
y los valores estimados para el Ey disminuyen ligeramente de 2.64 eV a 2.5 eV.

Respecto a las propiedades fotoluminiscentes, el Ce3* funciona
perfectamente como agente sensibilizador en la region del infrarrojo cercano ya
que promueve los procesos asistidos por fonones de la matriz y propicia la
transferencia de energia mediante un mecanismo de relajacién cruzada entre los
niveles (*his2 ,*hs2 ) del Er**y (°F7,2, %Fs/2) del Ce3'. Por otro lado, en las
emisiones up-conversion de los niveles 2F7/2, 2Hi1/2 y *Ss/2 se puede observar
que la inclusién de Ce®*" provoca un efecto negativo, debido a que el nivel *L1,2
del Er®* presenta tiempos de vida mas cortos que promueven la relajacion  no
radiativa hacia el nivel*Ls,, el cual es excitado por la fuente externa para
promover a los electrones hasta el 2Fy,2, aumentando asi las recombinaciones
radiativas en la region del rojo.

Con estos resultados, es posible asumir que el co-dopaje con iones de Er¥*e
Yb** para el sistema CdO-V,0s-P,Os resulta una excelente ruta de optimizacion
de emisiones fotoluminiscentes tanto en la region visible como en la region del
cercano infrarrojo.
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Empleando la composicion 90-5-5 en % molar del sistema CdO-V.0s-P,0s5
como referencia y mediante la técnica convencional de fundido y enfriamiento
rapido, esta matriz fue impurificada sistematicamente con iones de Er¥*, Yb** vy
Ce*. Se obtuvo un total de veintitin muestras clasificadas en tres grupos  en
funcion al i6n impurificante agregado y se utiliz6 una mufla precalentada a
1200°C y tiempo de fundido igual a una hora. En el primer grupo se incorporaron
iones de Er*" en proporciones desde 0.5 hasta 4.5 % molar, el segundo fue co-
dopado con 2.5 % molar de Er®* e Yb* en concentraciones desde 0.5 % hasta
4.0 % molar y el tercer grupo fue impurificado simultaneamente con 2.5 % molar
de Er¥*, 2.5 % molar de Yb*y Ce®* con variaciones desde 0.1 hasta 0.5% molar.

El analisis estructural y Optico de dicho sistema, se realiz6 en funcién al
contenido relativo de los tres iones de tierras raras. La primera etapa de
optimizacién de concentraciones, se llevo a cabo a partir de la comparacion de
la intensidad de emisiones fotoluminiscentes en funcion del contenido de iones
Er®*. Los resultados obtenidos por difraccion de Rayos X y espectroscopia
Raman permitieron corroborar que a pesar de la incorporacion de Er¥', las
muestras obtenidas estan conformadas en su mayoria por Cd;V207 en estado
amorfo y posiblemente algunas unidades de PO, y VO4. Mediante la técnica de
absorcion Optica y la Ley de Tauc, fue posible estimar el Eg4 de los tres grupos de
muestras. En el primero de ellos, los valores obtenidos presentan un
comportamiento decreciente en el rango de 2.63 a 2.44 eV en funcion al aumento
de la concentracion de Er*.

Empleando una linea de excitacion de 980 nm, fueron obtenidos los espectros
de emision fotoluminiscente tipo up-conversion en la regién visible y down-
conversion en el infrarrojo cercano mediante las transiciones ya conocidas del
EI’3+Z 483/2,2 H11/2) 4_.[15/2, 4Fg/2 4 _115/2 Yy 4[13/2 4_.[15/2. En este sistema se
utilizé la linea de excitacion laser de 980 nm que permitié la estimulacién de
niveles mas energéticos del Er¥* por procesos de GSA: Er¥*(*l15,2)+ hv(980nm)

— Er¥* (*li1,2) y ESA: Er¥*(*li12)+ hv(980nm) —Er®* (*Fz,2) que originaron
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posteriormente los mecanismos de transferencia de energia idenfiticados como
decaimientos no radiativos y relajaciones cruzadas

La concentracion Optima para las regiones del visible e infrarrojo cercano, fue
de 2.5 % molar de Er¥*. A menores o mayores concentraciones la intensidad
obtenida es menor, lo cual indica que los procesos no radiativos y
mecanismos de relajacién cruzada comienzan a incrementarse entre iones
dopantes disminuyendo asi, la amplificaciébn de las mismas. Los perfiles de
decaimiento de la transicién “Ls/» _* Fs,» fueron analizados mediante el ajuste
con el Modelo de Inokuti-Hirayama y su analisis mostré que el mecanismo de
transferencia de energia mas probable entre iones Er®* es de tipo interaccion
dipolo-dipolo eléctrico.

En el segundo conjunto de muestras la caracterizacioén estructural se realizé
mediante las técnicas de difraccion de rayos X y espectroscopia Raman, las
cuales demostraron que la matriz co-dopada no presenta cambios estructurales
importantes ni estructuras cristalinas. Por absorcién 6ptica fue posible estimar
los valores de E4 y Ey . EI comportamiento observado, responde al fendmeno
denominado Burstein-Moss y que fue identificado por la disminucién de los
valores de E4 hasta la concentracion de 1 % molar de Yb**, debido al aumento
de NBO’s mientras que, para concentraciones mayores de Yb*', aumenta
nuevamente hasta el valor estimado para la muestra matriz por la posible
disminucién de NBO'’s debido a la creacion de nuevos enlaces. Respecto alos
valores estimados para Ey , se corresponden con los de E; mediante una
tendencia opuesta. Finalmente, los espectros de fotoluminiscencia muestran que
a pesar de las altas concentraciones de iones impurificantes, no se observa
disminucién en las intensidades de emisién e implica que los procesos de
relajacion radiativos predominan sobre los no radiativos. Asi, este nuevo sistema
puede ser empleado en gran cantidad de aplicaciones 6pticas en la region visible
y del cercano infrarrojo.

El tercer y ultimo grupo, exhibié también estructura amorfa demostrando que
la matriz elegida es altamente soluble al dopaje con iones de tierras raras.
Mediante los espectros de absorcion se pudo estimar un comportamiento
decreciente en los valores de E4 para todas las muestras hasta laconcentracion
de 0.5 molar de Ce®*. El resultado mas relevante para este sistema, se obtuvo
mediante la técnica de fotoluminiscencia y en la region del infrarrojo cercano en
la que la transicion “Lis,2 * Iis,2 de los iones de Er** se ven altamente beneficiados
por procesos de transferencia de energia desde los iones de Ce*'. En la region
del visible la intensidad se ve notoriamente disminuida respecto a la obtenida con
el sistema co-dopado con Er¥*e Yb®*.
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En general, existen diversas investigaciones enfocadas al estudio de
propiedades épticas y procesos de transferencia de energia en sistemas vitreos
dopados con Er¥*y Ce® pero pocos relacionados al estudio de los estados
de oxidacion del Ce®", a pesar de que la clave del control de la luminiscencia
depende en gran medida de ellos y su coexistencia en los sistemas en que se
encuentren embebidos. Se sabe que el Ce®*" se obtiene mediante la sintesis

en atmasfera controlada, mientras que el Ce* tiene mayor probabilidad de
encontrarse en sintesis con atmésferas oxidantes. Es por ello que, como trabajo
a futuro para esta investigacion, se plantea verificar la coexistencia de iones de
ce® y Ce* mediante técnicas tales como Espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por Rayos X (XPS). Esto permitird elegir el método mas adecuado
para buscar la reduccién de Ce** ~ Ce*y posiblemente aumentarlas tasas
de recombinacion radiativa provenientes de latransicion *hs/,_ * hs/> del Er*.
Por ultimo, es importante resaltar que el sistema vitreo bajo estudio en este
proyecto, no habia sido estudiado previamente. Ademas de que sus propiedades
opticas y estructurales lo clasifican en el grupo de materiales vitreos con gran
capacidad para albergar iones lantanidos como impurificantes y con excelentes
propiedades de emisién fotoluminiscente. Catalogandolo asi, como un material
con amplio espectro de aplicaciones.
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