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Resumen

Se realizó la síntesis del sistema CdO−B2O3 con la composición 80-20 % mol,
el cual fue activado con diferentes concentraciones de Nd3+ y Pr3+ mediante
la técnica de fundido y enfriamiento rápido a 1200◦C durante una hora. La
naturaleza amorfa de los sistemas vítreos fue confirmada mediante las técni-
cas de difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja. La técnica de espec-
troscopia fotoelectrónica de rayos X confirmó la presencia de cadmio/boro
en una proporción de 1.59, lo cual confirma que el sistema CdO−B2O3 es un
vidrio invertido. Los espectros de absorción presentaron un borde de absor-
ción cerca de 450 nm, presentando bandas de absorción en 431, 460, 480, 512,
527, 585, 628, 684, 745, 805, 878 nm para el ion Nd3+ y 442, 470, 483, 590,
991, 1511, 1915 nm para el ion Pr3+. Se encontraron valores de band gap
directo e indirecto de 3.13 y 2.82 eV , respectivamente para Nd3+. Para Pr3+

directo e indirecto de 3.19 y 2.85 eV , respectivamente. Los parámetros de
Judd-Ofelt correspondientes al sistema dopado con el ion Nd3+ (1.4 % mol)
presentaron los valores de Ω2 = 4.56 ×10−20 cm2, Ω4 = 2.56 × 10−20 cm2,
Ω6 = 3.84× 10−20 cm2. A partir de estos valores y de las fuerzas de oscilador
calculada y experimental (fcal, fexp), se concluyó que el sistema CdO−B2O3
posee un alto grado de asimetría alrededor de los iones Nd3+, el cual es
mayor que sistemas vítreos de borato bario de zinc-estroncio-litio, borato de
sodio-calcio, borato de aluminio-litio-plomo. El parámetro χ = Ω4/Ω6 sugiere
que la transición 4F3/2 → 4I11/2 es adecuada para aplicaciones láser de 1060
nm. El espectro de emisión correspondiente al ion Nd3+, presentó bandas en
880, 1060 y 1335 nm, observando un máximo en la emisión para 1.4 % mol
de Nd3+. Los procesos de transferencia de energía entre iones Nd3+ fueron
dominados por interacciones multipolares del tipo dipolo-dipolo, de acuerdo
con el modelo de Inokuti-Hirayama. El branching ratio radiativo (βr) corres-
pondiente a la transición (4F3/2 → 4I11/2), la sección transversal de emisión
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estimulada (σp), ancho de banda de ganancia óptica (σp×∆λeff ) y ganancia
óptica (σp × τr), junto con recombinaciones radiativas bajas (WNR) e inten-
sidad de saturación (Is), sugieren que el sistema CdO − B2O3 dopados con
iones de Nd3+ es adecuado para aplicaciones láser de 1060 nm.
Por otro lado, los parámetros de Judd-Ofelt correspondientes al sistema do-
pado con 0.6 % mol de Pr3+ presentaron valores de Ω2 = 4.98× 10−20 cm2,
Ω4 = 1.21×10−20 cm2, Ω6 = 3.24×10−20 cm2, revelando un alto grado de asi-
metría y rigidez del sistema vítreo alrededor de los iones Pr3+, presentando
un mayor grado de asimetría que en sistemas vítreos de borato de zinc-sodio-
bismuto, tetraborato de litio, borato de bismuto y borotelurato de bismuto.
El espectro de emisión correspondiente al ion Pr3+, presentó bandas en 487,
527, 603, 654, 706, y 729 nm, observando un máximo en la emisión para 0.6
% mol de Pr3+. Los procesos de transferencia de energía entre iones Pr3+

demostraron estar dominados por interacciones multipolares del tipo dipolo-
dipolo, de acuerdo con el modelo de Inokuti-Hirayama. Por otra parte, el
diagrama CIE1931 presentó un corrimiento en las tonalidades desde naranja
a rojiza, sugiriendo que el sistema CdO−B2O3 dopado con Pr3+ es adecuado
para aplicaciones en horticultura. El análisis de la región infrarroja cercana
que comprende desde 1300− 1650 nm presentó un valor máximo de sección
transversal de emisión estimulada (σpmax(λp)(J → J ′)) superior a sistemas
vítreos de borato de plomo-bismuto-germanio, borato de plomo-germanio-
bismuto. Finalmente, la deconvolución de la banda que comprende la región
de 1300− 1650 nm, sugiere que el sistema CdO−B2O3 dopado con Pr3+ es
adecuado para el desarrollo de fibras ópticas y amplificadores ópticos.
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Objetivos

0.1. Objetivo general

Estudiar las propiedades estructurales, ópticas y luminiscentes del sistema
CdO−B2O3 activado con iones Nd3+ y Pr3+ bajo excitaciones en la región
visible e infrarroja y analizar sus potenciales aplicaciones en fotónica como
dispositivos de iluminación roja, láser y de telecomunicaciones.

0.2. Objetivos particulares

Determinar las condiciones adecuadas tales como la proporción de pre-
cursores, tiempo y temperatura de fundido, para llevar a cabo la síntesis
del sistema CdO −B2O3 y un dopaje con iones Nd3+ y Pr3+

Estudiar las propiedades estructurales del sistema mediante las técnicas
de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X, difracción de rayos X y
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier.

Determinar las propiedades ópticas del sistema mediante la medición
del índice de refracción y el espectro de absorción en la región visible
e infrarroja para determinar la energía del band gap y las bandas de
absorción presentes en cada ion dopante.

A partir de los espectros de absorción, estudiar los parámetros de Judd-
Ofelt para determinar el grado de asimetría que rodea a los iones dopan-
tes, así como, el grado de rigidez, viscosidad del sistema y determinar la
emisión adecuada para aplicaciones láser mediante el cálculo del factor
de calidad espectroscópica para medio láser.

XVII
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Determinar la longitud de onda adecuada para excitación mediante el
análisis de las bandas presentes en el espectro de excitación.

Analizar el espectro de emisión en la región visible del Pr3+ y de-
terminar la región de emisión adecuada para estudiar las potenciales
aplicaciones como dispositivos de iluminación mediante el estudio del
diagrama de cromaticidad CIE1931.

Analizar los espectros de emisión en la región infrarroja y mediante el
estudio de sus propiedades radiativas, determinar las potenciales apli-
caciones en fotónica como dispositivos láser y de telecomunicaciones.

Medir los perfiles de decaimiento y determinar los mecanismos multi-
polares presentes en el proceso de transferencia de energía entre iones
vecinos utilizando el modelo de Inokuti-Hirayama.

Describir los canales de trasferencia de energía presentes en cada ion.



Introducción

En la actualidad, el desarrollo y estudio de sistemas dopados con iones de
tierras raras, significa un avance en distintas aplicaciones para el desarrollo
tecnológico, tales como láseres, telecomunicaciones, celdas solares, fibras óp-
ticas, biomédicas, entre otras [1-5]. Específicamente, los sistemas vítreos son
buenos candidatos para albergar iones de tierras raras, esto debido al amplio
rango de estudios ópticos que pueden realizarse sobre ellos, son materiales de
fácil fabricación y reproducibilidad, presentan alta estabilidad química, poca
divergencia de haz, buena solubilidad de iones de tierras raras [6-8]. Entre la
variedad de sistemas vítreos existentes, aquellos que contienen B2O3 son de
interés particular debido a que estos proporcionan importantes propiedades
como puntos de fusión bajos, alta estabilidad térmica, alta transparencia,
compatibilidad con iones de tierras raras [8-11]; sin embargo, los boratos po-
seen una energía de fonón alta (≈ 1400 cm−1), lo cual dificulta la obtención
de emisiones con altas eficiencias [12, 13]. Para solucionar dicha dificultad, es
posible incorporar elementos como: óxidos alcalinos, metales alcalinotérreos
y óxidos de metales pesados tales como el CdO, Bi2O3, y ZnO, los cuales
poseen la propiedad de actuar como óxido formador y óxido modificador,
mejorando la estabilidad química y reduciendo la energía de fonón [14-18].
En particular, el CdO en altas concentraciones (≥ 80 % mol) proporciona
alta estabilidad química y cumple la función de ser un óxido formador [19],
esto debido a la alta polaridad del ion Cd2+ que es capaz de formar grupos
asimétricos CdO4 y CdO6 [20, 21], característica adecuada para albergar io-
nes de tierras raras. Sistemas en los que usualmente el óxido formador más
común posee una menor concentración (< 50 % mol) son conocidos como
vidrios invertidos [20, 22, 23]; por lo tanto, estas características descritas su-
gieren que el sistema vítreo invertido CdO − B2O3 para CdO ≥ 80 % mol
es adecuado para albergar iones de tierras raras.
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Por otro lado, los iones de tierras raras poseen un amplio espectro de emisión
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, debido a las transiciones electrónicas
de la configuración 4f , particularmente 4f → 4f y 4f → 5d [24, 25], las cua-
les resultan atractivas para las aplicaciones previamente mencionadas [1-5].
Estas transiciones son poco sensibles a la matriz en la que se alojan debido al
apantallamiento de los niveles 5s 5p [26, 27]. Entre los iones de tierras raras,
el ion Nd3+ resulta ser un objeto de estudio interesante debido a que posee
tres emisiones infrarrojas en 880, 1060 y 1335 nm que corresponden a las
transiciones 4F3/2 → 4I9/2, 4F3/2 → 4I11/2, y 4F3/2 → 4I13/2 respectivamen-
te [28, 29], las cuales poseen aplicaciones para el desarrollo de sensores de
temperatura, amplificadores ópticos para telecomunicaciones y fabricación
de dispositivos láser [30-32]. Asimismo, el Pr3+ posee un amplio rango de
transiciones desde el espectro visible e infrarrojo, particularmente las tran-
siciones desde el nivel 3P0 (emisión azul) y 1D2 (emisiones roja e infrarroja)
las cuales poseen aplicaciones en el desarrollo de celdas solares, aplicacio-
nes LED, aplicaciones láser [33-36]. Por otro lado, las emisiones alrededor de
1300 y 1500 nm presentan potenciales aplicaciones en el área de telecomuni-
caciones como amplificadores ópticos, en los rangos de longitud de onda O
(1260−1360 nm), E (1360−1460 nm), S (1460−1530 nm), C (1530−1565
nm) y L (1565 − 1625 nm) [37, 38]. Bajo esta premisa, el objetivo general
de este trabajo es realizar un análisis estructural del sistema CdO − B2O3
mediante difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja. Posteriormente,
incorporar los iones Nd3+ y Pr3+ en distintas concentraciones con el objetivo
de estudiar sus propiedades ópticas mediante espectroscopia UV-Vis-NIR y
fotoluminiscencia.
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Capítulo 1. Fundamentos
teóricos

En este capítulo se abordan los conceptos fundamentales relacionados a los
tipos de materiales utilizados en la elaboración de este trabajo, se definen
las técnicas de caracterización utilizadas para examinar las muestras fabri-
cadas. Por otro lado, se analizan los fundamentos físicos relacionados a los
mecanismos que dan origen al fenómeno de luminiscencia.

1.1. Vidrio

Un vidrio es esencialmente un material que no presenta una estructura pe-
riódica; es decir, un material amorfo, cuya fabricación es a través de distintos
procesos que promueven la formación del vidrio; sin embargo, desde un punto
de vista formal, distintos autores manejan diferentes definiciones. La primera
definición está dada por la American Society for Testing Materials, sociedad
que define el vidrio como: “Un producto inorgánico de fusión que se ha en-
friado hasta un estado rígido sin cristalizar” [39]. Otra forma de definir el
vidrio es la siguiente: “Aquellos sólidos amorfos que son obtenidos por el en-
friamiento rápido de un fundido” [40]. Una última definición para el vidrio es
la siguiente: “Un sólido amorfo que carece de una estructura atómica periódi-
ca a largo alcance, y exhibe una región de comportamiento de transformación
vítrea” [41]. Es importante mencionar que a pesar de que todos los materiales
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vítreos son materiales amorfos, no todos los materiales amorfos son materia-
les vítreos. Por otro lado, es posible obtener materiales vítreos sin pasar por
un estado de fusión; existen diferentes técnicas para la obtención de mate-
riales vítreos, las cuales requieren mantener atmósferas controladas o una
reacción química adecuada para promover la estructuración vítrea. Dichas
técnicas son las siguientes [41]:

fundido y enfriado rápido;

deposición química de vapor;

interdifusión y sinterización;

electrólisis;

pirólisis;

reacción en solución.

Particularmente la técnica de fundido y enfriado rápido consiste en fundir
uno o varios precursores cristalinos, y cuando la tasa de disminución de tem-
peratura es suficiente para evitar la cristalización, el estado de desorden del
fundido se mantiene y perdura hasta la solidificación. Los componentes que
conforman un vidrio se dividen en 5 categorías las cuales son: formador de
vidrio, fundente, modificador, colorante y agente clarificante. El principal
componente para la formación de un vidrio es el formador de vidrio que tam-
bién es conocido como óxido formador o formador de red. Este componente
es el responsable de formar la estructura vítrea cuando el fundido es enfria-
do de manera rápida, entre los principales óxidos formadores se encuentran
GeO2, B2O3, P2O5, As2O3, Sb2O3, PbO2, SeO2, Bi2O3, V2O5, In2O3, TeO2
[39, 40]. La fabricación de algunos sistemas vítreos requiere utilizar altas
temperaturas, por ejemplo, los vidrios de silicio requieren para su fabrica-
ción temperaturas superiores a los 2000 ◦C, lo cual representa un aumento
en los costos de producción debido al aumento de energía para lograr tales
temperaturas. Para mitigar el uso de altas temperaturas en la fabricación de
sistemas vítreos se utilizan los fundentes cuya función es ayudar a reducir la
temperatura de fusión; sin embargo, agregar fundente en exceso promueve la
degradación del material vítreo [41]. Para evitar la degradación del material
se utilizan los óxidos modificadores, los cuales en general están compuestos
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por metales alcalinotérreos y óxidos de metales de transición [41], mejorando
estos las propiedades vítreas. Los colorantes son compuestos utilizados para
modificar el color del vidrio, en algunos casos se utilizan óxidos de tierras ra-
ras [41]. Finalmente, los agentes clarificantes son agregados con el objetivo de
reducir la formación de burbujas en el fundido, algunos agentes clarificantes
son, nitratos de sodio y potasio, NaCl, CaF2, NaF , Na3AlF6, generalmente
estos compuestos se agregan en porcentajes pequeños [41].

1.1.1. Vidrios de B2O3

En vidrios con contenidos de B2O3 el número de coordinación del oxígeno
alrededor del boro es 3, por lo que en la estructura vítrea se observa una
gran concentración de unidades triangulares del tipo BO3 cuya unión de di-
chas unidades forma una estructura llamada grupo boroxol o anillo boroxol
[41, 42]. Al agregar un óxido modificador (por ejemplo, un óxido de metal
de transición o un metal alcalinotérreo) al B2O3, las propiedades del vidrio
no se modifican en función de la composición; sin embargo, estas presentan
valores máximos o mínimos en una composición específica, a este fenómeno
se lo conoce como “anomalía del óxido de boro” [43]. Esto a su vez cambia
el número de coordinación de 3 a 4, llevando la conversión de unidades es-
tructurales triangulares BO3 a tetraedros BO4, los cuales no poseen grados
de libertad internos en forma de enlaces o ángulos de torsión, por ejemplo,
anillos de boroxol (B3O6), triboratos (B3O7), entre otros (Figura 1.1) [43,
44].
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Figura 1.1: Diagrama de estructuras de boro, imagen adaptada de [43].

1.2. Tierras raras

El conjunto de elementos conocido como tierras raras está compuesto por 17
elementos, estos son: Sc (21), Y (39) y 15 elementos llamados lantánidos que
van desde el La (57) hasta Lu (71). Los iones de Ce3+ a Lu3+ poseen de uno
a catorce electrones adheridos a su capa electrónica 4f . Iones sin electrones
4f como es el caso de Sc3+, Y 3+, La3+ y Lu3+ no tienen niveles de energía
que puedan inducir procesos de excitación y luminiscencia dentro o cerca de
la región visible [45]; sin embargo, los iones Ce3+ a Y b3+, cuyos orbitales
4f están parcialmente llenos, poseen niveles energéticos característicos en los
cuales se llevan a cabo emisiones que muestran una variedad de propiedades
luminiscentes en la región visible e infrarroja. Tales emisiones son poco sen-
sibles a la matriz en la que se alojan y poseen vidas medias relativamente
largas, permitiendo la presencia de absorciones y emisiones en casi cualquier
longitud de onda en el intervalo visible [45, 46]. Las bandas que originan las
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emisiones en los iones lantánidos son debido a las transiciones 4f → 4f las
cuales están situadas en la región visible y 4f → 5d las cuales están situadas
en la región ultravioleta [46]. El número cuántico azimutal l de los orbitales
4f es 3, dando lugar a 7 orbitales (2l + 1), cada uno puede acomodar dos
electrones. En el estado base, los electrones son distribuidos para maximizar
el spin (S). El spin S se combina con el momento angular orbital (L) para
dar el momento angular total (J) como sigue:

J = L− S, cuando el número de electrones 4f es menor que 7;

J = L+ S, cuando el número de electrones 4f es mayor que 7.

Los estados electrónicos de cada ion son indicados por la notación 2S+1LJ ,
donde L representa S, P ,D, F ,G,H, I,K, L,M , ..., que corresponden a L =
0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, ..., respectivamente [45]. Los niveles característicos
de los lantánidos trivalentes fueron estudiados por Gerhard Heinrich Dieke
(Figura 1.2) [47].
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Figura 1.2: Diagrama de Dieke, imagen tomada de [47].
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1.3. Teoría de perturbaciones dependiente del
tiempo.

La espectroscopia se define como el estudio de la interacción cuantificada
de radiación con la materia, cuando la radiación electromagnética atraviesa
un sistema de partículas cargadas como lo son los átomos. Esta radiación
puede ser absorbida para inducir transiciones electrónicas, vibracionales y
rotacionales. Los campos eléctrico y magnético interactúan con las cargas,
provocando una perturbación dependiente del tiempo que induce transiciones
entre los diferentes estados cuánticos del sistema. Considerando un sistema
en un estado inicial |i〉 y un hamiltoniano de interacción H ′(t) al tiempo
t = 0. Se desea encontrar la probabilidad de que el sistema esté en un nuevo
estado final |f〉. El hamiltoniano completo es H = H0 + H ′(t) y la ecuación
de Schrödinger dependiente del tiempo es

H |ψ〉 = i~
∂ |ψ〉
∂t

. (1.1)

Utilizando una base de orden cero, el estado inicial del sistema antes de ser
perturbado es

|ψ(t = 0)〉 =
∑

n

Cn |n〉 , (1.2)

y la evolución en el tiempo de este estado inicial sin perturbar es

|ψH′=0(t)〉 =
∑

n

Cne
−iEnt/~ |n〉 . (1.3)

Se asume que se puede modificar la solución de orden cero incluyendo otro
factor que refleje la dependencia temporal debido a la perturbación [48].

|ψH′ 6=0(t)〉 =
∑

n

Cn(t)e−iEnt/~ |n〉 , (1.4)

sustituyendo (1.4) en (1.1) se obtiene

∑
n

H ′(t) |n〉Cn(t)e−iEnt/~ = i~
∑

n

dCn(t)
dt

e−iEnt/~ |n〉 . (1.5)

Sea |k〉 un estado de energía particular, utilizando la ortogonalidad de los
eigenestados y expandiendo Cn = C(0)

n + C(1)
n + C(2)

n + ..., el término de
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primer orden es [48]:

i~
dC

(1)
k (t)
dt

=
∑

n

C(0)
n (t)ei(Ek−En)t/~ 〈k|H ′(t) |n〉 . (1.6)

Para un estado inicial |i〉 de H ′(t) en t = 0, donde |ψ(0)〉 = |i〉, se obtiene

|i〉 = Cn(0) |n〉 .

Por lo tanto, el coeficiente inicial obedece lo siguiente

Cn(0) = δni.

En orden cero no hay dependencia del tiempo entonces se obtiene

C(0)
n (t) = δni,

y sustituyendo en el primer orden de (1.6) e integrando se obtiene

Ck(t) = 1
i~

∫ t

0
ei(Ek−Ei)t′/~ 〈k|H ′(t′) |i〉 dt′. (1.7)

Los índices en Ck(t) son removidos para k 6= i y no se resuelve para órdenes
mayores; por lo tanto, (1.7) nos da el coeficiente completo [48]. La ecuación
(1.7) tiene la forma de una transformación de Fourier por lo que podemos
interpretar el resultado como el coeficiente de Fourier de la perturbación
H ′(t) en la frecuencia de Bohr [48]

ωki = Ek − Ei

~
.

Para una perturbación con variación temporal de forma sinusoidal, en t = 0 se
tiene una perturbación que se puede separar en una parte espacial y temporal
[48]

H ′(t) = V (eiωt + e−iωt),
donde V es una función espacial, sustituyendo esta perturbación en (1.7) se
obtiene la probabilidad para que ocurra una transición de un estado |i〉 a un
estado |f〉

Cf (t) = 1
i~
Vfi

[
ei(ωfi+ω)t − 1
i(ωfi + ω) + ei(ωfi−ω)t − 1

i(ωfi − ω)

]
, (1.8)
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donde Vfi = 〈f |V |i〉. Para obtener la probabilidad del estado |i〉 al estado
|f〉 elevamos el módulo al cuadrado de (1.8) y si la condición de resonancia
se satisface uno de los dos términos es el término dominante debido a que el
denominador se aproxima a cero, esto dependerá del signo de Ef −Ei = ~ωfi

[48].

Si el estado inicial tiene menor energía que el estado final la diferencia
Ef − Ei = ~ωfi es positiva y ω = ωfi, esto se conoce como absorción.

si el estado inicial tiene mayor energía que el estado final, entonces la
diferencia Ef −Ei = ~ωfi es negativa y ω = −ωfi, esto se conoce como
emisión.

Considerando el caso de absorción, la probabilidad de medir el sistema en el
estado final es

|Cf (t)|2 = |Vfi|2

~2
sen2[(ωfi−ω

2 )t]
(ωfi−ω

2 )2
.

Si la perturbación es debida a un gran número de modos de oscilación, existe
un casi continuo de valores de ω y la perturbación tiene la forma [48]

H ′ =
∑
ω

V (ω)e−iωt + V (ω)∗eiωt.

La probabilidad de transición de i a f en un tiempo t debido a esta pertur-
bación se encuentra sumando sobre las probabilidades para todos los modos
individuales, y si la intensidad de modos es grande se puede reemplazar por
la integral [48]

|Cf (t)|2 =
∫ |Vfi

(ω)|2

~2
sen2[(ωfi−ω

2 )t]
(ωfi−ω

2 )2
ρ(ω)dω,

donde ρ(ω) es el número de modos por unidad de frecuencia. Asumiendo que
la perturbación V (ω)

fi puede ser considerada como constante sobre este rango
de modos y ρ(ω) varía muy lento de tal modo que ρ(ω) puede ser reemplazado
por ρ(ωfi) sobre este rango de modos se obtiene

|Cf (t)|2 = ρ(ωfi)
|Vfi

(ω)|2

~2

∫ ∞
0

sen2[(ωfi−ω

2 )t]
(ωfi−ω

2 )2
dω. (1.9)
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Utilizando el cambio de variable X = ωfi−ω

2 t y asumiendo que sinc2X tiende
a cero cuando X = ωfi

2 t entonces el límite superior de la integral puede ser
reemplazado por ∞; por lo tanto, (1.9) se convierte en

|Cf (t)|2 = ρ(ωfi)
|Vfi

(ω)|2

~2 2t
∫ ∞
−∞

sinc2XdX.

Resolviendo la integral se obtiene

|Cf (t)|2 = ρ(ωfi)
2πt|Vfi

(ω)|2

~2 . (1.10)

Debido a que |Vif
(ω)∗ | = |Vfi

(ω)|, las probabilidades de transición para emisión
y absorción son iguales. Definimos la probabilidad de transición Wif como la
probabilidad de una transición |i〉 −→ |f〉 por unidad de tiempo. Podemos
escribir

Wif = 2π
~2 |Vfi

(ω)|2ρ(ω), (1.11)

donde ~ω = ±(Ef − Ei). La ecuación (1.11) recibe el nombre de la regla de
oro de Fermi [48, 49].

1.4. Interacción entre un centro electrónico y
un campo de Radiación.

La teoría de perturbaciones dependiente del tiempo discutida en la sección
anterior nos permite estudiar la interacción entre una molécula o átomo (cen-
tro electrónico) y un campo electromagnético. Particularmente, los electrones
de los iones trivalentes de tierras raras descritos en la sección 1.2. pueden ser
promovidos hacia niveles energéticos mayores al interaccionar con un campo
de radiación, dando lugar a procesos de absorción y emisión espontánea.
Consideremos el hamiltoniano de un centro electrónico en un campo electro-
magnético dado por [49, 50]

H =
∑

i

pi
2

2m+V ′+Hrad−
e

2mc
∑

i

pi·A(ri, t)+A(ri, t)·pi−
eA2(ri, t)

c
+2Si·B(ri, t),

(1.12)
donde pi es el operador momento en el término de energía cinética, A(ri, t) es
un potencial correspondiente al término de energía cinética, V ′ es la energía
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potencial de interacción de los electrones con el núcleo y entre electrones,
Hrad es el hamiltoniano de radiación libre, Si es el momento magnético y
B(ri, t) es el campo magnético. El término e2A2 permite interacciones entre
fotones a través de sus enlaces electrostáticos con el centro electrónico pa-
ra intensidades, el cual es despreciable; por lo tanto, se ignora, escribiendo
−i~∇ ·A = [pi ·A] y utilizando la norma de Coulomb ∇ ·A = 0, entonces
el término de perturbación se puede escribir como [49, 50]

H ′ = −e
mc

∑
A(ri, t) · pi + Si ·B(ri, t). (1.13)

Considerando que A(ri, t) y B(ri, t) son campos oscilantes

A(ri, t) =
∑

modos

[A(0)
k ei(k·ri−ωkt) + A(0)∗

k e−i(k·ri−ωkt)],

B(ri, t) =
∑

modos

[B(0)
k ei(k·ri−ωkt) + B(0)∗

k e−i(k·ri−ωkt)],

y utilizando la relación E(0)
k = iωkA

(0)
k (1.13) se escribe como

H ′ = ie

mc

∑
modos

∑
i

ei(k·ri−ωkt)

E(0)
k

ωk

· pi + iSi ·B(0)
k

+e−i(k·ri−ωkt)

E(0)∗
k

ωk

· pi + iSi ·B(0)∗
k

 .
(1.14)

Considerando el primer término se observa que tiene la forma de un potencial
V (ωk); por lo tanto,

V (ωk) = ie

mc

∑
i

ei(k·ri)

pi · E(0)
k

ωk

+ iSi ·B(0)
k

 . (1.15)

En la región óptica el efecto de pi·E
(0)
k

ωk
es mayor que el efecto de Si · B(0)

k y
ei(k·ri) ≈ 1 + i(k · ri), aproximando el potencial V (ωk) como [49]

V (ωk) ≈ −
∑

i

eri · E(0)
k

c
+ e(li + 2Si) ·B(0)

k

2mc + eriri : kE(0)
k

2c , (1.16)

esta ecuación es apropiada para los procesos de emisión y absorción.
El término ∑

i

eri

c
,
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es el dipolo eléctrico (ED). El término
e

2mc
∑

i

li + 2Si,

es el dipolo magnético (MD). El término
e

2criri,

es el cuadrupolo eléctrico (EQ) [49]. Las intensidades relativas de las tres
transiciones están en una proporción aproximada ED:MD:EQ ≈ 1 : 10−5 :
10−6 [49]. Usando el término de dipolo eléctrico para calcular la interacción
del centro electrónico con la radiación, la forma apropiada de la regla de oro
de Fermi es

Wif (ED) = 2π
~2

∑
pol

| 〈f |
∑

i

eri · E(0)
k |i〉 |2ρk(ω). (1.17)

La suma se realiza sobre los dos modos de polarización. Escribiendo E(0)
k =

E
(0)
k ε̂k y usando u(ω) = 4ε0k|E(0)

k |2ρk(ω) para la densidad de energía en el
campo de radiación, podemos escribir (1.17) como

Wif (ED) = π

2k~2ε0

∑
pol

| 〈f |
∑

i

eri · ε̂k |i〉 |2u(ω). (1.18)

Este resultado es proporcional a la densidad de radiación y también para
transiciones de MD y EQ. En el caso de radiación con polarización aleatoria
se tiene [49] ∑

pol

| 〈f |
∑

i

eri · ε̂k |i〉 |2 = 2
3 | 〈f |

∑
i

eri |i〉 |2.

Debido a que la mayoría de los niveles tienen degeneración, se puede etiquetar
a los estados de manera individual i por in y f por fm, siendo las degeneracio-
nes gi y gf respectivamente. Si el nivel i está bajo el nivel f , la probabilidad
de transición de dipolo eléctrico para una transición de absorción de i a f
se calcula sumando sobre las transiciones de los diferentes estados finales y
promediando sobre las transiciones desde los estados finales si

Wif (ED) = π

2ε0k~2
1
gi

∑
infm

∑
pol

| 〈f |
∑

i

eri · ε̂E |i〉 |2u(ω). (1.19)

Las probabilidades de transición para MD y EQ tienen la misma forma,
reemplazando ED por MD y EQ.
Parte
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1.5. Luminiscencia

En algunos materiales inorgánicos es común presenciar el fenómeno de lumi-
niscencia a partir de agregar un dopante a dicho material; sin embargo, dicho
fenómeno presenta una eficiencia óptima hasta cierta concentración. La ra-
diación electromagnética emitida por un material luminiscente puede ocurrir
en el rango ultravioleta, visible e infrarrojo, los procesos de emisión ocurren
como resultado de las transiciones electrónicas; es decir, los electrones de
un centro electrónico son promovidos de un estado de mayor energía a uno
de menor energía, siendo liberada esa diferencia de energía como un fotón.
Este proceso se describe a partir de excitar un electrón con una fuente de
radiación; posterior a la excitación, el centro electrónico ajusta las posiciones
de su núcleo con el fin de equilibrar el sistema, este proceso se conoce como
relajación. Posteriormente, el sistema puede regresar a su estado inicial par-
tiendo de la relajación, lo que provoca la emisión de radiación, este fenómeno
es conocido como fotoluminiscencia [51].

1.5.1. Emisión espontánea.

Este proceso ocurre cuando un átomo o molécula en un estado excitado emite
de manera espontánea un fotón que decae a un estado de menor energía sin
una fuente de radiación electromagnética. Considerando el caso de polariza-
ción aleatoria, el factor de corrección del campo local y sustituyendo eri por
µe [49], se obtiene la probabilidad de Aba para un proceso de dipolo eléctrico
dado por (1.19),

Aba(ED) = 1
4πε0

4nω3

3~c3

(Eloc

E

)2 1
gb

∑
bnam

| 〈am|µe |bn〉 |2. (1.20)

Para transiciones permitidas de dipolo eléctrico donde n = 1.7 para una
transición en el espectro visible A(ED) ≈ 108s−1 [49]. Para obtener la pro-
babilidad de emisión espontánea para el proceso de dipolo magnético se re-
emplaza el término ED por el término MD y se sustituye e

2mc
(li + 2Si) por

µm obteniendo así

Aba(MD) = µ0

4π
4n3ω3

3~c3
1
gb

∑
bnam

| 〈am|µm |bn〉 |2. (1.21)
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No existe corrección del campo local para campos magnéticos en materiales
no magnéticos. Para transiciones de dipolo magnético A(MD) ≈ 103s−1 [49].

1.5.2. Tiempo de vida y decaimiento radiativo.

El decaimiento radiativo de un estado excitado en un sistema de dos niveles
energéticos (estado excitado y estado base), está descrito por [49]

dNb

dt
= −NbAba, (1.22)

al integrar (1.24) se obtiene

Nb(t) = Nb(0)e−Abat, (1.23)

donde se define τR
−1 = Aba como el tiempo de decaimiento radiativo [49].

El valor esperado de t en el estado excitado, denotado por 〈t〉, es el tiempo
promedio en el que el átomo está en el estado excitado, el cual se calcula a
partir de la siguiente expresión [49]:

〈t〉 =
∫ ∞

0
e
−t
τR dt = τR, (1.24)

En ausencia de procesos de decaimientos no radiativos se observa experimen-
talmente que el tiempo de decaimiento es igual al tiempo de decaimiento
radiativo. Cuando los procesos no radiativos están presentes, el valor experi-
mental del tiempo de decaimiento se reduce a un factor llamado tiempo de
vida τ , el cual está dado por [51]

τ = 1
Aba + A(ab)n

,

donde A(ab)n es la probabilidad de decaimiento no radiativo. Si A(ab)n �
Aab la intensidad de luminiscencia será débil [51]. El tiempo de vida es el
tiempo que los centros electrónicos permanecen en el estado excitado antes
de regresar a su estado base. Se define como el tiempo requerido para que la
intensidad de luminiscencia disminuya a un factor de 1

e
de su valor original

[51].
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1.5.3. Reglas de selección.

Las transiciones de un electrón que ocurren en la capa interna de los iones
de tierras raras están formalmente prohibidas por la regla de selección de
Laporte, la cual dice que estados de paridad par pueden ser conectados por
transiciones de dipolo eléctrico sólo con estados de paridad impar y vicever-
sa; es decir, la suma algebraica del momento angular de los electrones en el
estado inicial y final debe cambiar por un entero impar (∆L = 0, ±1) [51,
52]. Por otro lado, los iones de tierras raras poseen capas d− o f−, cuyas
transiciones dentro de ellas son par - par (d→ d) o impar - impar (f → f);
por lo tanto, dichas transiciones están prohibidas. En el caso de dipolo mag-
nético y cuadrupolo eléctrico, las reglas de selección para líneas espectrales
en transiciones es el caso opuesto. Las transiciones son permitidas sólo en-
tre estados de la misma paridad [52]. El término prohibido se refiere a que
una transición puede ocurrir en principio; pero, con baja probabilidad y me-
nor intensidad. Las reglas de selección nos indican cual transición podemos
observar en un espectro. Para una transición permitida cerca de la región
visible, la aproximación de dipolo eléctrico es la más predominante, haciendo
despreciables los términos multipolares de mayor orden. Las características
que deben cumplir las transiciones de dipolo eléctrico y magnético son las
siguientes.

1.5.3.1. Transiciones forzadas de dipolo eléctrico y Probabilidad
de transición de dipolo magnético.

Estas transiciones ocurren cuando el campo de fuerza en el cual los electro-
nes se mueven no tiene un centro de simetría. Es el caso cuando un ion de
tierra rara es colocado en un campo cristalino, el cual carece de un centro
de simetría. Como resultado, la función de onda es una mezcla de paridad.
La parte sin centro de simetría de la fuerza total del campo es muy pequeña,
una paridad de la función de onda sigue dominando y hay una pequeña mez-
cla de la paridad opuesta [53]. La intensidad se determina por esa pequeña
mezcla, la mayoría de las transiciones son debidas a las transiciones forzadas
de dipolo eléctrico.
Para acoplamiento LS se tiene [53]:

µ = β(L+ 2S) = β(J + S).
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Para un ion libre J es una constante de movimiento; por lo tanto, no puede
tener componentes fuera de la diagonal. Entonces para α′ 6= α′′

〈α′|µ |α′′〉 = β 〈α′|S |α′′〉 . (1.25)
Transiciones de dipolo magnético sólo pueden tomar lugar entre componentes
del mismo multiplete LS (∆L = ∆S = 0) para el cual ∆J = 0, ±1, ±2.
∆J = ±1 indica transiciones entre componentes multipletes vecinos, ∆J = 0
tiene significado sólo en un campo externo, el campo cristalino puede tener
influencia en las intensidades correspondientes a las transiciones de dipolo
magnético, produciendo una mezcla de momento angular total J que puede
inducir líneas de dipolo magnético débiles con ∆J = ±2 [53].

1.5.4. Procesos de transferencia de energía

Los procesos de transferencia de energía se originan en el proceso de absorción
de radiación por parte de un centro óptico, estos pueden ser sensibilizadores
(S) o activadores (A). En general, un proceso de transferencia de energía se
da mediante procesos no radiativos, lo cual implica pérdidas de energía en
el proceso. El espectro de emisión del ion S y el espectro de absorción del
ion A deben presentar un traslape, justificando así la conservación de energía
[53]. Los mecanismos que dan origen al proceso de transferencia de energía
se describen de la siguiente manera:

La despoblación de S toma lugar mediante la emisión de un fotón que
es absorbido por A. A este proceso se le conoce como transferencia de
energía radiativa.

El ion S transfiere energía al ion A, sin que ocurran procesos de emisión
radiativa. A este proceso se le conoce como proceso de transferencia de
energía no radiativa.

Al no ser resonante la transferencia de energía, el exceso o falta de
energía entre S y A, se justifica debido a vibraciones en la matriz. A
este proceso se le conoce como transferencia de energía asistido por
fonones.

El ion sensibilizador y el ion activador son iguales, donde la transferen-
cia de energía no radiativa induce una disminución en la intensidad de
emisión por un proceso de relajación cruzada.
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En general, al ocurrir procesos de transferencia de energía no radiativos, los
tiempos de vida del ion S se reducen drásticamente debido al aumento de la
tasa de transición no radiativa [54]. Considerando un proceso de transferencia
de energía no radiativo entre los iones S y A mediante interacción multipolar,
se tiene que la probabilidad para un proceso de transferencia de energía está
dada por [54]:

Wet = 2π
~
| 〈S∗, A|H ′ |S,A∗〉 |2

∫
gS(E)gA(E)dE, (1.26)

donde gS(E) y gA(E) son los espectros normalizados para el ion S y el ion
A respectivamente. La integral que pertenece a la ecuación (1.26) representa
el traslape espectral entre los iones S y A. En general se puede escribir una
expresión para las probabilidades de transferencia de energía dada por:

W
(d−d,d−c,c−c)
et (R) = C

(s)
SA

Rs
, (1.27)

donde R es la separación entre los iones S y A, s puede tomar los valores
6, 8, 10 para interacciones dipolo-dipolo (d − d), dipolo-cuadrupolo (d − c),
cuadrupolo-cuadrupolo (c − c) respectivamente [55]. Considerando que la
intensidad de emisión y el tiempo de vida radiativo decrecen debido a los
mecanismos de transferencia de energía, se define la eficiencia de transferencia
de energía mediante la expresión [56],

ηET = 1− τA

τS

, (1.28)

donde τA y τS son los tiempos de decaimiento radiativo del ion activador
y el ion sensibilizador respectivamente, los cuales se calculan a partir de la
siguiente expresión [56],

< τ >=
∫∞

0 tI(t)dt∫∞
0 I(t)dt , (1.29)

donde I(t) es la intensidad y t es el tiempo de decaimiento. Cuando el ion A
está distribuido de manera aleatoria, manteniendo diferentes distancias con
S, los perfiles de decaimiento no presentan un comportamiento exponencial;
por lo tanto, el modelo de Inokuti-Hirayama es utilizado para ajustar los
perfiles de decaimiento para interacciones multipolares, representado por la
siguiente ecuación [56],

I(t) = I0exp
[
− t

τ0
− γst

3/s
]
, (1.30)
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donde I0 es la intensidad del decaimiento al tiempo t = 0, τ0 es el tiempo de
decaimiento radiativo intrínseco, γs es un parámetro que mide la transferen-
cia de energía directa del ion sensibilizador al ion activador, s puede tomar
los valores 6, 8, 10 para interacciones d − d, d − c, c − c respectivamente.
Los parámetros γs se relacionan con la distancia de interacción crítica RC

mediante la siguiente ecuación [56],

γs = 4π
3 Γ

(
1− 3

s

)
NA

(
RC

τ
1/s
S

)3

, (1.31)

donde Γ(1− 3
s
) es la función gama, NA es la concentración del ion sensibili-

zador, τS es el tiempo de vida del ion sensibilizador. Por otro lado, se utiliza
la distancia promedio sobre una distribución de iones aleatoria [57]

Dave = 2
( 3

4πNA

)1/3
, (1.32)

con el objetivo de identificar si los procesos de relajación cruzada se originan
entre clústeres de pares S − A (RC < Dave) o pares S − A distribuidos de
manera aleatoria (Dave < RC).

1.5.5. Colorimetría

La colorimetría espectrométrica de alta precisión se determina mediante el
protocolo “Commission internationale de l’Éclairage” (CIE), el cual estable-
ce que en un sistema que compone un estímulo de color, se puede determinar
mediante la especificación de un triestímulo, para las funciones de empare-
jamiento mediante los estímulos de referencia R, G, B cuya radiación mo-
nocromática son las longitudes de onda λR = 700.00 nm, λG = 546.10 nm,
λR = 435.80 nm, respectivamente [58]. Para determinar cualquier longitud
de onda monocromática en el espectro visible, los estímulos de referencia de-
ben lograr un emparejamiento, definido como una combinación lineal de los
estímulos R, G, B. La curva de colores espectrales se define por las funciones
de emparejamiento de color x̄(λ), ȳ(λ), z̄(λ), las cuales están relacionadas a
una función de potencial espectral P (λ) dadas por [59],

X =
∫ 780

380
x̄(λ)P (λ)dλ, (1.33)
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Y =
∫ 780

380
ȳ(λ)P (λ)dλ, (1.34)

Z =
∫ 780

380
z̄(λ)P (λ)dλ. (1.35)

Por otra parte, las coordenadas de cromaticidad para colores espectralmente
puros, se encuentran proyectando todos los puntos cuyas coordenadas son
iguales a las funciones de emparejamiento de color y considerando una lon-
gitud de onda no monocromática se obtiene [59],

x = X

X + Y + Z
, (1.36)

y = Y

X + Y + Z
, (1.37)

z = Z

X + Y + Z
. (1.38)

La distancia y dirección para un punto en el diagrama de cromaticidad
(CIE1931) son parámetros utilizados para especificar la pureza de color de
dicho punto. La pureza de color se define como la razón de la distancia desde
un punto (xs, ys) a (xi, yi), y la distancia desde un punto (xd, yd) a (xi, yi),
donde (xs, ys) son las coordenadas de cromaticidad en el diagrama CIE1931,
(xi, yi) son las coordenadas del centro del diagrama CIE1931 cuyos valores
son (0.310, 0.316), y (xd, yd) son las coordenadas de la longitud de onda
dominante definida por λd, esta razón indica que tan cercano es el punto (xs,
ys) al estímulo monocromático λd, la expresión para la pureza de color está
dada por la siguiente ecuación [58, 59],

CP =

√
(xs − xi)2 + (ys − yi)2√
(xd − xi)2 + (yd − yi)2

× 100. (1.39)

En el diagrama CIE1931 mediante una curva de radiación es posible deter-
minar la temperatura de color de las coordenadas de cromaticidad, dicha
curva recibe el nombre de curva Planckiana [59]. La temperatura de color
está define para longitudes de onda que se ubican en la curva Planckiana;
sin embargo, si la longitud de onda no posee coordenadas de cromaticidad
que se hallen en la curva Plackiana; pero, se encuentran cerca, se define la
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temperatura de color correlacionada como la temperatura de un cuerpo ne-
gro cuya cromaticidad se parece a un cuerpo coloreado [59]. La temperatura
de color correlacionada es una función de la tangente dada por [60],

CCT = −449n3 + 3525n2 − 6823.3n+ 5520.33, (1.40)

donde n es la tangente del ángulo entre el eje y y la línea dibujada desde el
epicentro (xe, ye) cuyos valores son (0.3320, 0.1858), hasta un punto (x, y)
en la curva Plackiana, dado por la expresión [60],

n = (x− xe)
(y − ye)

.

1.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos
X

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X es una técnica utilizada para
analizar sólidos a partir de identificar y cuantificar los elementos que los
componen, exceptuando el H y He [61]. El principio fundamental de esta
técnica se basa en el efecto fotoeléctrico, donde una muestra es irradiada
con rayos X y la energía cinética emitida por los electrones de la muestra es
analizada. La energía de los rayos X se relaciona con la energía de enlace del
electrón (Eb), la energía cinética del electrón (Ke) y una función de trabajo
espectroscópica del analizador (ΦA), mediante la siguiente expresión [61]:

Eb = hν −Ke − ΦA.

El espectro obtenido en la medición está dado por intensidades en función de
la energía de enlace Eb que representa el orbital desde el cual son expulsados
los fotoelectrones. Para un compuesto de n elementos, la siguiente relación
describe la concentración atómica de cada elemento presente en la muestra
[61]:

Xi = Ii/Si∑n
j=1(Ij/Sj)

,

donde Ii es la intensidad medida del elemento i, Si es el factor de sensibilidad
del elemento i, Ij es la intensidad medida del elemento j y Sj es el factor
de sensibilidad del elemento j. La energía de los fotoelectrones no cambia
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dependiendo de la fuente de rayos X, lo que cambia es la energía cinética.
Cada elemento tiene un único espectro basado en los niveles energéticos, y
cualquier transición con una energía de enlace menor que la energía de la
fuente de rayos X es observada en el espectro.

1.7. Difracción de rayos X

La técnica de difracción de rayos X es una técnica que permite conocer la
composición estructural y de fase en un sólido. El principio de esta técnica
se basa en un haz de rayos X que es difractado por una muestra sólida en
un haz compuesto por muchos rayos que se encuentran en fase y que son
reflejados por los átomos de la muestra. La relación que deben cumplir los
rayos difractados es conocida como la ley de Bragg dada por la siguiente
expresión [62]:

nλ = 2dsinθ,

donde n es un número entero, λ es la longitud de onda de los rayos X, d es la
distancia entre planos paralelos, θ es el ángulo entre los rayos de incidencia
y los planos de dispersión, el haz incidente y el haz difractado deben cumplir
dos relaciones geométricas [62]:

El haz incidente, el haz difractado y la normal al plano de difracción
están siempre en el mismo plano;

El ángulo entre el haz transmitido y difractado siempre es 2θ el cual se
conoce como ángulo de difracción y en la mayoría de los experimentos
es el ángulo que se mide.

Esta técnica permite evidenciar la estructura amorfa que poseen los mate-
riales vítreos descrita en la Sección 1.1. Los sólidos amorfos se caracterizan
por una completa ausencia de periodicidad y tendencia a un ordenamiento
a corto alcance en comparación con materiales cristalinos, presentando orde-
namientos a largo alcance, mostrando una preferencia estadística para una
distancia interatómica particular, dando como resultado un patrón de difrac-
ción de rayos X que presenta una o dos bandas anchas centradas en algún
punto del difractograma.



22 1. CAPÍTULO 1. FUNDAMENTOS TEÓRICOS

1.8. Espectroscopia infrarroja de transforma-
da de Fourier

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterización desarrollada
con el propósito de observar características estructurales de un material me-
diante la identificación de los principales enlaces químicos en un material y el
tipo de moléculas presentes. La técnica consiste en incidir radiación infrarro-
ja en una muestra, observando la respuesta del material mediante espectros
de transmitancia o absorbancia [63]; dichos espectros proporcionan informa-
ción sobre las especies que se encuentran mediante el análisis de las bandas
observadas.
Previo a la interacción con radiación infrarroja, las moléculas se encuentran
en un estado energético E1; posteriormente, al interactuar con dicha radia-
ción, las moléculas son promovidas a un estado energético E2, generando en
respuesta modos vibracionales en cada molécula [63]. En general, los modos
vibracionales se clasifican de dos formas: vibraciones de tensión y vibracio-
nes de flexión [63]. Las vibraciones de tensión corresponden a un cambio en
la longitud del enlace que une a los átomos; por otro lado, las vibraciones
de flexión corresponden a un cambio en el ángulo de enlace. Las moléculas
poliatómicas con n átomos poseen 3n grados de libertad, de los cuales tres
representan movimiento traslacional en una dirección mutuamente perpen-
dicular, y otros tres representan movimiento rotacional, lo cual deja 3n − 6
grados de libertad, los cuales corresponden a los grados en los que los átomos
de una molécula no lineal pueden vibrar [63]. Los vidrios que poseen distintos
contenidos de B2O3 presentan bandas en la región de 400− 1550 cm−1 [64],
tal como se menciona en la sección 1.1.1. los vidrios con distintos contenidos
de B2O3 tienden a formar unidades BO3 y BO4 [64]. La espectroscopia in-
frarroja permite estudiar la formación de unidades relacionadas al B2O3 las
cuales están asociadas a la alta energía de fonón alrededor de 1400 cm−1.

1.9. Espectroscopia UV-Vis-NIR

La espectroscopia UV-Vis-NIR, es una técnica de caracterización basada
principalmente en el proceso de absorción de radiación en el rango ultravioleta-
visible-infrarrojo cercano (200-2500 nm). Al interaccionar un sólido no me-
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tálico con radiación, esta es absorbida por una molécula que promueve sus
electrones desde su estado |i〉 a un estado |f〉. Esta técnica de caracterización
es utilizada para identificar las bandas de absorción que se obtienen a partir
del espectro de transmisión. El coeficiente de absorción de un material es
proporcional a la probabilidad de transición de la ecuación (1.19) mediante
la siguiente relación [65]:

α(E) = Ac

∑
i,f

Wi,fninf ,

donde Ac es una constante de proporcionalidad, Wi,f es la probabilidad de
transición entre estados, ni y nf son la densidad de electrones de los esta-
dos inicial y final respectivamente. Para una transición directa permitida se
obtiene la siguiente relación de proporcionalidad [65, 66]:

α(E) ∝ (E − Eg)1/2.

Por otro lado, para transiciones indirectas permitidas se observa la siguiente
relación [65, 66]:

α(E) ∝ (E − Eg ± ~Ω),
donde E es la energía mínima necesaria para promover un electrón a la
banda de conducción, Eg es la energía del bang gap, ±~Ω indica la emisión
o absorción de fonónes para asistir a la transición indirecta.
La intensidad de absorción óptica depende de la diferencia entre la energía
del fotón y el band gap dada por la siguiente ecuación [66]:

(αhν)n = A(hν − Eg), (1.41)
donde A es la constante de proporcionalidad, h la constante de Planck, ν
la frecuencia del fotón. El valor de n depende de la naturaleza del tipo de
transición electrónica. Los valores asociados a este tipo de transiciones son
los siguientes: n = 2 permitida directa, n = 1/2 permitida indirecta [66].
La obtención de la energía del band gap a partir de la siguiente relación es
mediante un ajuste lineal de la gráfica (αhν)n vs hν donde la constante A es
la pendiente de la gráfica en la región lineal [66].

1.10. Teoría de Judd-Ofelt

La teoría desarrollada por B. R. Judd y G. S. Ofelt [67, 68], se basa en el
estudio de las aproximaciones estáticas, de ion libre y de configuración única.
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En el modelo estático el ion central es afectado por iones de la matriz donde
se alberga mediante el campo cristalino o ligando. En el modelo de iones
libres el ambiente de la matriz produce el campo cristalino estático, com-
portándose como una perturbación en el hamiltoniano del ion libre. En la
configuración única, la interacción de electrones entre configuraciones es des-
preciada. La teoría de Judd-Ofelt describe las intensidades correspondientes
a las transiciones en los iones lantánidos incorporados en sólidos, basándose
en el análisis del espectro de absorción a temperatura ambiente suponiendo
que el desdoblamiento de cada nivel está igualmente poblado [58, 69]. Con-
siderando un espectro de absorción polarizado σa(λ) a lo largo de distintas
bandas de absorción que corresponden a un número q de distintas transi-
ciones J → J ′, a partir de dicho espectro se determina la línea de fuerza
experimental como como [69],

Smeas
ED (J → J ′) = 9n

(n2 + 2)2

[
3h(2J + 1)

8π3e2λ̄

∫
σa(λ)dλ− nSMD(J → J ′)

]
,

(1.42)
donde SMD(J → J ′) es la contribución de dipolo magnético (MD) dada por
[70],

SMD(J → J ′) =
(

eh

4πmec

)2

| 〈ΨJ | |L+ 2S| |ΨJ ′〉 |2,

donde λ̄ es la longitud de onda del baricentro correspondiente a la transición
J → J ′, h es la constante reducida de Planck, me es la masa del electrón, c
es la velocidad de la luz, e es la carga del electrón, J es el momento angular
total, n es el índice de refracción del sólido. El resultado de promediar las
polarizaciones de Smeas

ED (J → J ′) remueve los efectos de anisotropía; por lo
tanto, la fuerza de línea adquiere la forma [69, 70]:

Scal
ED(J → J ′) =

∑
t=2,4,6

Ωt| 〈ΨJ | |U (t)| |ΨJ ′〉 |2, (1.43)

donde Ωt son los parámetros de Judd-Ofelt, los cuales miden la fuerza del
campo cristalino en el sitio del ion activo, los valores | 〈ΨJ | |U (t)| |ΨJ ′〉 |2 son
los elementos de matriz reducida al cuadrado correspondientes a la transición
J → J ′ [70]. El cálculo de los valores Ωt se deriva de un ajuste de mínimos
cuadrados entre Scal

ED(J → J ′) y Smeas
ED (J → J ′), donde el cálculo de la raíz
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cuadrática media expresa la calidad del ajuste, la cual se expresa como [69],

RMS =

√√√√√√√
q∑

i=1

[
(Smeas

ED )i − (Scal
ED)i

]2
q − 3 . (1.44)

El cálculo de los parámetros Ωt permite realizar el cálculo del tiempo de vida
radiativo [69],

τr(J ′) = 1
AT

, (1.45)

y el branching ratio [69],

βr(J → J ′) = A(J → J ′)
AT

, (1.46)

donde AT (J → J ′) es es la probabilidad de transición radiativa total y está
dada por [69],

AT (J → J ′) =
∑

J

A(J → J ′), (1.47)

y A(J → J ′) se conoce como la probabilidad de transición radiativa, dada
por la siguiente expresión [69],

A(J → J ′) = AED(J → J ′) + AMD(J → J ′), (1.48)

donde
AED(J → J ′) = 64π4e2

3h(2J ′ + 1)
n(n2 + 2)2

9λ̄3
SED(J → J ′),

y
AMD(J → J ′) = 64π4e2

3h(2J ′ + 1)
n3

λ̄3
SMD(J → J ′).

Análogo a la fuerza de línea se utiliza la fuerza de oscilador dada por la
siguiente expresión [69],

fcal = 8π2mec

3h(2J + 1)λ̄

(
(n2 + 2)2

9n SED(J → J ′) + nSMD(J → J ′)
)
. (1.49)

Por otra parte, la fuerza de oscilador experimental está dada como [71],

fexp = mec
2

πNe2λ̄2

∫
α(λ)dλ, (1.50)
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donde N es la concentración de iones y α(λ) es el índice de absorción. La
razón de ramificación, puede ser representada en términos de un parámetro
χ, el cual está dado por,

χ = Ω4

Ω6
, (1.51)

este parámetro es conocido como el factor de calidad espectroscópica para
medio láser [72]. A partir del cálculo de los parámetros de Judd-Ofelt es
posible predecir propiedades radiativas de estados excitados como la sección
transversal de emisión estimulada [73],

σp(λp)(J → J ′) =
λ4

p

8πcn2∆λeff

A(J → J ′), (1.52)

donde λp es la longitud de onda de la banda de emisión, ∆λeff es el ancho
de banda efectivo, el cual está dado por [74],

∆λeff =
∫
I(λp)dλ
I(λp) . (1.53)

Del parámetro σp(λp)(J → J ′) se derivan el ancho de banda de ganancia
óptica

(σp ×∆λeff ), (1.54)
la ganancia óptica

(σp × τr), (1.55)
y la eficiencia cuántica

ηQ = τ

τr

× 100. (1.56)

donde τ es el tiempo de vida del ion albergado en el sólido [74].
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Capítulo 2. Desarrollo
experimental

En este capítulo se realiza una descripción de los reactivos utilizados, el
proceso de síntesis llevado a cabo para la fabricación de los sistemas vítreos,
la descripción de las técnicas de caracterización utilizadas y los equipos en
los cuales se llevaron a cabo las mediciones.

2.1. Reactivos

En la Tabla 2.1 se presentan las descripciones y características físicas de cada
reactivo utilizado para llevar a cabo la síntesis de los sistemas vítreos.

27
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Nombre Fórmula Peso molecular
(g/mol)

Punto
de fusión
(◦C)

Marca Pureza

Óxido de
cadmio

CdO 128.41 900−1000 Sigma-
Aldrich

≥ 99.99 %

Ácido bóri-
co

B(OH)3 61.83 170.9 Sigma-
Aldrich

≥ 99.50 %

Nitrato de
neodimio
hexahidra-
to

Nd(NO3)3·
6H2O

438.34 69− 71 Sigma-
Aldrich

≥ 99.90 %

Nitrato
de pra-
seodimio
hexahidra-
to

Pr(NO3)3·
6H2O

435.01 69− 71 Sigma-
Aldrich

≥ 99.90 %

Tabla 2.1: Características físicas y descripción de los reactivos utilizados.

2.2. Síntesis de muestras

Se propone la fabricación del sistema CdO−B2O3 en distintas proporciones
con el objetivo de encontrar la composición adecuada para llevar a cabo un
dopaje con Nd3+ y Pr3+. El B2O3 se obtiene partiendo del ácido bórico
(B(OH)3) mediante la siguiente relación estequiométrica:

2B(OH)3 → B2O3 + 3H2O,

donde el punto de fusión del B2O3 es de aproximadamente 450 ◦C. La compo-
sición de las muestras se presenta en la Tabla 2.2. Se pesaron 7 g de reactivo
para cada muestra en una báscula analítica de la marca U.S. Solid mode-
lo USS-DBS (Figura 2.1), posteriormente se fundieron en una mufla Across
International modelo CF1700 (Figura 2.2) a 1200 ◦C durante una hora con
excepción de las muestras que presentan 90 y 80 % mol de B2O3 que fue-
ron fundidas durante treinta minutos, debido al bajo punto de fusión del
B(OH)3 (≈ 170 ◦C). En la Figura 2.3 se aprecia que las muestras presenta-
ron una coloración blanca opaca propia de un material cerámico hasta 40 %
mol de B2O3; en contraste, las muestras con contenidos desde 70 % mol de
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CdO presentaron una coloración amarilla transparente propia de un material
vítreo.

Contenido de CdO (% mol) Contenido de B2O3 (% mol)
10 90
20 80
30 70
40 60
50 50
60 40
70 30
80 20

Tabla 2.2: Variación en la composición del sistema CdO −B2O3.
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Figura 2.1: Báscula analítica marca U.S. Solid modelo USS-DBS.
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Figura 2.2: Mufla Across International modelo CF1700.

A partir de la Figura 2.3 se concluye que una proporción adecuada para llevar
a cabo un dopaje en el sistema CdO − B2O3, es con los porcentajes 80-20
% mol respectivamente. Posteriormente se fabricaron los sistemas 80CdO −
20B2O3 − xNd y 80CdO − 20B2O3 − xPr % mol, donde x = 0.0− 2.0, con
pasos de 0.2 % mol. De manera análoga se pesaron 7g de reactivo para cada
muestra en una báscula analítica de la marca U.S. Solid modelo USS-DBS
(Figura 2.1), posteriormente se fundieron en una mufla Across International
modelo CF1700 (Figura 2.2) a 1200 ◦C durante una hora. Posteriormente, los
reactivos fundidos fueron depositados en un molde circular y presionados con
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la finalidad de obtener muestras en forma de disco, lo cual permite controlar
los espesores, obteniendo así un espesor promedio de 4 mm por muestra.
Las muestras presionadas se dejaron enfriar hasta alcanzar la temperatura
ambiente.

(a) 10CdO − 90B2O3 (b) 20CdO − 80B2O3

(c) 30CdO − 70B2O3 (d) 40CdO − 60B2O3 (e) 50CdO − 50B2O3

(f) 60CdO − 40B2O3 (g) 70CdO − 30B2O3 (h) 80CdO − 20B2O3

Figura 2.3: Muestras de CdO −B2O3 con distintos porcentajes.
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En las Figuras 2.4 y 2.5 se muestra un aspecto general de los sistemas
80CdO− 20B2O3 − xNd y 80CdO− 20B2O3 − xPr respectivamente, se ob-
serva que las muestras presentan una coloración amarilla con un moderado
cambio en la tonalidad debido al aumento en la concentración de los iones
dopantes; sin embargo, este cambio de tonalidad no afecta la transparencia
de las muestras.

Figura 2.4: Aspecto del sistema vítreo 80CdO − 20B2O3 − xNd.
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Figura 2.5: Aspecto del sistema vítreo 80CdO − 20B2O3 − xPr.

2.3. Caracterización de muestras

Con el objetivo de obtener información sobre las propiedades estructurales y
ópticas de las muestras sintetizadas, se realizó la caracterización de las mues-
tras utilizando distintas técnicas. Las pruebas de difracción de rayos X se
llevaron a cabo en un difractómetro de la marca Malver Panalytical modelo
Empyrean con radiación Cukα (Figura 2.6). Las pruebas de espectroscopia
fotoelectrónica de rayos X, se llevaron a cabo en un espectrómetro fotoelec-
trónico de rayos X de la marca Thermo Scientific modelo K-Alpha (Figura
2.7). La localización de modos vibracionales se llevó a cabo utilizando un
espectrómetro Bruker modelo VERTEX 80 en el rango de 600− 2000 cm−1

(Figura 2.8). La absorción óptica se midió en el rango de 400 − 1000 nm
para las muestras dopadas con Nd3+ y en el rango de 400 − 2200 nm para
las muestras dopadas con Pr3+, utilizando un espectrómetro UV-Vis-NIR
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Varian Cary 5000 (Figura 2.9). Los espectros de emisión, excitación y tiem-
pos de decaimiento se obtuvieron en un espectrómetro de luminiscencia de
la marca Edingburh Instruments modelo FLS 1000 utilizando una lámpa-
ra de Xe, un diodo láser de 808 nm con una potencia máxima de 2 W , y
una lámpara de flash de Xe (Figura 2.10). Todas las pruebas se realizaron a
temperatura ambiente.

Figura 2.6: Difractómetro Malver Panalytical modelo Empyrean.
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Figura 2.7: Espectrómetro fotoelectrónico de rayos X Thermo Scientific mo-
delo K-Alpha.
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Figura 2.8: Espectrómetro Bruker VERTEX 80.
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Figura 2.9: Espectrómetro UV-Vis-NIR VARIAN Cary 5000.
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Figura 2.10: Espectrómetro de luminiscencia de la marca Edingburh Instru-
ments modelo FLS 1000.
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Capítulo 3. Resultados y
discusión

En este capítulo se hará un análisis de las características estructurales obte-
nidas en las técnicas de difracción de rayos X, espectroscopia fotoelectrónica
de rayos X y espectroscopia infrarroja. Adicionalmente, se realizará un análi-
sis de las características ópticas mediante los espectros de absorción, emisión
y el estudio de los parámetros de Judd-Ofelt, así como los mecanismos que
rigen los procesos de transferencia de energía.

3.1. Sistema CdO −B2O3

3.1.1. Difracción de rayos X

En la Figura 3.1 se presentan los patrones de difracción de rayos X corres-
pondientes a las muestras que conforman el sistema CdO − B2O3 en distin-
tas proporciones. Se observan dos bandas anchas centradas en 2θ = 22◦ y
2θ = 45◦ asociadas a un orden de corto alcance. Adicionalmente, se presenta
un pico de difracción centrado en 2θ = 28◦ relacionado a B(HO)3 de acuerdo
con COD: 2013259. La aparición de este pico de difracción se debe al cor-
to periodo de tiempo en el proceso de fundido, no permitiendo el fundido
completo del B(HO)3. En contraste, la Figura 3.2 presenta los patrones de
difracción para las muestras sintetizadas durante una hora. Todas las mues-

40
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tras hasta 80 % mol de CdO presentan las características bandas anchas
de un sistema vítreo (amorfo). La estructura amorfa conforme aumenta el
contenido de CdO se atribuye a la alta polarizabilidad del ion Cd2+ [20, 21,
75].

Figura 3.1: Patrón de difracción de rayos X del sistema CdO − B2O3 sinte-
tizado durante treinta minutos.
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Figura 3.2: Patrón de difracción de rayos X del sistema CdO − B2O3 sinte-
tizado durante una hora.

3.1.2. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X

Con el objetivo de evidenciar los elementos que componen el sistema vítreo
CdO − B2O3, el análisis superficial mediante espectroscopia fotoelectrónica
de rayos X (Figura 3.3) demuestra la presencia de picos relacionados a Cd
3d, B 1s, O s1. La Figura 3.3 (a) presenta dos picos relacionados al nivel
3d del Cd ubicados en 405.6 y 412.4 eV , asociados con los niveles 3d5/2 y
3d3/2 respectivamente, cuya separación spin órbita es de 6.9 eV [76-78]. La
presencia de los picos asociados a los niveles 3d5/2 y 3d3/2 son atribuidos a
una señal del ion Cd2+ [76-78]. El pico correspondiente al nivel s1 asociado al
B (Figura 3.3 (b)), se encuentra centrado en 191.7 eV debido a la presencia
de especies de boratos [79, 80]. Por otro lado, la región asociada al nivel s1 de
O (Figura 3.3 (c)), despliega un pico centrado en 531.6 eV , el cual indica la
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presencia de diferentes especies de oxígeno que están asociadas a Cd−O [78,
80, 81]. La Tabla 3.1 presenta los porcentajes atómicos y energías de enlace
correspondientes a los elementos O, Cd y B, se observa una proporción de
Cd/B estimada en 1.59, sugiriendo que el sistema CdO−B2O3 es un vidrio
invertido.

Elemento/Transición Energía de enlace (eV ) Concentración (% atóm.)
Cd 3d - 12.04
Cd 3d5/2 405.6 -
Cd 3d3/2 412.4 -
B 1s 191.7 7.53
O 1s 531.6 80.42

Tabla 3.1: Energía de enlace y porcentaje atómico de los elementos que con-
forman el sistema CdO −B2O3.
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(a)

(b) (c)

Figura 3.3: Espectroscopia electrónica de rayos X del sistema vítreo CdO −
B2O3, demostrando la presencia de a) cadmio, b) boro, c)oxígeno.

3.1.3. Índice de refracción

En la Figura 3.4 se presenta el arreglo utilizado para realizar la medición del
índice de refracción a partir de la ley de Snell,

n1sen(θ1) = n2sen(θ2).
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Para la medición se utilizó un láser de 532 nm con una potencia de 1000
mW , obteniendo los valores de θ1 = 25◦, θ2 = 14◦, medidos respecto a la
normal. Considerando el índice de refracción del aire como n1 = 1 se calculó
un índice de refracción para la matriz de n2 = 1.74.

Figura 3.4: Índice de refracción del sistema vítreo 80CdO − 20B2O3.

3.1.4. Densidad y concentración de iones

Se realizó el cálculo de densidad (g/cm3) para cada muestra partiendo del
principio de Arquímedes, utilizando la siguiente expresión:

ρv = W

Wl −Wli

ρl,

donde W es el peso de la muestra en el aire, Wl es el peso de la muestra en el
líquido de inmersión,Wli es el peso del líquido de inmersión sin la muestra y ρl
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es la densidad del líquido de inmersión (xileno). Adicionalmente, se calculó la
concentración de iones para el Nd3+ y Pr3+ mediante la siguiente expresión:

C = x

Mw

× Av,

donde x es la masa del dopante en el vidrio (g), Mw es el peso molecular
del dopante en reactivo (g/mol) y Av es el número de Avogadro. Obtenido el
valor de C, y realizando el cálculo de la concentración de iones por unidad
de volumen (iones/cm3) para los iones Nd3+ y Pr3+, dada por la siguiente
expresión:

N = C

Vv

,

donde Vv es el volumen del vidrio. Los valores de ρv y N para distintos
porcentajes de Nd3+ y Pr3+ se encuentran en las Tablas 3.2 y 3.3 respecti-
vamente.

Contenido de Nd3+ (% mol) ρv ± 0.01 (g/cm3) N (×1020 iones/cm3)
0.0 3.97 −
0.2 3.99 0.24
0.4 3.97 0.46
0.6 3.99 0.68
0.8 3.96 0.90
1.0 3.99 1.13
1.2 3.96 1.35
1.4 3.98 1.57
1.6 3.98 1.79
1.8 3.98 2.02
2.0 3.97 2.24

Tabla 3.2: Densidad y concentración de iones/cm3 del sistema vítreo CdO−
B2O3 − xNd3+.
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Contenido de Pr3+ (% mol) ρv ± 0.01 (g/cm3) N (×1020 iones/cm3)
0.0 3.97 −
0.2 3.98 0.45
0.4 3.98 0.65
0.6 3.97 0.86
0.8 3.98 1.07
1.0 3.97 1.28
1.2 3.98 1.48
1.4 3.99 1.69
1.6 3.98 1.89
1.8 3.99 2.10
2.0 3.97 2.31

Tabla 3.3: Densidad y concentración de iones/cm3 del sistema vítreo CdO−
B2O3 − xPr3+.

3.2. Sistema CdO −B2O3 : xNd3+

3.2.1. Difracción de rayos X

La Figura 3.5 despliega los patrones de difracción del sistema vítreo CdO −
B2O3 dopado con las concentraciones de 1.4 y 2.0 % mol de Nd3+. Se obser-
va una banda ancha centrada en 2θ = 30◦ correspondiente a una estructura
amorfa. Los patrones de difracción indican que la incorporación de Nd3+ no
modifica la estructura del sistema, lo cual demuestra una adecuada solubili-
dad del dopante.
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Figura 3.5: Difracción de rayos X del sistema CdO − B2O3 para las concen-
traciones 0.0, 1.4, 2.0 % mol de Nd3+.

3.2.2. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fou-
rier

La Figura 3.6 presenta el espectro de absorbancia en el rango de 600-4000
cm−1. Se observan bandas de absorbancia en 670, 900, 1060, 1250, 1390,
1690, 1950, 3620 y 3720 cm−1. La banda centrada en 670 cm−1 está asocia-
da a vibraciones de flexión δ(B − O − B) en unidades [BO3]3− [82-84]. Las
bandas centradas en 900 y 1060 cm−1 corresponden a vibraciones de estira-
miento asimétricas de unidades tetraédricas [BO4]1− [85-87]. La región que
comprende las bandas centradas en 1250 y 1390 cm−1 se asocia a vibracio-
nes de estiramiento simétricas de unidades [BO3]3− en grupos meta, piro y
ortoborato [84-86]. Se observa que la máxima energía de fonón en la matriz
(≈ 1390cm−1) proviene de unidades [BO3]3−; sin embargo, su intensidad es
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menor en comparación con las bandas de 900 y 1060 cm−1, lo cual sugiere
que la adición de altas concentraciones de CdO promueve la formación de
unidades [BO4]1−. Las regiones de 1600-2000 y 3500-3720 cm−1 corresponden
a vibraciones de O−H [85, 86], originadas por la presencia de humedad. En
contenidos altos de CdO es posible promover la formación de unidades CdO4,
CdO6 o enlaces tipo Cd−O−B alrededor de 600-800 y 1000-1600 cm−1 [20];
sin embargo, estos enlaces se encuentran enmascarados por la presencia de
unidades BO3 y BO4. Por otro lado, la vibración de enlaces Cd−O es difícil
de detectar debido a que la señal de vibración es inferior a los 600cm−1 [20],
lo cual se encuentra fuera del rango de medición del equipo.

Figura 3.6: Espectros de absorbancia del sistema CdO −B2O3 para las con-
centraciones 0.0, 1.4, 2.0 % mol de Nd3+.
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3.2.3. Espectroscopia UV-Vis-NIR

En la Figura 3.7 se despliegan los espectros de absorción correspondientes
a las muestras con 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+. Se observa
que el borde de absorción se localiza alrededor de 450 nm. Con la incorpo-
ración de Nd3+, se observan bandas de absorción en 431, 480, 512, 527, 585,
628, 684, 745, 805, 878 nm correspondientes a las transiciones del ion Nd3+:
4I9/2 → 2P1/2, 4I9/2 → 2D3/2+2G9/2+2K15/2+4G11/2, 4I9/2 → 4G9/2, 4I9/2 →
2K13/2+4G7/2, 4I9/2 → 4G5/2+2G7/2, 4I9/2 → 2H11/2, 4I9/2 → 4F9/2, 4I9/2 →
4F7/2+4S3/2, 4I9/2 → 4F5/2+2H9/2, 4I9/2 → 4F3/2 respectivamente [88]. La Fi-
gura 3.8 (a) presenta el ajuste lineal de la gráfica (αhν)2 vs hν utilizando la
ecuación (1.41) y la Figura 3.8 (b) la energía de band gap para una transición
directa permitida (n = 2). Se observa una energía de band gap alrededor de
3.13 eV . Asimismo, la Figura 3.10 (a) presenta el ajuste lineal de la gráfica
(αhν)1/2 vs hν utilizando la ecuación (1.41), la Figura 3.10 (b) presenta las
energías de band gap para una transición indirecta permitida (n = 1/2), se
observa una energía de band gap alrededor de 2.82 eV . Este comportamiento
ha sido estudiado en sistemas con distintos contenidos de B2O3 demostrando
que pueden llevarse a cabo transiciones ópticas directas, indirectas o ambas
[89]. Los valores obtenidos para el sistema CdO − B2O3 sugieren que para
transiciones directas e indirectas el sistema posee transparencia adecuada
para albergar al ion Nd3+. Por otra parte, este comportamiento sugiere que
la adición del ion Nd3+ induce la creación de oxígenos sin puentes [90, 91].
Lo cual se confirma en el espectro de absorbancia de la Figura 3.6, debido
a que el aumento en la concentración de Nd3+ no induce la formación de
nuevas unidades BO4 a partir de unidades BO3 e inversamente la formación
de unidades BO3 a partir de unidades BO4 [91, 92].
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Figura 3.7: Espectros de absorción del sistema CdO−B2O3 para las concen-
traciones 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+.
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(a)

(b)

Figura 3.8: Ajuste lineal de la gráfica (αhν)2 vs hν y energía del band gap
para las concentraciones 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+.
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Figura 3.9: Ajuste lineal de la gráfica (αhν)1/2 vs hν y energía del band gap
para las concentraciones 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+.



54 3. CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.2.4. Análisis Judd-Ofelt

A partir del análisis de los espectros de absorción presentados en la Figura
3.7, la teoría de Judd-Ofelt proporciona información sobre las propiedades
radiativas originadas por el ionNd3+ y estructurales del sistema CdO−B2O3,
mediante el estudio de los parámetros de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4, Ω6) [93]. La
obtención de los parámetros de Judd-Ofelt se realiza mediante un ajuste de
mínimos cuadrados entre la fuerza de oscilador calculada (1.49) y la fuer-
za de oscilador experimental (1.50). Los valores fexp, fcal, Ω2, Ω4, Ω6, raíz
cuadrática media (RMS) y el factor de calidad espectroscópica (χ) para las
concentraciones de 0.6, 1.4, 2.0 % mol de Nd3+ son presentados en la Tabla
3.4. Para la muestra con 1.4 % mol de Nd3+, se observa un máximo en los
valores de 18.91× 10−6 y 18.83× 10−6 para fexp y fcal respectivamente; estos
valores corresponden a la transición 4I9/2 → 4G5/2+2G7/2, la cual satisface
las reglas de selección (|∆S| = 0, |∆L| ≤ 2, |∆J | ≤ 2). Esta transición es
conocida como hipersensible debido a la fuerte dependencia del ion Nd3+ con
el entorno de la matriz que lo rodea [94]. La calidad del ajuste se refleja en
los valores de RMS = 0.62 × 10−6. La Tabla 3.5 presenta un comparativo
de los parámetros fexp y fcal con sistemas vítreos boratos dopados con el
ion Nd3+ para la transición 4I9/2 → 4G5/2+2G7/2. Se observa que el sistema
CdO − B2O3 posee un entorno de mayor asimetría que los sistemas vítreos
de borato de zinc-estroncio-litio (fexp = 1.95 × 10−6 y fcal = 1.36 × 10−6)
[95], borato de sodio-calcio (fexp = 4.85 × 10−6 y fcal = 4.87 × 10−6) [96] y
borato de aluminio-litio-plomo (fexp = 7.51× 10−6 y fcal = 9.90× 10−6) [97];
en contraste, posee un entorno de mayor simetría que los vidrios de borato
de zinc-aluminio-bario (fexp = 21.19 × 10−6 y fcal = 21.19 × 10−6) [98], bo-
rato de bismuto (fexp = 19.09 × 10−6 y fcal = 19.06 × 10−6) [99], borato de
potasio-plomo-zinc (fexp = 23.84× 10−6) [100], y similar a vidrios de borato
de sodio-plomo-zinc (fexp = 18.90× 10−6) [100].
El parámetro Ω2 es sensible a la estructura local, lo cual proporciona infor-
mación sobre el grado de asimetría del entorno que rodea a los sitios del
ion Nd3+ [101]. En el caso del Nd3+, los parámetros Ω4 y Ω6 proporcionan
información sobre la viscosidad y rigidez de la matriz [101], y definen la via-
bilidad de las transiciones 4F3/2 → 4I9/2 y 4F3/2 → 4I11/2 para aplicaciones
láser. De tal forma que un valor χ < 1 indica un dominio de la transición
4F3/2→ 4I11/2 y viceversa para la transición 4F3/2→ 4I9/2 [101]. En el presen-
te trabajo se observa que el sistema CdO −B2O3 dopado con 1.4 % mol de
Nd3+ presenta valores de χ = 0.67, lo cual sugiere que la transición 4F3/2 →
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4I11/2 es más adecuada para aplicaciones láser de 1060 nm. En la Tabla 3.5
se observa que la emisión 4F3/2 → 4I11/2 es más adecuada para aplicaciones
láser en vidrios de borato de sodio-calcio [96], borato de zinc-aluminio-bario
[98], borato de bismuto [99], borato de sodio-plomo-zinc [100] y borato de
potasio-plomo-zinc [100]; por otro lado, menos adecuada en vidrios de borato
de zinc-estroncio-litio [95] y borato de aluminio-litio-plomo [97].

Muestra 0.6 % mol de Nd3+

Transición 4I9/2 → Energía de baricentro fexp fcal
4F3/2 11377.86 1.11 1.07
4F5/2+2H9/2 12430.08 4.83 4.41
4F7/2+4S3/2 13404.83 4.79 5.01
4F9/2 14652.01 0.06 0.38
2H11/2 15875.54 0.11 0.10
4G5/2+2G7/2 17132.09 14.65 14.60
2K13/2+4G7/2 18942.98 1.62 2.50
4G9/2 19523.62 0.38 0.82
2D3/2+2G9/2+2K15/2 21159.54 0.11 0.57
4G11/2 21753.32 - -
2P1/2 23234.20 0.08 0.24

RMS 0.47
Ω2 3.78
Ω4 1.57
Ω6 3.09

χ = (Ω4/Ω6) 0.51
Muestra 1.4 % mol de Nd3+

Transición 4I9/2 → Energía de baricentro fexp fcal
4F3/2 11377.86 1.85 1.60
4F5/2+2H9/2 12430.08 6.22 5.81
4F7/2+4S3/2 13404.83 6.09 6.29
4F9/2 14652.01 0.40 0.49
2H11/2 15875.54 0.13 0.13
4G5/2+2G7/2 17132.09 18.91 18.83
2K13/2+4G7/2 18942.98 2.03 3.40
4G9/2 19523.62 0.50 1.15
2D3/2+2G9/2+2K15/2 21159.54 0.22 0.80
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4G11/2 21753.32 0.05 0.17
2P1/2 23234.20 0.11 0.39

RMS 0.62
Ω2 4.56
Ω4 2.56
Ω6 3.84

χ = (Ω4/Ω6) 0.67
Muestra 2.0 % mol de Nd3+

Transición 4I9/2 → Energía de baricentro fexp fcal
4F3/2 11377.86 1.38 1.24
4F5/2+2H9/2 12430.08 5.48 5.09
4F7/2+4S3/2 13404.83 5.56 5.77
4F9/2 14652.01 0.36 0.44
2H11/2 15875.54 0.10 0.12
4G5/2+2G7/2 17132.09 16.74 16.68
2K13/2+4G7/2 18942.98 1.83 2.89
4G9/2 19523.62 0.45 0.95
2D3/2+2G9/2+2K15/2 21159.54 0.19 0.66
4G11/2 21753.32 0.06 0.15
2P1/2 23234.20 0.10 0.28

RMS 0.48
Ω2 4.28
Ω4 1.85
Ω6 3.55

χ = (Ω4/Ω6) 0.52

Tabla 3.4: Posición de la energía de baricentro (cm−1), fuerza de oscilador
experimental (fexp, ×10−6), fuerza de oscilador calculada (fcal, ×10−6), raíz
cuadrática media (RMS, ×10−6), parámetros de Judd-Ofelt (Ω2,4,6, ×10−20

cm2) y factor de calidad espectroscópica (χ) para las concentraciones 0.6,
1.4, 2.0 Nd3+
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Sistema
vítreo

fexp fcal Ω2 Ω4 Ω6 χ = (Ω4/Ω6) Referencia

Borato de
cadmio
invertido

18.91 18.83 4.56 2.56 3.84 0.67 Este trabajo

Borato
de zinc-
estroncio-
litio

1.95 1.36 0.23 0.70 0.61 1.14 [95]

Borato
de sodio-
calcio

4.85 4.87 1.50 0.93 2.39 0.39 [96]

Borato de
aluminio-
litio-
plomo

7.51 9.90 0.39 3.70 2.95 1.25 [97]

Borato
de zinc-
aluminio-
bario

21.19 21.19 5.80 3.52 5.90 0.60 [98]

Borato de
bismuto

19.09 19.06 4.30 4.67 5.99 0.77 [99]

Borato
de sodio-
plomo-
zinc

18.90 - 3.84 4.59 4.99 0.92 [100]

Borato de
potasio-
plomo-
zinc

23.84 - 6.07 3.88 5.38 0.68 [100]

Tabla 3.5: Comparación de los valores fexp (×10−6), fcal (×10−6), Ω2,4,6
(×10−20 cm2) y χ para la transición 4I9/2 → 4G5/2+2G7/2 con vidrios bo-
ratos convencionales.
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3.2.5. Luminiscencia

La Figura 3.10 despliega los espectros de excitación para las muestras dopa-
das con 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+, monitoreando la emisión
en 1061 nm. Se observan distintas bandas de excitación centradas en 430,
460, 473, 512, 526, 585, 625, 682, 742, 805, 877 nm correspondientes a las
transiciones del ion Nd3+: 4I9/2 → 2P1/2, 4I9/2 → 4G11/2, 4I9/2 → 2D3/2, 4I9/2
→ 4G9/2, 4I9/2 → 2K13/2+4G7/2, 4I9/2 → 4G5/2+2G7/2, 4I9/2 → 2H11/2, 4I9/2
→ 4F9/2, 4I9/2 → 4F7/2+4S3/2, 4I9/2 → 4F5/2+2H9/2, 4I9/2 → 4F3/2 respecti-
vamente [102]. La longitud de onda de la banda más intensa se encuentra en
585 nm, la cual es utilizada para monitorear los espectros de emisión.

Figura 3.10: Espectros de excitación del sistema CdO−B2O3 monitoreando
la emisión de 1061 nm para las concentraciones 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 %
mol de Nd3+.
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La Figura 3.11 despliega los espectros de emisión en un rango de 830 a 1500
nm para las muestras dopadas con 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+,
se observa la presencia de tres bandas de emisión en 880, 1060, 1335 nm, pro-
pias de las transiciones del ion Nd3+: 4F3/2→ 4I9/2, 4F3/2→ 4I11/2, y 4F3/2→
4I13/2 respectivamente [103]. La Figura 3.12 señala el comportamiento de la
emisión en 1060 nm en función de la concentración de Nd3+, observando un
máximo en la emisión para la muestra con 1.4 % mol de Nd3+ y presentando
una disminución en la intensidad de emisión para muestras de mayor concen-
tración, debido a los procesos de relajación cruzada. La Figura 3.13 presenta
el diagrama de niveles energéticos del ion Nd3+, representando los canales
de transiciones radiativas, no radiativas, relajación cruzada y migración de
energía bajo una excitación de 585 nm. Los procesos de relajación cruzada y
migración de energía entre iones vecinos ocurren mediante los mecanismos:
RC: 4F3/2 + 4I9/2 → 4I15/2+4I15/2;
ME: 4F3/2 + 4I9/2 → 4I9/2+4F3/2.

Figura 3.11: Espectros de emisión del sistema CdO−B2O3 bajo una excita-
ción de 585 nm para las concentraciones 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de
Nd3+.
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Figura 3.12: Intensidad en la emisión de 1060 nm en función de la concen-
tración de Nd3+, bajo una excitación de 585 nm.
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Figura 3.13: Diagrama de niveles de energía del ion Nd3+.

En la Figura 3.14 se presentan los espectros de emisión bajo una excitación
láser de 808 nm para distintas concentraciones de Nd3+. De manera análoga
a las muestras excitadas bajo 585 nm, se presentan tres bandas de emisión
en 880, 1060, 1335 nm, propias de las transiciones 4F3/2 → 4I9/2, 4F3/2 →
4I11/2, y 4F3/2 → 4I13/2 respectivamente [104]. Adicionalmente se observa
un máximo en la emisión para la muestra con 1.4 % mol de Nd3+ (Figura
3.15), lo cual sugiere que a concentraciones mayores de Nd3+, los procesos
de transferencias de energía se vuelven dominantes debido al acortamiento
en las distancias entre los iones Nd3+ − Nd3+ [103, 104]. En la Figura 3.16
se observa el diagrama de niveles energéticos del ion Nd3+, representando los
canales de transiciones radiativas, no radiativas y relajación cruzada, bajo
una excitación de 808 nm. Análogamente, el proceso de relajación cruzada
entre iones vecinos ocurre mediante los mecanismos:
RC: 4F3/2 + 4I9/2 → 4I15/2+4I15/2;
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ME: 4F3/2 + 4I9/2 → 4I9/2+4F3/2.

Figura 3.14: Espectros de emisión del sistema CdO−B2O3 bajo una excita-
ción de 808 nm para las concentraciones 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de
Nd3+.
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Figura 3.15: Intensidad en la emisión de 1060 nm en función de la concen-
tración de Nd3+, bajo una excitación de 808 nm.
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Figura 3.16: Diagrama de niveles de energía del ion Nd3+.

El efecto en el incremento en la potencia láser se observa en la Figura 3.17,
donde se presentan los espectros de emisión para la muestra dopada con 1.4
% mol de Nd3+ realizando una variación en la potencia. De manera similar,
se observan tres bandas de emisión en 880, 1060, 1335 nm, propias de las
transiciones 4F3/2 → 4I9/2, 4F3/2 → 4I11/2, y 4F3/2 → 4I13/2 respectivamente
[104], y un máximo en la emisión hasta una potencia de 1040 mW sin presen-
tar disminución en la intensidad (Figura 3.18). Este comportamiento sugiere
que el sistema no se satura hasta 1040 mW ; adicionalmente, la matriz es
adecuada para inhibir efectos térmicos.



3.2. SISTEMA CdO −B2O3 : xNd3+ 65

Figura 3.17: Espectros de emisión de la muestra CdO−B2O3−1.4Nd3+ bajo
una excitación de 808 nm realizando variaciones en la potencia.
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Figura 3.18: Intensidad en la emisión de 1060 nm en función de la potencia
para la muestra de 1.4 % mol de Nd3+.
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La contribución multipolar originada en el proceso de relajación cruzada y
el mecanismo que origina la transferencia de energía entre iones Nd3+ −
Nd3+, es analizada mediante el perfil de decaimiento de la transición 4F3/2
→ 4I9/2 (880 nm) (Figura 3.19). En los perfiles de decaimiento se observa una
tendencia mono-exponencial, esta tendencia ha sido observada en sistemas
vítreos CdO−V2O5−ZnO−B2O3 activados con iones Nd3+ [104]. Se observa
una disminución en el tiempo de vida media de 112.17 a 87.22 µs en función
de la concentración, lo cual está relacionado al aumento en la eficiencia de
transferencia de energía (1.28) de 0.03 a 0.25 (Figura 3.20). La Tabla 3.6
presenta los valores de < τ > y ηET para las muestras dopadas con Nd3+.

Figura 3.19: Perfiles de decaimiento para las muestras dopadas con 0.2, 0.6,
1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Nd3+ monitoreando la emisión en 880 nm
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Figura 3.20: Tiempo de vida media y eficiencia de transferencia de energía
para la emisión en 880 nm

Contenido de Nd3+ (% mol) < τ > (µs) ηET

0.4 112.17 0.03
0.6 109.67 0.05
0.8 105.35 0.08
1.0 102.92 0.11
1.2 99.06 0.14
1.4 95.64 0.17
1.6 90.35 0.21
1.8 89.09 0.23
2.0 87.22 0.25

Tabla 3.6: Valores de < τ > y ηET para las concentraciones de 0.4 a 2.0 %
mol de Nd3+.
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La interacción multipolar que domina el proceso de relajación cruzada entre
iones vecinos de Nd3+ es estimada mediante el ajuste del perfil de decaimien-
to normalizado, utilizando el modelo de Inokuti-Hirayama (1.30), donde el
tiempo de vida promedio intrínseco relacionado a la muestra con menor con-
centración (0.2 % mol de Nd3+) está dado como τ0 = 115.72 µs. La Figura
3.21 muestra el ajuste realizado a la muestra de mayor intensidad (1.4 %
mol de Nd3+), se observa que el mejor ajuste está asociado a una interacción
electrostática de tipo dipolo-dipolo (R2 = 0.992), esta tendencia ocurre en
todas las muestras dopadas con Nd3+. La Tabla 3.7 muestra los valores del
parámetro γ6 que van de 14.9 a 42.4 s−1/2, el cual corresponde a interacciones
electrostáticas de dipolo-dipolo. A partir de la relación (1.31) se obtienen los
valores de distancia de interacción crítica RC , los cuales van de 7.40 a 4.92
Å. Estos valores son pequeños en comparación con los valores de distribución
aleatoria (1.32), que van de 33.6 a 15.5 Å, lo cual sugiere que los procesos de
relajación cruzada ocurren entre clústeres de pares Nd3+−Nd3+ en lugar de
pares Nd3+ −Nd3+ distribuidos aleatoriamente.

Contenido de Nd3+ (% mol) γ6 (s1/2) RC (Å) Dave (Å)
0.4 17.6 8.19 34.50
0.6 22.2 7.77 30.30
0.8 24.0 7.26 27.60
1.0 27.0 7.02 25.66
1.2 27.3 6.64 24.18
1.4 34.7 6.84 22.98
1.6 37.4 6.71 21.99
1.8 41.9 6.71 21.16
2.0 42.4 6.50 20.43

Tabla 3.7: Comparación de los valores γ6 (s1/2), RC (Å), Dave (Å) para las
concentraciones de 0.4 a 2.0 % mol de Nd3+.
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Figura 3.21: Ajuste del perfil de decaimiento normalizado mediante el modelo
de Inokuti-Hirayama para la muestra con 1.4 % mol de Nd3+.

3.2.6. Propiedades radiativas y parámetros láser

A partir de los valores de Ω2,4,6, se realiza el cálculo de las propiedades ra-
diativas para las transiciones que parten del nivel 4F3/2 del ion Nd3+. A
partir de la expresión (1.48), se calcula la probabilidad de transición radia-
tiva (A(J → J ′)). La contribución correspondiente al dipolo magnético para
las bandas espectrales del Nd3+ posee una intensidad espectral baja, por
lo que esta puede ser ignorada [105]. De la expresión (1.48) se derivan el
branching ratio (1.46), el tiempo de vida radiativo (1.45) y la probabilidad
de transición radiativa total (1.47). La Tabla 3.8 despliega los valores de la
probabilidad de transición radiativa correspondiente a las transiciones 4F3/2
→ 4I9/2, 4F3/2 → 4I11/2, y 4F3/2 → 4I13/2 para el sistema vítreo CdO−B2O3
dopado con 0.6, 1.4, 2.0 % mol de Nd3+. Se observa que la emisión en 1060
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nm correspondiente a la transición 4F3/2 → 4I11/2 (9407.34 cm−1) es más
dominante. A partir del valor AT (J → J ′)=2809.75 s−1 correspondiente a
la muestra con 1.4 % mol de Nd3+, se obtiene el valor de τr(J ′) = 355.90
µs. El valor del branching ratio experimental (βexp) se calcula a partir del
área relativa de las bandas de emisión [106], el cual presenta los valores 0.32,
0.53, 0.12 para las transiciones 4F3/2 → 4I9/2, 4F3/2 → 4I11/2, y 4F3/2 →
4I13/2 respectivamente; estos valores coinciden con los descritos en la Tabla
3.8 para los valores de βr(J → J ′). En particular, para la transición 4F3/2 →
4I11/2, valores de βr(J → J ′) ≥ 0.50 sugieren el uso del sistema CdO−B2O3
adecuado para aplicaciones láser [95, 98, 100].

Muestra 0.6 % mol de Nd3+

Transición 4F3/2 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
4I9/2 11350.74 702.79 0.34
4I11/2 9407.34 1110.33 0.54
4I13/2 7490.64 248.10 0.12

AT (J → J ′) 2061.22
τr(J ′) 485.15

Muestra 1.4 % mol de Nd3+

Transición 4F3/2 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
4I9/2 11350.74 1057.27 0.38
4I11/2 9407.34 1444.23 0.51
4I13/2 7490.64 308.25 0.11

AT (J → J ′) 2809.75
τr(J ′) 355.90

Muestra 2.0 % mol de Nd3+

Transición 4F3/2 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
4I9/2 11350.74 820.96 0.34
4I11/2 9407.34 1280.65 0.54
4I13/2 7490.64 285.11 0.12

AT (J → J ′) 2386.72
τr(J ′) 418.98

Tabla 3.8: Energía (cm−1), probabilidad de transición radiativa (A(J → J ′),
s−1), probabilidad de transición radiativa total (AT (J → J ′), s−1), branching
ratio (βr(J → J ′)) y tiempo de vida radiativo (τr(J ′), µs) para las muestras
con 0.6, 1.4, 2.0 % mol de Nd3+.
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Los valores de χ = 0.67 y βr(J → J ′) = 0.51 correspondientes a la muestra
con 1.4 % mol de Nd3+, sugieren que la transición 4F3/2→ 4I11/2 es adecuada
para aplicaciones láser en el rango infrarrojo; por lo tanto, debido a la asime-
tría de la banda relacionada a la transición 4F3/2 → 4I11/2, en la Tabla 3.9 se
presenta el cálculo del ancho de banda efectivo (∆λeff = 37.33 nm), donde
se observa un valor menor que el vidrio de borato de aluminio-litio-plomo
[97]; por otro lado, presenta valores similares a vidrios de borato de sodio-
calcio [96], y mayor que vidrios de borato de zinc-aluminio-bario [98], borato
de bismuto [99]. Adicionalmente la sección transversal de emisión estimulada
que se obtiene de la ecuación (1.52), presenta un valor de σp(λp)(J → J ′) =
2.13× 10−20 cm2, el comportamiento del parámetro σp(λp)(J → J ′) depende
de los valores de Ω4 y Ω6 debido a que estos valores se ven afectados por
la composición vítrea [107]. Se calcula el ancho de banda de ganancia óptica
(σp×∆λeff ), el cual es un factor que mide la amplificación óptica del medio en
que el ionNd3+ se alberga. Se observa para el sistema CdO−B2O3 un valor de
σp×∆λeff = 798.7×10−28 cm3, el cual es mayor al valor obtenido en vidrios
de borato de sodio-calcio [96]; por el contrario, menor a vidrios de borato de
aluminio-litio-plomo [97], borato de zinc-aluminio-bario [98], borato de bis-
muto [99].Debido a los valores de τr, el sistema CdO−B2O3 dopado con 1.4
% mol de Nd3+ presenta valores de ganancia óptica de σp× τr = 76.13×1025

cm2s, cuyo valor es mayor que los vidrios de borato de sodio-calcio [96],
borato de aluminio-litio-plomo [97], borato de bismuto [99]; por el contrario,
menor a vidrios de borato de zinc-aluminio-bario [98], borato de sodio-plomo-
zinc [100], borato de potasio-plomo-zinc [100]. Distintos autores reportan que
un valor de ganancia óptica alto representa un candidato adecuado para ser
utilizado como medio láser [96, 108]. Utilizando la expresión (1.56) se calcula
eficiencia cuántica cuyo valor proporciona la razón de luz emitida y absor-
bida, para este sistema se presenta una eficiencia cuántica del 27.0%. La
diferencia entre los valores de τexp presentado en la Tabla 3.6 y τr presenta-
dos en la Tabla 3.8, se debe principalmente a los procesos de relajación no
radiativa. Estos procesos son descritos considerando la tasa de transferencia
de energía mediante procesos de recombinación no radiativos (WNR) dados
por la siguiente expresión [108]:

WNR = 1
τexp

− 1
τr

,
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donde se observa que la muestra dopada con 1.4 % mol de Nd3+ posee un
valor deWNR = 7646 s−1. La Tabla 3.10 presenta un comparativo con distin-
tos sistema vítreos basados en boro, se observan valores mayores en sistemas
vítreos de borato de sodio-calcio (10317 s−1) [96], borato de zinc-aluminio
(18789 s−1) [98] y borato de bismuto (10297 s−1) [99]; Por el contrario, se
observan valores menores en el sistema vítreo de borato de aluminio-litio-
plomo (2380 s−1) [97]. Se calcula el parámetro de intensidad de saturación
mediante la expresión [108]:

IS = hc

λpσpτexp

,

este parámetro está asociado con la potencia requerida para alcanzar el um-
bral de un láser de onda continua [97, 108]. Para el sistema CdO − B2O3
dopado con 1.4 % mol de Nd3+, se observa un valor de 9.16 W/m2 el cual
es menor que sistemas vítreos de borato de sodio calcio (37.20 W/m2) [96],
borato de zinc-aluminio-bario (14.60 W/m2) [98] y borato de bismuto (10.80
W/m2) [99]; En contraste, es mayor a el sistema vítreo de borato de aluminio-
litio-plomo (6.49W/m2) [97]. Valores bajos de IS para el sistema CdO−B2O3
dopado con 1.4 % mol de Nd3+, son un indicativo de una baja potencia pa-
ra alcanzar el umbral láser, correspondiente a la transición 4F3/2 → 4I11/2,
sugiriendo que el sistema es adecuado para aplicaciones láser de 1060 nm.

Sistema vítreo WNR IS Referencia
Borato de cadmio invertido 7646 9.16 Este trabajo
Borato de sodio-calcio 10317 37.20 [96]
Borato de aluminio-litio-plomo 2380 6.49 [97]
Borato de zinc-aluminio-bario 18789 14.60 [98]
Borato de bismuto 10297 10.80 [99]

Tabla 3.10: Comparación de la tasa de transferencia de energía (WNR, s−1) e
intensidad de saturación (IS, ×108 W/m2) para la muestra 80CdO−20B2O3 :
1.4Nd3+.
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Sistema vítreo ∆λeff ηQ σp σp×∆λeff σp × τr Referencia
Borato de cad-
mio invertido

37.33 27.0 2.13 798.7 76.13 Este trabajo

Borato de
sodio-calcio

36.31 54.0 1.15 544.0 12.6 [96]

Borato de
aluminio-litio-
plomo

43.22 75.0 2.74 1183.6 38.4 [97]

borato de zinc-
aluminio-bario

33.9 14.0 2.80 950.0 95.0 [98]

Borato de bis-
muto

31.0 32.0 2.97 921.0 54.0 [99]

Borato de
sodio-plomo-
zinc

- - 19.24 - 548.3 [100]

Borato de
potasio-plomo-
zinc

- - 20.19 - 581.4 [100]

Tabla 3.9: Comparación del ancho de banda efectivo (∆λeff , nm), eficien-
cia cuántica (ηQ, %), sección transversal de emisión estimulada (σp, ×10−20

cm2), ancho de banda de ganancia óptica (σp×∆λeff ,×10−28 cm3) y ganancia
óptica (σp × τr, ×10−25 cm2s) para la muestra 80CdO − 20B2O3 : 1.4Nd3+.

3.3. Sistema CdO −B2O3 : xPr3+

3.3.1. Difracción de rayos X

La Figura 3.22 despliega los patrones de difracción para el sistema vítreo
CdO−B2O3 dopado con las concentraciones de 0.6 y 2.0 % mol de Pr3+. De
manera análoga a las muestras dopadas con Nd3+ presentadas en la sección
anterior, se observa una banda ancha centrada en 2θ = 30◦ correspondiente a
una estructura amorfa. Indicando que la incorporación de Pr3+ no modifica
la estructura del sistema.
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Figura 3.22: Difracción de rayos X del sistema CdO−B2O3 para las concen-
traciones de 0.0, 0.6, 2.0 % mol de Pr3+.

3.3.2. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fou-
rier

La Figura 3.23 presenta el espectro de absorbancia en el rango de 600-4000
cm−1. Se observan bandas de absorbancia en 670, 900, 1060, 1250, 1390,
1690, 1950, 3620 y 3720 cm−1. La banda centrada en 670 cm−1 está asocia-
da a vibraciones de flexión δ(B − O − B) en unidades [BO3]3− [82-84]. Las
bandas centradas en 900 y 1060 cm−1 corresponden a vibraciones de estira-
miento asimétricas de unidades tetraédricas [BO4]1− [85-87]. La región que
comprende las bandas centradas en 1250 y 1390 cm−1 se asocia a vibracio-
nes de estiramiento simétricas de unidades [BO3]3− en grupos meta, piro y
ortoborato [84-86]. Análogamente, la máxima energía de fonón proviene de
unidades [BO3]3− presentando intensidades menores que las bandas asocia-
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das a unidades [BO4]1−. Las regiones de 1600-2000 y 3500-3720 cm−1 al igual
que las muestras dopadas con Nd3+, están asociadas a vibraciones de enlaces
O −H [85, 86].

Figura 3.23: Espectros de absorbancia del sistema CdO − B2O3 para las
concentraciones 0.0, 0.6, 2.0 % mol de Pr3+.
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3.3.3. Espectroscopia UV-Vis-NIR

En la Figura 3.24 se despliegan los espectros de absorción correspondientes a
las muestras con 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+. Se observa que el
borde de absorción se localiza alrededor de 450 nm. Con la incorporación de
Pr3+, se observan bandas de absorción centradas en 442, 470, 483, 590, 991,
1511, 1915 nm correspondientes a las transiciones del ion Pr3+: 3H4 → 3P2,
3H4 → 3P1+3I6, 3H4 → 3P0, 3H4 → 1D2, 3H4 → 1G4, 3H4 → 3F4+3F3, 3H4
→ 3F2, respectivamente [109]. La Figura 3.25 (a) presenta el ajuste lineal de
la gráfica (αhν)2 vs hν y la Figura 3.25 (b) las energías de band gap para
la transición directa permitida (n = 2), se observa una energía de band gap
alrededor de 3.19 eV . Análogamente, en la Figura 3.26 (a) presenta el ajuste
lineal de la gráfica (αhν)1/2 vs hν y la Figura 3.26 (b) presenta las energías
de band gap para la transición indirecta permitida (n = 1/2), se observa una
energía de band gap alrededor de 2.85 eV . Este comportamiento sugiere que
la adición del ion Pr3+ induce la creación de oxígenos sin puentes [110, 111],
comportamiento que ha sido reportado en las muestras dopadas con Nd3+.
Lo cual se confirma en el espectro de absorbancia de la Figura 3.22, debido
a que el aumento en la concentración de Pr3+ no induce la formación de
nuevas unidades BO4 a partir de unidades BO3 e inversamente la formación
de unidades BO3 a partir de unidades BO4 [112, 113].
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Figura 3.24: Espectros de absorción del sistema CdO − B2O3 para las con-
centraciones 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+.



3.3. SISTEMA CdO −B2O3 : xPr3+ 79

(a)

(b)

Figura 3.25: Ajuste lineal de la gráfica (αhν)2 vs hν y energía del band gap
para las concentraciones 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+.
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(a)

(b)

Figura 3.26: Ajuste lineal de la gráfica (αhν)1/2 vs hν y energía del band gap
para las concentraciones 0.0, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+.
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3.3.4. Análisis Judd-Ofelt

El análisis del espectro de absorción en la Figura 3.24, permite identificar los
parámetros de Judd-Ofelt (Ω2, Ω4, Ω6) a partir de un ajuste de mínimos cua-
drados entre la fuerza de oscilador experimental (fexp) y la fuerza de oscilador
calculada (fcal) [114], los cuales proporcionan información sobre las propie-
dades ópticas y estructurales del sistema CdO−B2O3 dopado con Pr3+. Se
realizó el cálculo de los parámetros fexp, fcal, Ω2, Ω4, Ω6 y la raíz cuadrática
media (RMS) para las transiciones 3H4 → 3F2, 3H4 → 3F3+3F4, 3H4 → 1G4,
3H4 → 1D2 y 3H4 → 3P0+3P2+3P1+1I6. En particular, las transiciones 3H4
→ 3F3+3F4 y 3H4 → 3P0+3P2+3P1+1I6 son conocidas como hipersensibles
debido a que poseen altos valores de fuerzas de oscilador (fexp, fcal) y una
fuerte influencia del entorno local que rodea al ión lantánido. Estas transi-
ciones obedecen las reglas de selección (|∆S| = 0, |∆L| ≤ 2, |∆J | ≤ 2).
La Tabla 3.11 presenta los valores calculados para las concentraciones de 0.6,
1.4 y 2.0 % mol de Pr3+. Los parámetros de Judd-Ofelt presentan la ten-
dencia Ω2 > Ω6 > Ω4, la cual no cambia en relación con el aumento en la
concentración de Pr3+, sugiriendo una baja tendencia a cambios estructu-
rales de la matriz CdO − B2O3 en función del aumento en la concentración
Pr3+. En sistemas vítreos, el parámetro Ω2 se relaciona con el entorno local
del ion Pr3+, sugiriendo enlaces tipo covalente de los iones Pr3+ con los li-
gandos de la matriz, presentando un mayor grado de asimetría para valores
grandes de Ω2 [115]. Por otro lado, los efectos de largo alcance en la matriz
están descritos por los parámetros Ω4 y Ω6, los cuales se relacionan con la
viscosidad y rigidez, respectivamente [116].
En la Tabla 3.12 se presenta una comparación entre el sistema CdO−B2O3
dopado con 0.6 % mol de Pr3+ con sistemas vítreos basados en boro dopados
con Pr3+. Se observa que el sistema CdO − B2O3 presenta mayor asimetría
que vidrios de borato de zinc-sodio-bismuto (Ω2 = 1.70 × 10−20cm2) [116],
vidrios de tetraborato de litio (Ω2 = 2.07×10−20cm2) [117], vidrios de borato
de bismuto (Ω2 = 2.26× 10−20cm2) [118], vidrios de borotelurato de bismuto
(Ω2 = 2.86 × 10−20cm2) [118]. Por otro lado, presenta menor asimetría que
vidrios de fluroborato de bario-litio-calcio-zinc (Ω2 = 6.41× 10−20cm2) [119],
vidrios de borato de zinc-aluminio-bismuto (Ω2 = 6.98 × 10−20cm2) [120] y
vidrios de fluroborato de teluro-zinc (Ω2 = 6.68 × 10−20cm2) [121]. La ten-
dencia presentada en los valores de Ω6 está acompañada de una disminución
del parámetro Ω2, lo cual sugiere que el aumento en la concentración de Pr3+

está asociado al aumento en la rigidez del sistema CdO−B2O3 acompañado
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de la formación de unidades BO4 [122]. Este comportamiento sugiere que la
reducción de asimetría alrededor del ion se debe a la reducción de enlaces
Pr −O.

Muestra 0.6 % mol de Pr3+

Transición 3H4 → Energía de baricentro fexp fcal
3F2 5120.33 3.43 3.43
3F3+3F4 6671.11 6.19 6.20
1G4 - - -
1D2 17006.80 1.20 0.67
3P0+3P2+3P1+1I6 21786.49 4.64 4.64

RMS 0.53
Ω2 4.98
Ω4 1.21
Ω6 3.24

Muestra 1.4 % mol de Pr3+

Transición 3H4 → Energía de baricentro fexp fcal
3F2 5149.33 3.80 3.80
3F3+3F4 6671.11 7.72 7.73
1G4 10034.12 0.18 0.25
1D2 16978.22 1.55 0.84
3P0+3P2+3P1+1I6 21929.82 6.70 6.70

RMS 0.50
Ω2 4.85
Ω4 2.04
Ω6 3.96

Muestra 2.0 % mol de Pr3+

Transición 3H4 → Energía de baricentro fexp fcal
3F2 5167.96 4.0 4.0
3F3+3F4 6671.11 8.73 8.74
1G4 10000.0 0.27 0.28
1D2 16963.53 1.73 0.96
3P0+3P2+3P1+1I6 21968.37 8.02 8.02

RMS 0.39
Ω2 4.67
Ω4 2.57
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Ω6 4.44

Tabla 3.11: Posición de la energía de baricentro (cm−1), fuerza de oscilador
experimental (fexp, ×10−6), fuerza de oscilador calculada (fcal, ×10−6), raíz
cuadrática media (RMS, ×10−6) y parámetros de Judd-Ofelt (Ω2,4,6, ×10−20

cm2) para las concentraciones 0.6, 1.4, 2.0 Pr3+

Sistema vítreo Ω2 Ω4 Ω6 Tendencia Referencia
Borato de cadmio
invertido

4.98 1.21 3.24 Ω2 > Ω6 > Ω4 Este trabajo

Borato de zinc-
sodio-bismuto

1.70 3.06 4.72 Ω6 > Ω4 > Ω2 [116]

Tetraborato de litio 2.07 5.42 5.01 Ω4 > Ω6 > Ω2 [117]
Borato bismuto 2.26 6.03 3.86 Ω4 > Ω6 > Ω2 [118]
Borotelurato de
bismuto

2.86 6.09 3.39 Ω4 > Ω6 > Ω2 [118]

Fluroborato de
bario-litio-calcio-
zinc

6.41 2.73 8.21 Ω6 > Ω2 > Ω4 [119]

Borato de zinc-
aluminio-bismuto

6.98 1.55 3.45 Ω2 > Ω6 > Ω4 [120]

Fluroborato de
teluro-zinc

6.68 3.37 9.08 Ω6 > Ω2 > Ω4 [121]

Tabla 3.12: Comparación de los parámetros Ω2,4,6 (×10−20 cm2) para distintos
sistemas vítreos con la muestra 80CdO − 20B2O3 : 0.6Pr3+ % mol.

3.3.5. Luminiscencia: región visible

La Figura 3.27 despliega los espectros de excitación para las muestras dopa-
das con 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+, monitoreando la emisión
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en 603 nm. Se observan tres bandas de excitación centradas en 446, 470,
482 nm correspondientes a las transiciones del ion Pr3+: 3H4 → 3P2, 3H4
→ 3P1, 3H4 → 3P0 respectivamente [123]. Se observa mayor intensidad en la
banda centrada en 446 nm, la cual es utilizada para monitorear el espectro
de emisión del Pr3+.

Figura 3.27: Espectros de excitación del sistema CdO−B2O3 monitoreando
la emisión de 603 nm para las concentraciones 0.2, 0.6, 1.0, 1.4, 1.8, 2.0 %
mol de Pr3+.

La Figura 3.28 despliega el espectro de emisión del sistema CdO − B2O3
dopado con Pr3+ bajo una excitación de 446 nm. Se observa la presencia
de seis bandas en 487, 527, 603, 645, 706, 729 nm correspondientes a las
transiciones del ion Pr3+: 3P0 → 3H4, 3P1 + 1I6 → 3H5, 1D2 → 3H4 + 3P0
→ 3H6, 3P0 → 3F2, 3P1 → 3F4, 3P0 → 3F4 respectivamente [124, 125]. La
emisión correspondiente a la transición 1D2 → 3H4 + 3P0 → 3H6 (603 nm)
presenta mayor intensidad comparada con el resto de las bandas de emisión.
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En la Figura 3.29 se observa el máximo en la emisión correspondiente a la
muestra con 0.6 % mol de Pr3+, presentando una disminución en función de
la concentración, debido al aumento en los procesos de relajación cruzada o
transferencia de energía entre iones Pr3+.

Figura 3.28: Espectros de emisión en el rango visible del sistema CdO −
B2O3Pr bajo una excitación de 446 nm para las concentraciones 0.2, 0.6,
1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+.
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Figura 3.29: Intensidad en la emisión de 603 nm en función de la concentra-
ción de Pr3+, bajo una excitación de 446 nm.

La Figura 3.30 presenta el diagrama de cromaticidad CIE1931 ilustrando la
tonalidad de emisión para las distintas concentraciones de Pr3+, se observa
un corrimiento desde una tonalidad naranja rojizo a una tonalidad naranja
rosada en función de la concentración de Pr3+. En la Tabla 3.13 se presentan
los valores de la pureza de color (CP ) (1.39) y la temperatura de color co-
rrelacionada (CCT) (1.40). Se observa un aumento en la pureza de color de
73.10 hasta 89.68 %; por otra parte, la temperatura de color correlacionada
presenta un rango de temperaturas cálidas (< 4000K) de 1831.83 a 1622.60
K. Estas características en la coloración indican potenciales aplicaciones co-
mo componente rojo en la fabricación de dispositivos para iluminación tipo
LED [122, 123].
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Figura 3.30: Diagrama de cromaticidad CIE1931 de las muestras CdO −
B2O3 : xPr3+ bajo una excitación 446 nm.
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Concentración Pr3+ (% mol) CIE1931 λd λd CP CCT
0.2 (0.588, 0.343) (0.644, 0.355) 609 83.01 1807.5
0.4 (0.606, 0.352) (0.640, 0.359) 605 89.68 1831.8
0.6 (0.596, 0.349) (0.644, 0.355) 606 85.59 1805.5
0.8 (0.593, 0.353) (0.640, 0.359) 604 85.08 1748.7
1.0 (0.571, 0.351) (0.635, 0.363) 604 80.01 1665.0
1.2 (0.569, 0.350) (0.640, 0.359) 604 78.66 1667.6
1.4 (0.575, 0.356) (0.635, 0.363) 603 81.40 1655.6
1.6 (0.566, 0.358) (0.631, 0.368) 602 79.91 1631.6
1.8 (0.544, 0.354) (0.631, 0.368) 602 73.10 1621.2
2.0 (0.549, 0.360) (0.622, 0.377) 599 76.50 1622.6

Tabla 3.13: Coordenadas CIE1931 (xs, ys), coordenadas de la longitud de
onda dominante (λd, (xd, yd)), longitud de onda dominante (λd, nm), pureza
de color (CP , %), temperatura de color correlacionada (CCT , K) para las
muestras CdO −B2O3 : xPr3+.

Las características presentadas en la Tabla 3.13 sugieren que el sistema
CdO − B2O3 dopado con Pr3+ es adecuado para el estudio de aplicaciones
en el crecimiento de plantas mediante el uso de dispositivos de iluminación
roja [126, 127], debido a la acción fotosintética de las plantas procedente de
la presencia de pigmentaciones de clorofila tipo a. Este tipo de pigmentación
posee bandas de absorción en la región de 450 − 700 nm [128]. La Figura
3.31 presenta el traslape entre el espectro de emisión de la muestra dopada
con 0.6 % mol de Pr3+ y el espectro de absorción de la clorofila a, la cual
fue extraída de la planta Petroselinum crispum. En particular, la banda de
absorción centrada en 615 nm es resonante con la banda de emisión corres-
pondiente a la transición 1D2 → 3H4 + 3P0 → 3H6. El traslape presentado
entre ambos espectros sugiere que el sistema CdO−B2O3 dopado con Pr3+

posee potenciales aplicaciones para horticultura.
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Figura 3.31: Traslape entre los espectros de emisión del Pr3+ y absorción de
la clorofila tipo a.

Se presentan los perfiles de decaimiento para las muestras dopadas con Pr3+

monitoreando la transición 1D2 → 3H4 + 3P0 → 3H6 (603 nm) bajo una
excitación de 446 nm. Como se muestra en la Figura 3.32, los perfiles de
decaimiento no presentan tendencia exponencial y se acortan en función del
incremento en la concentración de Pr3+, este comportamiento es asociado
a que los procesos de transferencia de energía entre iones vecinos de Pr3+

van incrementando en función de la concentración [124]. En la Tabla 3.14
se observa una disminución en el tiempo de vida media (1.29) de 40.63 a
12.79 µs, tales valores están relacionados a un aumento en la eficiencia de
transferencia de energía (1.28), cuyos valores van de 0.19 a 0.74 (Figura 3.33).
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Figura 3.32: Perfiles de decaimiento para las muestras dopadas con 0.2, 0.6,
1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol de Pr3+ monitoreando la emisión en 603 nm

Contenido de Pr3+ (% mol) < τ > (µs) ηET

0.4 40.63 0.19
0.6 34.28 0.32
0.8 26.83 0.47
1.0 22.61 0.55
1.2 21.04 0.58
1.4 18.41 0.63
1.6 16.29 0.67
1.8 14.26 0.71
2.0 12.79 0.74

Tabla 3.14: Valores de < τ > y ηET para las concentraciones de 0.2 a 2.0 %
mol de Pr3+.
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Figura 3.33: Comparación entre el tiempo de vida media y la eficiencia de
transferencia de energía para la emisión en 603 nm

El mecanismo multipolar involucrado en los procesos de relajación cruzada
es determinado realizando un ajuste de los perfiles de decaimiento mediante
el modelo de Inokuti-Hirayama (1.30), donde el tiempo de vida intrínseco
relacionado a la muestra con menor concentración de Pr3+ (0.2 % mol) es
τ0 = 50.63 µs. Se realizaron los ajustes de los perfiles de decaimiento pa-
ra las muestras dopadas con Pr3+ donde todas presentaron el mejor ajuste
para s = 6. La Figura 3.34 presenta el ajuste del perfil de decaimiento co-
rrespondiente a la muestra con 0.6 % mol de Pr3+, se observa que el mejor
ajuste corresponde a s = 6, sugiriendo que los mecanismos de relajación cru-
zada están dominados por interacciones electrostáticas del tipo dipolo-dipolo
(R2 = 0.994), esta tendencia ocurre para todas las muestras dopadas con
Pr3+. Los valores de γ6 se presentan en la Tabla 3.15, los cuales van de
10.3 a 35.4 s−1/2, tales parámetros están asociados a interacciones del tipo
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dipolo-dipolo. Adicionalmente, a partir de la relación (1.31) se calcula la dis-
tancia de interacción crítica (RC), cuyos valores van de 10.91 a 9.74 Å; por
otro lado, los valores de distribución aleatoria (1.32) van de 29.3 a 17.3 Å,
esta tendencia sugiere que los procesos de relajación cruzada ocurren entre
clústeres de pares Pr3+ − Pr3+ en lugar de pares Pr3+ − Pr3+ distribuidos
aleatoriamente.

Figura 3.34: Ajuste del perfil de decaimiento normalizado mediante el modelo
de Inokuti-Hirayama para la muestra con 0.6 % mol de Pr3+.
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Contenido de Pr3+ (% mol) γ6 RC Dave

0.4 10.3 10.91 29.3
0.6 14.1 10.50 25.4
0.8 21.4 10.95 23.0
1.0 24.6 10.51 21.1
1.2 25.0 10.07 20.1
1.4 26.8 9.74 19.0
1.6 29.6 9.73 18.4
1.8 33.0 9.74 17.7
2.0 35.4 9.74 17.3

Tabla 3.15: Comparación de los valores γ6 (s1/2), RC (Å), Dave (Å) para las
concentraciones de 0.2 a 2.0 % mol de Pr3+.

3.3.6. Propiedades radiativas

Con el objetivo de conocer las propiedades radiativas del sistema CdO −
B2O3 − xPr, a partir del cálculo de los parámetros Ω2,4,6 y utilizando la ex-
presión (1.48), se calcula la probabilidad de transición radiativa (A(J → J ′))
desde los niveles Pr3+: 3P2, 3P1 + 1I6, 3P0, 1D2 y 1G4. De la expresión
(1.48) se derivan el branching ratio (1.46), el tiempo de vida radiativo (1.45)
y la probabilidad de transición radiativa total (1.47). En la Tabla 3.16 se
presentan los valores para el sistema CdO − B2O3 dopado con 0.6 % mol
de Pr3+. Para la transición que parte del nivel 1D2 se observa un valor de
AT (J → J ′) = 3401.66 s−1, del cual se deriva el valor de τr(J ′) = 293.97 µs;
un branching ratio βr(J → J ′) = 0.20, 0.23 y 0.25 para las muestras dopadas
con 06, 1.4 y 2.0 % mol de Pr3+ respectivamente. Con el objetivo de visua-
lizar la contribución de cada transición en la emisión centrada en 603 nm se
realizó la deconvolución de dicha banda de emisión para las muestras de 0.6,
1.4 y 2.0 % mol de Pr3+. La Figura 3.35 presenta la deconvolución de la
transición 1D2 → 3H4 + 3P0 → 3H6 para el sistema CdO−B2O3 dopado con
0.6 % mol de Pr3+, donde se observan las contribuciones individuales de las
transiciones 1D2 → 3H4 y 3P0 → 3H6. Se calculó el branching ratio experi-
mental (βexp) a partir de las áreas relativas de las bandas correspondientes al
espectro de emisión [106], considerando la contribución de la transición 1D2
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→ 3H4 se presentan los valores de βexp = 0.37, 0.34 y 0.31, correspondientes
a las muestras con 0.6, 1.4 y 2.0 %mol de Pr3+ respectivamente. Estos va-
lores coinciden con las valores presentados en la Tabla 3.16 sugiriendo que la
emisión centrada en 603 nm se constituye de la contribución de dos transi-
ciones, siendo la transición 1D2 → 3H4 la contribución principal de la banda
de emisión. La diferencia entre los valores de τexp presentado en la Tabla 3.14
y τr presentados en la Tabla 3.16, es debido principalmente a los procesos no
radiativos de relajación cruzada. La descripción de estos procesos se lleva a
cabo considerando la tasa de transferencia de energía mediante procesos de
relajación cruzada (WNR) definido por la siguiente expresión [108]:

WNR = 1
τexp

− 1
τr

.

La Tabla 3.17 despliega un comparativo de los valores de WET y ηQ donde
se observa que la muestra con 0.6 % mol de Pr3+ presenta un valor de
WET = 34.94×103 s−1, el cual es menor que el presentado en los sistemas de
borato de zinc-sodio-bismuto [116], tetraborato de litio [117], fluroborato de
bario-litio-calcio-zinc [119] y fluroborato de teluro-zinc [121]. Valores bajos
de WNR sugieren que el sistema CdO − B2O3 dopado con 0.6 % mol de
Pr3+ resulta adecuado para su aplicación en dispositivos de iluminación con
luz roja. El sistema CdO − B2O3 dopado con 0.6 % mol de Pr3+ presenta
una eficiencia cuántica de ηQ = 8.87 %, la cual es mayor que los sistemas
vítreos de borato de zinc-sodio-bismuto (ηQ = 1.69 %) [116] y fluroborato de
teluro-zinc (ηQ = 6.55 %) [121]; por otro lado, menor que los sistemas vítreos
de tetraborato de litio (ηQ = 10.90 %) [117] y fluroborato de bario-litio-zinc
(ηQ = 31.37 %) [119].

Muestra 0.6 % mol de Pr3+

Transición 3P2 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
3H4 22573.36 4051.26 0.14
3H5 20226.73 3901.69 0.13
3H6 18468.49 3548.83 0.12
3F2 17392.02 1984.81 0.07
3F3 16037.42 4933.12 0.16
3F4 15430.51 7337.0 0.25
1G4 12573.36 4168.22 0.14
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1D2 5537.79 11.29 0.00
3P0 1912.21 4.84 0.00
3P1+1I6 1251.40 3.66 0.00

AT (J → J ′) 29944.72
τr(J ′) 33.39

Transición 3P1+1I6
→

Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)

3H4 21321.96 2428.01 0.08
3H5 18975.83 5206.92 0.17
3H6 17217.09 2472.59 0.08
3F2 16140.61 6764.06 0.22
3F3 14786.01 11971.50 0.40
3F4 14179.10 1180.03 0.04
1G4 11321.96 127.49 0.00
1D2 4286.19 35.28 0.00
3P0 660.80 0.00 0.00

AT (J → J ′) 30185.88
τr(J ′) 33.13

Transición 3P0 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
3H4 20678.25 6597.35 0.21
3H5 18975.33 0.00 0.00
3H6 16556.29 3843.28 0.12
3F2 15499.58 19666.55 0.62
3F3 14120.86 0.00 0.00
3F4 13550.66 1314.66 0.04
1G4 10372.15 206.57 0.01
1D2 3683.00 12.01 0.00

AT (J → J ′) 31640.42
τr(J ′) 31.61

Transición 1D2 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
3H4 16995.24 670.39 0.20
3H5 14513.78 7.20 0.00
3H6 11816.57 115.61 0.03
3F2 11415.52 175.44 0.05
3F3 10437.86 139.09 0.04
3F4 9867.65 1806.93 0.53
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1G4 6689.15 487.00 0.14
AT (J → J ′) 3401.66

τr(J ′) 293.97
Transición 1G4 → Energía A(J → J ′) βr(J → J ′)
3H4 10306.09 60.25 0.12
3H5 7959.38 266.86 0.51
3H6 6201.14 171.25 0.33
3F2 5127.42 1.49 0.00
3F3 3748.71 3.44 0.01
3F4 3178.50 16.70 0.03

AT (J → J ′) 520.00
τr(J ′) 1923.11

Tabla 3.16: Energía (cm−1), probabilidad de transición radiativa (A(J → J ′),
s−1), probabilidad de transición radiativa total (AT (J → J ′), s−1), branching
ratio (βr(J → J ′)) y tiempo de vida radiativo (τr(J ′), µs) para la muestra
con 0.6 %mol de Pr3+.

Sistema vítreo τexp τr WNR ηQ Referencia
Borato de cadmio invertido 26.08 293.97 34.94 8.87 Este trabajo
Borato de zinc-sodio-bismuto 6.74 397.00 145.84 1.69 [116]
Tetraborato de litio 22.0 202.0 40.50 10.90 [117]
Fluroborato de bario-litio-
calcio-zinc

1.0 51.0 42.89 31.37 [119]

Fluroborato de teluro-zinc 12.0 183.0 77.86 6.55 [121]

Tabla 3.17: Comparación de los parámetros τexp (µs), τr (µs), WNR (×103

s−1) y ηQ (%) para la muestra 80CdO − 20B2O3 : 0.6Pr3+.
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Figura 3.35: Deconvolución de la emisión centrada en 603 nm para la muestra
de 0.6 % mol de Pr3+.

3.3.7. Luminiscencia: región infrarroja

La Figura 3.36 presenta el espectro de emisión en el rango infrarrojo bajo una
excitación 446 nm, se observan tres bandas de emisión centradas en 876, 1044
y 1479 nm, correspondientes a las transiciones del Pr3+: 1D2 → 3H6 + 3F2,
1D2 → 3F3,4 y 1D2 → 1G4 respectivamente [124, 129]. Particularmente, las
bandas en 876 y 1044 nm se localizan en la zona de respuesta espectral del Si
para el desarrollo de celdas solares fotovoltaicas (c−Si) [129]; por otra parte,
la emisión centrada en 1483 nm es menos intensa y ancha, extendiéndose en
el rango de 1300 − 1650 nm interesante para aplicaciones en amplificadores
ópticos y telecomunicaciones [121, 125]. La Figura 3.37 presenta la transición
1D2 → 3F3,4 (1044 nm) en función de la concentración de Pr3+, donde se
observa una disminución en la intensidad de emisión a partir de 0.6 % mol de
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Pr3+, este comportamiento es análogo al observado en el espectro de emisión
en la región visible.

Figura 3.36: Espectros de emisión en el rango infrarrojo del sistema CdO −
B2O3−xPr bajo una excitación de 446 nm para las concentraciones 0.2, 0.6,
1.0, 1.4, 1.8, 2.0 % mol.
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Figura 3.37: Intensidad en la emisión de 1044 nm en función de la concen-
tración de Pr3+, bajo una excitación de 446 nm.

En la Figura 3.38 se observa el diagrama de energía del ion Pr3+, indicando
las transiciones en el espectro visible (Figura 3.28) e infrarrojo (Figura 3.36),
el cual describe el origen de las emisiones desde el nivel 3P2 y poblando los
niveles 3P1, 3P0 y 1D2 mediante transiciones no radiativas. Adicionalmente, la
Figura 3.39 presenta los mecanismos de relajación cruzada entre iones Pr3+

que promueven las emisiones presentadas en la Figura 3.38. Estos procesos
se incrementan gradualmente en función de la concentración de Pr3+, pro-
moviendo una disminución en la intensidad de emisión. Los canales que dan
origen a los procesos de relajación cruzada son [122, 124]:

1) 3P0 + 3H4 → 3H6 + 1D2;

2) 3P0 + 3H4 → 1D2 + 3H6;

3) 3P0 + 3H4 → 1G4 + 1G4;
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4) 1D2 + 3H4 → 3F4 + 1G4;

5) 1D2 + 3H4 → 1G4 + 3F4;

6) 1D2 + 3H4 → 3H4 + 1D2.

La interacción entre iones vecinos de Pr3+ para el canal 1) representa parte
de la emisión principal en 603 nm (Figura 3.28); sin embargo, el fotón genera-
do por esta transición puede ser absorbido por otro ión vecino de Pr3+ desde
el nivel 3H4 hasta el nivel 1D2, debido a la resonancia entre ambas transi-
ciones (16576 y 17047 cm−1) [130]. Para los canales 2) y 3), la transferencia
de energía entre niveles resonantes es uno de los procesos involucrados; sin
embargo, la diferencia de energía entre transiciones sugiere que los procesos
asistidos por fonónes están involucrados en la transferencia de energía [130,
131]. Los canales 4) y 5) no requieren procesos asistidos por fonónes, debido
a que las diferencias de energías entre los niveles involucrados se traslapan
(1D2 17047 cm−1, 1G4 10110 cm−1, 3F4 6933 cm−1). Finalmente, el canal 6)
está relacionado a un proceso de transferencia de energía entre iones veci-
nos, considerando un traslape entre los espectros de absorción y emisión [60].
La Figura 3.40 muestra el traslape entre la banda de absorción y emisión
correspondiente a las transiciones 3H4 → 1D2 y 1D2 → 3H4 + 3P0 → 3H6
respectivamente, ambos espectros pertenecen a la muestra con 0.6 % mol
de Pr3+, este comportamiento sugiere que la transición 1D2 → 3H4 actúa
como un canal de relajación cruzada entre iones Pr3+; asimismo, sugiere ser
el mecanismo principal que da origen a las emisiones desde el nivel 1D2 pro-
moviendo la disminución en la intensidad de emisión conforme aumenta el
contenido de Pr3+ [116, 122].
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Figura 3.38: Diagrama de niveles de energía del ion Pr3+.
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Figura 3.39: Procesos de relajación cruzada del ion Pr3+.
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Figura 3.40: Traslape entre los espectros de absorción y emisión correspon-
dientes a la muestra con 0.6 % mol de Pr3+.

Entre las bandas de emisión presentadas en la Figura 3.36, particularmente
la emisión centrada en 1479 nm al ser una banda ancha, presenta diferentes
regiones de longitud de onda que poseen aplicaciones en telecomunicacio-
nes. Con el objetivo de visualizar el alcance de aplicaciones en la banda de
comunicaciones ópticas, la Figura 3.41 presenta los valores para la sección
transversal de emisión estimulada (σp(λp)(J → J ′)) (1.52) para la transición
1D2 → 1G4 (1300 − 1650 nm). El sistema CdO − B2O3 dopado con 0.6 %
mol de Pr3+, presenta valores máximos de sección transversal de emisión
estimulada de σpmax(λp)(J → J ′) = 0.63×10−20 cm2. La Tabla 3.18 muestra
el comparativo de sección transversal de emisión estimulada, donde se ob-
servan valores menores que en sistemas de fluroborato de bismuto-zinc-sodio
(σpmax = 2.64 × 10−20 cm2) [115]; por otro lado, valores mayores que sis-
temas vítreos de borato de plomo-bismuto-germanio (σpmax = 0.50 × 10−20
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cm2) [132], borato de plomo-germanio-bismuto (σpmax = 0.36 × 10−20 cm2)
[133]; y valores similares en sistemas vítreos de borosilicato de litio-aluminio
(σpmax = 0.61 × 10−20 cm2) [134]. Asimismo, el sistema CdO − B2O3 do-
pado con 0.6 % mol de Pr3+, presenta valores de ancho de banda efectivo
∆λeff = 162.27 nm, lo cual sugiere que el sistema es adecuado para aplica-
ciones en telecomunicaciones.

Figura 3.41: Perfil de sección transversal de emisión estimulada para la mues-
tra con 0.6 % mol de Pr3+.
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Sistema vítreo σpmax ∆λeff Referencia
Borato de cadmio invertido 0.63 162.27 Este trabajo
Fluroborato de bismuto-zinc-sodio 2.64 157.0 [115]
Borato de plomo-bismuto-germanio 0.50 - [132]
Borato de plomo-germanio-bismuto 0.36 140.26 [133]
Borosilicato de litio-aluminio 0.61 207.0 [134]

Tabla 3.18: Comparación de los parámetros σpmax(λp)(J → J ′) (×10−20 cm2)
y ∆λeff (nm) para la muestra 80CdO − 20B2O3 : 0.6Pr.

La Figura 3.42 presenta la deconvolución por bandas Gaussianas de la sección
transversal de emisión estimulada centrada en la región de 1300 − 1650 nm
mostrando emisiones en 1381, 1479, 1536 y 1588 nm correspondientes a las
transiciones multicanal de los estados excitados 1D2 → 1G1

4, 1D2 → 1G4, 3F4
→ 3H4 y 3F3→ 3H4 respectivamente [125]. El ajuste de la banda (R2 = 0.996)
sugiere una buena reconstrucción de la curva deconvolucionada (línea roja
punteada), la cual contiene las principales bandas de comunicación óptica E,
S, C y L [125]. Particularmente, las bandas E y S se utilizan como enlace para
la fabricación de fibras con bajo contenido de humedad y fibras de longitud
de onda corta respectivamente [135], lo cual sugiere que el sistema CdO −
B2O3 dopado con Pr3+ es adecuado para la fabricación de fibras ópticas en
una región espectral ancha, principalmente para desarrollo de fibras ópticas
hasta las instalaciones (FTTP) y amplificadores ópticos dopados con bismuto
(BDFA) [135, 136].
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Figura 3.42: Deconvolución del perfil de sección transversal de emisión esti-
mulada para la muestra con 0.6 % mol de Pr3+.
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Capítulo 4. Conclusiones

Se sintetizó el sistema vítreo CdO − B2O3 activados con iones de Nd3+ y
Pr3+ por el método de fundido y enfriamiento rápido. La naturaleza vítrea
y la composición química del sistema fue confirmada mediante difracción de
rayos X, espectroscopia infrarroja y espectroscopia fotoelectrónica de rayos
X. Mediante el análisis de los espectros de absorción, las muestras dopa-
das con Nd3+, presentaron valores de band gap directo e indirecto de 3.13
y 2.82 eV , respectivamente, demostrando una transparencia adecuada para
albergar iones Nd3+. Análogamente, las muestras dopadas con iones Pr3+

presentaron valores de band gap directo e indirecto de 3.19 y 2.85 eV res-
pectivamente, demostrando una transparencia adecuada para albergar iones
Pr3+. A partir del cálculo de los parámetros de Judd-Ofelt y de las fuerzas
de oscilador calculada y experimental (fcal, fexp) para la transición Nd3+ :
4I9/2 → 4G5/2+2G7/2, se concluye que el sistema CdO −B2O3 posee un alto
grado de asimetría alrededor de los iones Nd3+, el cual es mayor que sis-
temas vítreos de borato bario de zinc-estroncio-litio, borato de sodio-calcio,
borato de aluminio-litio-plomo. El cálculo del parámetro χ = Ω4/Ω6 sugiere
que la transición 4F3/2 → 4I11/2 posee una emisión más dominante; dicho
comportamiento se observa en vidrios de borato de sodio-calcio, borato de
zinc-aluminio-bario, borato de bismuto, borato de sodio-plomo-zinc, borato
de potasio-plomo-zinc. Las muestras dopadas con iones Nd3+ presentaron un
máximo en la emisión para 1.4 % mol de Nd3+ promoviendo una disminu-
ción en la intensidad de emisión para muestras con concentraciones mayores.
El aumento en la potencia de láser utilizado como fuente de excitación (808
nm) sugiere que no existe una influencia de procesos térmicos en la dismi-
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nución de la intensidad de emisión, demostrando una relación lineal entre el
aumento de la temperatura y la intensidad de emisión. El mecanismo que
domina los procesos de relajación cruzada entre iones Nd3+ está dominado
por interacciones multipolares del tipo dipolo-dipolo, de acuerdo con el mo-
delo de Inokuti-Hirayama, las cuales se llevan a cabo en clústeres de pares
Nd3+−Nd3+. Las propiedades radiativas del sistema dopado con iones Nd3+

fueron calculadas a partir de los parámetros Ω2,4,6. Particularmente, la mues-
tra dopada con 1.4 % mol de Nd3+ presenta un valor para la probabilidad
de transición radiativa de AT = 2809.75 s−1, para el tiempo de vida radia-
tivo τr = 355.90 µs; y para el branching ratio βr = 0.51 correspondiente a
la transición 4F3/2 → 4I11/2. Los parámetros láser calculados para el sistema
CdO − B2O3 − 1.4Nd presentaron valores de eficiencia cuántica ηQ = 27 %,
sección transversal de emisión estimulada σp = 2.13 × 10−20 cm2, ancho de
banda de ganancia óptica σp×∆λeff = 798.7× 10−28 cm3 y ganancia óptica
σp × τr = 76.13 × 10−25 cm2s. Estas propiedades en conjunto con recom-
binaciones radiativas bajas (WNR) e intensidad de saturación (Is), sugieren
que el sistema CdO − B2O3 dopado con iones de Nd3+ es adecuado para
aplicaciones láser de 1060 nm.
Desde otra perspectiva, a partir del cálculo del parámetro de Judd-Ofelt
Ω2 para las muestras dopadas con el ion Pr3+, se concluye que el sistema
CdO−B2O3 posee alta asimetría alrededor del ion Pr3+ y un alto grado de
covalencia de los enlaces del ion Pr3+, presentando un mayor grado de asi-
metría que en sistemas vítreos de borato de zinc-sodio-bismuto, tetraborato
de litio y borato de bismuto. Los valores Ω4 y Ω6 revelaron un alto grado de
rigidez alrededor del ion Pr3+. Las muestras dopadas con iones Pr3+ presen-
taron un máximo en la emisión para 0.6 % mol de Pr3+ promoviendo una
disminución en la intensidad de emisión para muestras con mayor concen-
tración, dicho comportamiento se observó en el espectro visible e infrarrojo.
Por otra parte, el diagrama CIE1931 presentó un corrimiento en las tonalida-
des desde naranja a rojiza en función de la concentración, tales coloraciones
resultan atractivas para el desarrollo de dispositivos de iluminación roja apli-
cados en el crecimiento de plantas. Se observó que el espectro de absorción
de la clorofila a se traslapa con el espectro de emisión del Pr3+, particular-
mente encontrando resonancia en la región roja, sugiriendo que el sistema
CdO −B2O3 dopado con Pr3+ es adecuado para aplicaciones en horticultu-
ra. Mediante el ajuste de los perfiles de decaimiento utilizando el modelo de
Inokuti-Hirayama se observa que las interacciones electrónicas dipolo-dipolo
son las que dominan los procesos de relajación cruzada entre iones Pr3+ entre
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clústeres de pares Pr3+−Pr3+. Para el sistema CdO−B2O3 dopado con 0.6
% mol de Pr3+ se calcularon las propiedades radiativas del sistema dopado
con iones Pr3+ para las transiciones que parten del nivel 1D2 presentando
valores de probabilidad de transición radiativa AT = 29944.72 s−1, tiempo de
vida radiativo τr = 33.39 µs; y para el branching ratio βr = 0.20 correspon-
diente a la transición 1D2 → 3H4. El análisis de la región infrarroja cercana
que comprende desde 1300 − 1650 nm de la sección transversal de emisión
estimulada presentó valores máximos de sección transversal de emisión esti-
mulada σpmax(λp)(J → J ′) = 0.63 × 10−20 cm2 superior a sistemas vítreos
de borato de plomo-bismuto-germanio, borato de plomo-germanio-bismuto;
y valores de ancho de banda efectivo ∆λeff = 162.27 nm. Por otro lado,
la deconvolución de la banda que comprende la región de 1300 − 1650 nm,
demostró que dicha emisión contiene las bandas de comunicación óptica E,
S, C y L.
En términos generales, este trabajo de investigación revela la versatilidad
del sistema vítreo CdO − B2O3 para ser dopado con iones de Nd3+ y Pr3+.
Demostrando a partir de sus propiedades radiativas las potenciales aplica-
ciones para el desarrollo de dispositivos láser de Nd, cuyo principal interés
es en aplicaciones médicas. Por otro lado, el sistema demostró sus potencia-
les aplicaciones en la elaboración de componentes rojos para dispositivos de
iluminación artificial aplicados en el cultivo de plantas. Adicionalmente, las
características estructurales del sistema junto con la presencia de bandas E
y S sugieren potenciales aplicaciones en telecomunicaciones, principalmente
en el desarrollo de fibras ópticas con bajos contenidos de humedad, enfocadas
principalmente en infraestructura en hogares.
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A B S T R A C T   

The down-shifting and down-conversion emission properties of novel CdO–P2O5 invert glasses activated with 
Pr3+ and Pr3+/Yb3+ were respectively studied. The down-shifting emission spectra of Pr6O11 singly doped glasses 
upon 443 nm excitation (Pr3+: 3H4 → 3P2), displayed the feature Pr3+ transitions in the visible and near-infrared 
(NIR) regions, reaching the optimum intensity at 0.7 and 0.3 mol% of Pr6O11, respectively. The emission tonality 
can be adjusted from the reddish-orange to orange-pink region, depending on the Pr6O11 content. Such fact 
coupled with the superposition of the blue light excitation might be attractive for white light-emitting diodes (W- 
LEDs) applications. The cross-relaxation processes involved between Pr3+-Pr3+ pairs seem to be mediated by an 
electric quadrupole-quadrupole interaction, as revealed by the Inokuti-Hirayama model. The emission spectra of 
the Pr6O11 and Yb2O3 doped glasses upon 443 nm excitation showed, in addition to the Pr3+ related transitions, a 
band at 977 nm associated with the Yb3+: 2F5/2 → 2F7/2 transition, which gradually grows at expenses of non- 
radiative energy transfer from Pr3+. This process might lead to a down-conversion (quantum cutting) emission 
with theoretical quantum efficiencies up to 144%. Analysis complemented by the Inokuti-Hirayama or Dexter 
model revealed that the non-radiative Pr3+ → Yb3+ energy transfer process arisen from Pr3+: 3P0 and 1D2 levels 
are most likely dominated by electric dipole-dipole and quadrupole-quadrupole interactions, respectively. The 
global emission properties suggest that the Pr3+ and Pr3+/Yb3+ activated CdO–P2O5 invert glasses might be 
interesting for WLEDs and crystalline silicon (c-Si) solar cell applications.   

1. Introduction 

Trivalent lanthanide-based inorganic phosphors have attracted 
much attention for a wide variety of applications, such as white light- 
emitting diodes (W-LEDs), displays, solar cells, optical communica
tions, thermometric, and so on. Particularly, Pr3+ exhibits visible 
emission bands in the blue, orange, and red region, associated with 
transitions from 3P0, 3P1, and 1D2 energy levels, which can be achieved 
under excitation (443 nm, 3H4 → 3P2) compatible with the emission of 
InGaN chips. Such fact turns Pr3+ into interesting for display and W- 

LEDs technology [1,2]. The near-infrared (NIR) Pr3+: 1D2 → (3H6,3F2), 
3P0 → 1G4 and 1D2 → 3F3,4 emissions, are within the optimal absorption 
of crystalline silicon (c-Si), making Pr3+ promissory for c-Si solar cells 
[3], while the Pr3+: 1D2 → 1G4 one turns Pr3+ into attractive for optical 
amplification as well [4]. Moreover, due to its energy level distribution, 
Pr3+ acts as an excellent Yb3+ sensitizer, which can allow by energy 
transfer, the emission of two NIR photons from Yb3+-Yb3+ and/or 
Pr3+-Yb3+ pairs, upon Pr3+ blue excitation [5,6]. Such processes known 
as quantum cutting, reduce the thermal losses of c-Si solar cells, 
increasing by this way their overall efficiency. Because of all these 
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ABSTRACT
The structural and spectroscopic properties of Nd3+-activated cadmium-rich 
borate (inverted) glasses are analyzed for near-infrared laser applications. The 
evaluation of the optimal glass-emitting sample by the Judd–Ofelt (JO) theory 
revealed JO parameter values of 4.56 × 10–20 cm2 (Ω2), 2.56 × 10–20 cm2 (Ω4), and 
3.84 × 10–20 cm2 (Ω6). The Ω2 value, along with the experimental oscillator strength, 
suggested that the cadmium-rich borate glass could provide a more asymmetrical 
Nd3+ environment than other borate glasses like lithium-strontium-zinc, sodium-
calcium, and lithium-lead-aluminum. In addition, the quality spectroscopy factor 
(χ = Ω4/Ω6) of 0.67 suggested that the 4F3/2 → 4I11/2 emission could be more suit-
able for laser applications. The stimulated emission cross-section (σp), theoreti-
cal quantum yield (ηQ), gain bandwidth (σp × Δλem), and optical gain (σp × τrad) 
laser parameters were close to those reported in sodium-calcium-borate, zinc-
aluminum-barium-borate, and bismuth-borate glasses, while the non-radiative 
rate (WNR) and emission intensity saturation (IS) resulted to be lower. The emis-
sion spectra, under 808 nm laser excitation, displayed the featured neodymium 
4F3/2 → 4I9/2,11/2,13/2 transitions, being the 4F3/2 → 4I11/2 (1058 nm) transition the 
more dominant one, in agreement with the χ parameter value. Nd3+ contents 
higher than 1.4 mol% led to emission quenching due to the increment of the 
cross-relaxation and/or energy migration rate. Such processes, according to the 
Inokuti–Hirayama model, were mainly mediated by electric dipole–dipole inter-
actions within Nd–Nd clusters.
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A B S T R A C T

Synthesis and characterization of Pr3+-activated CdO-B2O3 invert glasses are reported. The glasses have a starting 
composition of 80 % CdO and 20 % B2O3. X-ray diffractograms reveal that the glasses remain amorphous in the 
doping range. Optical direct band gap values of 3.18 ± 0.03 eV indicate suitable transparency for Pr3+-related 
transitions. The emission spectra under 446 nm excitation show Pr3+ transitions centered at 487, 527, 603, 645, 
706, and 729 nm, being the emission at 603 nm (3P0 → 3H6 +

1D2 → 3H4) the most intense. Notably, the 3P0 → 
3H6 +

1D2 → 3H4 emissions overlap with the absorption of chlorophyll a, suggesting potential applications for 
reddish crop illumination. The highest emission intensity was observed at 0.6 mol% Pr3+. At higher Pr3+ con
centrations, the emission is quenched due to an increase in the cross-relaxation rate. The Judd-Ofelt parameters, 
obtained via least-squares fitting from theoretical and experimental oscillator strengths for the optimal emitting 
invert glass sample (0.6 mol% Pr3+), show a trend of Ω2 > Ω6 > Ω4.

1. Introduction

Borate glasses have garnered significant attention as hosts for rare- 
earth (RE3+) ions, attributed to their advantageous properties, 
including high transparency, excellent thermal stability, and low 
melting points [1–3]. However, their luminescence efficiency is 
commonly hampered by their inherently high phonon energy (1400 
cm− 1) [1]. To moderate this limitation, the incorporation of metal ox
ides such as CdO, Bi2O3, and ZnO has been explored. These oxides 
effectively reduce phonon energy and improve chemical stability, 
functioning either as glass formers or modifiers [4–6]. In PbO-
Bi2O3-B2O3 glasses, an increased PbO and Bi2O3 concentration facilitates 
the transformation of BO3 units into BO4 units, thereby suppressing 
high-energy phonon modes [7]. These materials, commonly referred to 
as “invert glasses,” depend on oxides like ZnO, TiO₂, CaO, and CdO, 
which can serve dual roles: as glass formers, contributing to tetrahedral 
structures, or as modifiers, leading to octahedral arrangements [6,
8–12].

The CdO–B2O3 glass system, previously studied in compositions of 
30/70 and 20/80 CdO/B2O3 [13], demonstrates remarkable flexibility 
in boron coordination. Boron can function as a network former by dis
rupting the connections between BO3 units, leading to the formation of 
ortho and pyroborate groups, or as a network modifier by exchanging 
from three-fold (BO3) to four-fold (BO4) coordination without gener
ating non-bridging oxygens [6,10,14]. In contrast to conventional glass 
systems, CdO–B2O3 invert glasses achieve excellent chemical stability 
without requiring additional stabilizing agents. These glasses exhibit 
essential properties comparable to traditional systems, including visible 
range transparency, hardness, and thermal stability, while offering 
performance similar to B2O3 or PbO-stabilized CdO– B2O3 glasses [15]. 
Moreover, the CdO–B2O3 system stands out for its low melting points, 
ease of fabrication, reproducibility, and cost-effectiveness, rendering it 
suitable for a range of applications, such as biomedical devices [16], 
laser technologies [17], and photonics [18].

Trivalent RE3+-doped materials have garnered significant research 
interest due to their promising optical properties [19]. Particularly, Pr3+
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