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Objetivos

Objetivo General
Desarrollar a nivel laboratorio el sistema vitreo 10Al;03-70Nas0-20B203, (ANB) dopado con
Nd3* y estudiar sus propiedades 6pticas, estructurales y luminiscentes.

Objetivos especificos

= Determinar las condiciones de sintesis 6ptimas para la elaboracion del vidrio 10Al;O3-
70Nas0-20B5O5 activado con Nd3T.

= Estudiar las propiedades estructurales del sistema 10Al;O3-70NasO-20B503 en funcion al
contenido de Nd3T, a través de la difraccion de rayos X (DRX), asi como obtener sus prin-
cipales modos de vibracién mediante la espectroscopia FTIR.

= Determinar las caracteristicas opticas como indice de refracciéon, transiciones electronicas
presentes en el espectro de absorcién.

= Emplear la teoria de Judd-Ofelt para calcular las fuerzas de oscilador experimental, tedrica
y pardmetros de intensidad ;—2 4 6, para los vidrio ANB con diferentes contenidos de Nd3+.

= Obtener los espectros de excitacion y emision para los vidrios ANB con diferentes contenidos
de Nd3* y explicar el origen de las emisiones.

= Determinar los parametros radiativos como probabilidad de emision radiativos (Ag), cross
section de emision estimulada (o), branching ratios experimentales y calculados Begp, Beal,
tiempos de recombinacion radiativa (77) entre otras.

= Registrar los perfiles de decaimiento para analizarlos con el modelo de Inokuti-Hirayama para
determinar los tiempos de vida promedio (744¢), eficiencia de transferencia de energia (1),
parametros de interaccion critica (R.) y distancia sobre una distribucion aleatoria (Dyqr),
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Resumen

Se caracterizo y sintetizo el vidrio invertido ANB (1041203 — 7T0Na2O — 20B303) activa-
do con Neodimio (Nd3T). Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) revelan que todas
las muestras son vitreas. Mientras que la espectroscopia IR mostré que predominan los gru-
pos vibracionales tetraédricos (BOy4) y triangulares (BOj3) de borato. El espectro de coeficien-
te de absorcién presenta bandas relacionadas a las transiciones 4I9/2 — 2P1/2, 2D3/2 + 2G9/2 +
YG1/2,*Gs)2 + 2Gry2, 2 Hi1y2, Fypa, *Frya 4+ *S3/2, F5 o + ?Hgyy 'y *F3)a, respectivamente. Se
determinan las fuerzas de oscilador para cada banda, donde la fuerza de oscilador experimen-
tal predominante (fe, = 18,84 x 1076) corresponde a la transicion 419/2 — 4G5/2 + 2G7/2.
Mediante la teoria de Judd-Ofelt se obtienen las fuerzas de oscilador calculadas (feq;). Donde
fear = 18,86 x 1075 para la transicién 419/2 — 4G5/2 + 2G7/2, con parametros de intensidad
Qo = 5,49 x 1072%m?2, Q4 = 2,71 x 107Pem? y Qg = 3,67 x 1072°em?2, asociados a un entorno
local de alta asimetria, viscosidad y rigidez. Ademaés, se determinan parametros radiativos como
branchin ratio (Beq;), branchin ratio experimental (8., ), probabilidades de recombinacion radiati-
vas (Ar), cross-section (o,), etc. Los espectros de emisién son medidos bajo una excitacion de 808
nm y presentan tres bandas de emision correspondientes a las transiciones 4 F /2 = 4, /25 4T /2y
415 /2. Por iltimo, el analisis de los perfiles de vida media son analizados mediante el modelo de
Inokuti-Hirayama, se determina que el mecanismo de interaccién predominante corresponde a una
inteaccién de tipo dipolo-dipolo en clisteres de Nd3+.
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Introduccion

En anos recientes la busqueda de matrices vitreas para incorporar lantanidos trivalentes ha sido
de gran interés debido a sus posibles aplicaciones en el desarrollo de diodos emisores de luz (LEDS)
[1], pantallas [2], laseres de estado solido [3]|, por mencionar algunas. En este sentido los laseres
deben utilizar un vidro que presente un borde de absorcion en la regiéon UV-VIS para ser afin a un
dopaje con lantanidos como el Nd®* con la finalidad de ser aplicado en tecnologias laser en 1060 nm
[4]. Recientemente los vidrios de borato han captado la atencion de diversos grupos de investigacion
debido a sus caracteristicas fisicas tales como, un bajo indice de refracciéon, un coeficiente de
expansion térmica alto, un muy bajo indice higroscépico y un bajo costo de preparacion. A lo largo
de los anos, se han realizado diversas investigaciones sobre las propiedades de los vidrios y del ion
Nd3*, empezando este interés a finales del siglo XIX por el quimico aleman Otto Shott, quien fue
la primera persona en reportar una metodologia para fabricar un vidrio de borato [5]. En 1961 E.
Snitzer fue la primera persona en reportar el uso de neodimio para dopar un vidrio de bario [6].
En 1963, A. David Pearson estudi6 oscilaciones laser en 918, 1057 y 1400 nm [7]. Ralph R. Jacobs
publico en el afio de 1976 el estudio de las intensidades espectrales para vidrios dopados con Nd3+
usando la teoria Judd-Ofelt mostrando que es posible obtener aplicaciones laser [8]. M.Zahir estudio
vidrios de borato de sodio dopados con Pb, Eu y Nd para comprender la estructura en los vidrios
en el afio de 1985 [9]. K. Gatterer, en 1994 realizé vidrios de borato de sodio dopados con Nd,
centrando el estudio en la transiciéon hipersensible *I /2 = 1G5 2+ 2G5 /2 ¥ su efecto nefelauxético
[10]. En el 2012 Sk. Mahamuda estudi6 las propiedades espectroscopicas y luminiscentes para el
vidrio de borato de zinc aluminio bismuto dopado con Nd para ser aplicado en un laser [11].
En recientes afios, M. Djamal publico su investigacion del vidrio de borato con Za-Al-Ba dopado
con Nd, para aplicaciones de dispositivos electronicos emisiones en NIR. [12]. En la literatura se
encuentra una amplia composicién de vidrios boratos, las cuales estan en un alto contenido de 6xido
de Boro (B203). Como consecuencia se observa un gran nimero de modos fonénicos relacionados
agrupados funcionales boratos, esto puede ser una desventaja en la incorporaciéon de lantéanidos
trivalentes, puesto que las emisiones actividades en ellos pueden ser disipadas por estos modos
fondnicos. Como una alternativa surgen los vidrios inversos que poseen la cualidad de formarse con
un bajo contenido de formador vitreo, lo cual puede ser un gran reto definir las concentraciones
de oxido fundente y estabilizante, es por ello por lo que, en la presente tesis de licenciatura, nos
damos a la tarea de buscar las condiciones 6ptimas para la sintesis de un vidrio invertido de 6xido
de aluminio (AlO3), ¢xido de sodio (NagO), oxido de boro(B203), con la finalidad de activarlo
con neodimio para estudiar sus propiedades épticas, estructurales y luminiscentes.
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Capitulo 1

So6lidos cristalinos

Es de conocimiento general que de los tres estados de agregacion de la materia, el estado sélido
es el mas adecuado para el estudio de la fisica de materiales, por su practicidad. El estado s6lido
puede ser clasificado en solidos cristalinos y amorfos. Los so6lidos cristalinos han sido ampliamente
investigados y se caracterizan por su estructura ordenada a corto y largo alcance, alta simetria,
puntos de fusion bien definidos. Por estas caracteristicas son adecuados para diversas aplicaciones
como fosforos luminiscentes|[13], dispositivos optoelectronicos [14], dispositivos fotovoltaicos [15] ,
diodos laser [16], etc. En los sélidos cristalinos los 4tomos o moléculas que los componen forman
un arreglo tridimensional que se repite de manera idéntica en todo el material. Para su estudio se
define una disposiciéon periddica de puntos en el espacio denominada red. Este conjunto de puntos
se caracteriza por un vector de posicién de la forma:

=714+ uid] + usdh + usds (1.1)

en la ecuacion (1.1) los vectores “a1, ag, as” son linealmente independientes y en la literatura se les
conoce como vectores primitivos, mientras “uq, ug, u3” son coeficientes. Es de resaltar la invariancia
traslacional de la red, es decir, su distribuciéon espacial es la misma cuando se observa desde
cualquier punto de referencia [17,18]. A este conjunto de puntos se asocia un conjunto de 4tomos o
moléculas idénticos en composicion y orientacion, estos grupos se conocen como base. Finamente la
suma de la red y la base nos permitiran describir la estructura cristalina, un ejemplo de estructura
cristalina es el cloruro de sodio (NaCl) que se presenta en la figura 1.1.

Figura 1.1: Diagrama de la estructura cristalina de cloruro de sodio.



Sélidos cristalinos
1.1 Solidos amorfos

1.1. Soélidos amorfos

Los so6lidos amorfos no tienen una estructura bien definida por lo que sus 4tomos o moléculas
constituyentes no presentan un orden a largo alcance. El ejemplo méas comun de materiales amorfos
son los vidrios los cuales presentan simetria local que no preserva a largo alcance; carecen de un
punto de fusién definido; experimentan una transiciéon reversible de estado liquido al estado rigido:
presentan patrones de difracciéon sin picos de alta intensidad, etc. Debido a sus caracteristicas es
utilizado en fabricacion de lamparas [19] e instrumentos de laboratorio[20]. Es de resaltar que no
hay una definicion tnica de vidrio y a continuaciéon mencionamos un par de ellas. Morrey afirmo
que “un vidrio es una sustancia inorgdanica en una condicion andloga a la de su estado liquido y que
se mantiene de manera continua con este estado. A medida que se enfria, experimenta un cambio
reversible en su viscosidad, alcanzando un grado tan elevado que puede considerarse rigido para
fines prdcticos” [21]. La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (A.S.T.M. por sus siglas
en inglés) menciona que “un vidrio es un material inorgdnico fundido que se ha enfriado hasta
un estado liquido sin experimentar cristalizacion” [22]. Estas definiciones presentan similitudes y
pueden resumirse de la siguiente manera. “El vidrio es un material que exhibe un intervalo térmico
de transicion continuo entre su estado fundido y su estado rigido, el cual puede recorrerse de manera
reversible en ambas direcciones sin experimentar un cambio de fase” [23]. En los vidrios, los atomos
o moléculas que los forman parecen ordenarse de forma aleatoria en el espacio, sin embargo esto
no es asi. Zachariasen [24], propuso cuatro reglas para la formacion de vidrios a base de oxidos
metalicos (AmOn). “La primera menciona que el nimero de dtomos de oxigeno que rodea al cation
A debe ser pequerio. La sequnda indica que cada dtomo de ozxigeno no debe estar enlazado a mds
de dos dtomos de A. La tercera dicta que los poliedros de oxigeno solo deben compartir vértices y
no aristas ni caras. Finalmente, la cuarta propone que cada poliedro oxigenado debe compartir al
menos tres vértices con los demds poliedros”. Tomando en consideracion las definiciones previas,
se puntualizan tres elementos necesarios para la formacion del vidrio [23]:

1. Precursores inorgénicos a fundir: Son los compuestos quimicos que funcionan punto de partida
para la sintesis y elaboracion de materiales a través de técnicas de fusion a altas temperaturas.

2. Temperatura de fusién: Es la temperatura donde la solucién sélida es fundida, la temperatura
de fusion dependera de la estequiometria de los reactivos de partida, y en general, se explora
a partir del punto fusién promedio de los precursores.

3. Velocidad de enfriamiento: es la velocidad en la que se enfria la masa fundida.

Como se ha observado, el vidrio no es algo fécil de definir, pero si interesante de estudiar, debido a
las diferentes aplicaciones que se pueden encontrar. En particular los vidrios de borato que presenta
una alta transparencia y resistencia al calor, cambios de temperatura repentina, resistencia quimica
siendo utilizado en materiales de laboratorio. Sin embargo, muestra un punto de fusion muy alto,
una forma de reducirlo es anadiendo sodio debido a que su punto de fusién es mas bajo. Obteniendo
asi un vidrio de borato de sodio, mostrando las caracteristicas mencionadas con anterioridad, pero
con la ventaja de crear materiales mas resistentes y un menor punto de fusién. Ademas, al vidrio
de borato de sodio se puede incorporar el aluminio, que funciona como estabilizante, que mejora la
resistencia térmica, quimica y durabilidad, haciéndolo méas adecuado para trabajos en especificos.




Sélidos cristalinos
1.2 Lantanidos trivalentes

1.2. Lantanidos trivalentes

Los lantanidos o tierras raras son 15 elementos que pertenecen a la tabla periédica. En parti-
cular, el neodimio (Nd) presenta propiedades quimicas y fisicas adecuadas para su incorporaciéon
en vidrios y tener posibles aplicaciones en amplificadores de banda ancha [25], dispositivos op-
toelectronicos [26], laseres en infrarrojo cercano [27]|, por mencionar algunas. El Nd3* presenta
una configuracion electronica [ze]4f46s2, mientras que su valencia més estable es Nd3*. Se sabe
que las transiciones intra-configuraciones 4f-4f son parcialmente permitidas segin la interaccion
del ion Nd3* con su entorno, por lo que sin la ayuda de una matriz adecuada no es posible ge-
nerar de este tipo transiciones. El ion Nd®t es conocido por su banda de absorcion hipersensible
419/2 — 4G5/2 + 2G7/2, esta transicion satisface las reglas de seleccion AJ <2, Al <2y AS =0,
ademas de que el elemento de la matriz U? de esta transicién es considerablemente mas grande
que U* y US [28]. Lo cual implica que ion Nd** se ve influenciado en gran medida por una matriz.
Por otra parte, el ion Nd3* presenta una adecuada absorciéon en 808 nm relacionada a la transicion
4F9/2 — 4F5/2 + 2H9/2, que concuerda con la emision de diodos laser comerciales [27]. Por tal
motivo es ideal para activar las tres emisiones principales del Nd3t en 880, 1060, 1350 nm, rela-
cionadas a las transiciones 4Fj 2 = I /2,11/9,13/2, respectivamente. Por estas cualidades el Nd3+
es un candidato adecuado para ser estudiado como dopante en vidrios de borato.




Sélidos cristalinos
1.3 Breviario de técnicas de caracterizaciéon

1.3. Breviario de técnicas de caracterizacion

1.3.1. Aproximaciéon Born- Oppenheimer

La mecanica cuéntica fue un punto crucial en fisica, ya que permitioé entender los misterios de la
fisica atémica. En quimica al no poder resolver la ecuacion de Schrédinger para sistemas complejos,
se comenzo6 a calcular los movimientos electrénicos y nucleares por separado, considerando que la
masa del niicleo es 1000 veces mayor a los electrones. Esto hace que los nticleos se muevan de manera
lenta desde el punto de vista de los electrones y los electrones de manera mas rapida desde el punto
de vista del nucleo, esta observacion llevoé a Born y Oppenheimer a plantear una separacion de
variables en el hamiltoniano si se considera una molécula con N niicleos y n electrones, obteniendo
lo siguiente [29]:

H=Tn+T. 4+ VNN + VNe + Vee (1.2)

donde Ty representa la energfa cinética de los nucleos, T, es la energia cinética de los electrones,
Vi es la interaccion entre los niicleos, Vv es la energia potencial debida a la interaccién entre los
ntucleos y los electrones y V. es la energia potencial debida a la interaccion de los electrones entre
si. Finalmente, al evaluar este hamiltoniano mediate la ecuacién de Schrodinger, se observa que
la energia total del sistema corresponde a la suma de los eigenvalores de energia de la interaccion
nucleo-nticleo (NN), electron-nicleo (Ne) y electron-electron (ee). Por lo que la funciéon de onda
puede escribirse como el producto de ¥ (R;) la parte nuclear y 1, (Ri;rj) la parte electromica,
como se ve en la ecuacion (1.3) [29]:

ZZJ(Ri;Tj) ~ YN (Ri) Ye (Ri;Tj) (1.3)

Este resultado es de suma importancia puesto que indica que las contribuciones energéticas de los
fenomenos fisicos en los 4tomos presentan diferentes regimenes de energia, ademaés, este resultado
puede ser generalizado a moléculas. A partir de esta aproximacion se pueden explorar los diferentes
fenémenos fisicos presentes en atomos y moléculas utilizando una radiacion energética adecuada.

1.3.2. Interaccion de la radiacién con la materia

Las técnicas de caracterizacion se basan en aprovechar fené6menos como la absorcion, transmi-
sién y emisiéon de la energia. Estos fendémenos surgen de la interacciéon entre la radiacion electro-
magnética y los constituyentes fundamentales de la materia: &tomos y moléculas. Es importante
mencionar que, la radiacién esté constituida por campos eléctricos y magnéticos perpendiculares
entre si y ademés se propaga en el espacio a la velocidad de la luz (c = 3 x 10® m/s), presentando
caracteristicas duales de particula y onda, dependiendo de como se observe o se mida. La luz viaja
en forma de paquetes discretos de energia llamados fotones. Ademaés, su energia se cuantifica se-
gan su longitud de onda (). Esta radiacion se puede clasificar en diferentes intervalos de energia.
Longitudes de onda de 10~'2m corresponden a particulas ionizantes («, 3, v ), mientras que para
longitudes de onda de 10~ m corresponde a rayos X, después de 200 a 380 10~° m se corresponde
con el ultravioleta, después de 380 a 780 10~° m el intervalo del espectro visible, seguido por el
espectro infrarrojo cercano y lejano que abarca de 2.5 a 50 10~% m, después siguen las microondas
que abarcan 1072 m y asi hasta llegar a las ondas de radio del orden de decenas de metros [30].
El hecho de que la luz este bien caracterizada por la longitud de onda o nimero de onda, ademas
de que diferentes mecanismos atomicos y nucleares se ven afectados segin el régimen de energia
utilizada, es de gran ayuda para la fisica de materiales, permitiendo estudiar las propiedades es-
tructurales, vibracionales, ¢pticas y luminiscentes de los sélidos. A continuacion, se describe un
breve repaso por las técnicas de caracterizacion utilizados en el presente trabajo de tesis.




Sélidos cristalinos
1.3 Breviario de técnicas de caracterizaciéon

1.3.3. Difracciéon de sélidos cristalinos y amorfos

En 1912 W.L. Bragg desarrollé6 un método para determinar la direccion de los haces difractados
por un cristal. Esta ecuacion relaciona directamente la longitud de onda (), el orden de reflexion
de los rayos X (n), la distancia interplanar (d) y el angulo de reflexion (). La figura 1.2a presenta
el recorrido de un conjunto de haces que viajan de una fuente lejana hacia un grupo de planos
cristalinos. Se observa que los haces descritos por el vector 7 indicen sobre el conjunto de los planos
cristalinos espaciados a una distancia d. Los haces al incidir forman un angulo 6 con los planos. Si
consideramos que los haces refractados descritos por el vector 7 emergen con un angulo igual al
de incidencia y con igual fase se puede establecer la siguiente relacion [31]:

nA = 2dsen(0) (1.4)

Que se conoce como ley de Bragg, en donde n son los planos de reflexiéon, A es la longitud de onda,
d la distancia interplanar y el angulo maximo de reflexion 6. Los cientificos Debye y Scherrer en
1916, llevaron un paso mas alla las ideas de Bragg y proponen un método de anélisis de cristales
por rayos X que permite el uso de una sustancia en forma de polvo. Este mecanismo hoy se conoce
como patrén de difraccion de rayos X (XRD) [32]. La figura 1.2b presenta un ejemplo de perfiles de
difraccion para una muestra cristalina. Por otra parte, los materiales amorfos presentan patrones de
difraccion sin picos de alta intensidades con un predominio de una senal ruidosa. Debido a que en
un material amorfo los contribuyentes principales se dispersan con un cierto grado de aleatoriedad,
se observa un perfil de difraccién ruidoso con una amplia banda en el intervalo de 20-30° en 26,
relacionado a la dispersién de conglomerados de simetria local. La figura 1.2c presenta un ejemplo
significativo de un perfil de difraccién de una muestra amorfa. Para obtener los graficos de rayos
X para muestras cristalinas y amorfas a es a través de instrumentos denominados difactometros.
En la figura 1.2d se muestra un diagrama de un difractémetro de rayos X, que consta fuente
de rayos X que usualmente se obtienen de un tubo de rayos catédicos calentando un filamento
para producir electrones, en donde se aceleran los electrones aplicando un voltaje e impactédndolo
sobre una muestra. A través de un goniémetro permite colocar la muestra en cualquier orientacion
del espacio para producir una difraccion, en donde un detector registra y procesa la senal de
los rayos X (Los rayos X difractados chocaran con una placa fotografica para evitar dafos en el
detector). Finalmente se envia a una computadora para procesar la informacion y asi obtener los
espectrogramas de muestras cristalinas o amorfas [33].
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Figura 1.2: (a) Diagrama de difraccion de rayos X por un conjunto de planos cristalino,(b) repre-
sentacion de patrones de rayos X para un material cristalino, (c¢) representacion de patrones de
rayos X para un material amorfo y (d) diagrama de un difractograma, adaptado de [33].
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1.3.4. Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR se basa en el tratamiento de una senal mediante la transformada de
Fourier. Este espectro permite identificar diferentes modos de vibraciéon en la region infrarroja,
su numero de onda y su intensidad en unidades arbitrarias. En esta direccion, la técnica permite
estudiar la interaccion entre la radiacion infrarroja y los grupos funcionales presentes en una
muestra, lo que permite establecer el orden a corto alcance y los modos fononicos relacionados.
Este método opera en las diferentes regiones del espectro infrarrojo, abarcando un rango especifico
de las longitudes de onda. En la regiéon 500-1500 cm ™!, se encuentra la regién denominada huellas
dactilares, la cual proporciona senales moleculares exclusivas de compuestos especificos que no son
posibles de clasificar. Para la region de 1500 a 2000 cm ! se encontraran las principales vibraciones
de los grupos funcionales [34] como se ve en la figura 1.3a. En la practica la medicion de FTIR se
lleva a cabo a través de instrumentos no dispersivos que detectan y miden el niimero de onda. Para
lo cual se necesita un dispositivo modulador de la radiacion, siendo el més ideal el interferémetro de
Michelson para obtener un interferograma [35]. En la figura 1.3b se muestra un interferometro que
consta de una fuente, un divisor de haz, un espejo fijo y un espejo en movimiento que se traslada
hacia adelante y hacia atras. La radiacion de la fuente golpea el divisor del haz y la separa en dos
haces con direccion al espejo fijo y al espejo en movimiento. Los espejos fijos y moviles reflejan la
radiacion hacia el divisor de haz. Nuevamente, la mitad de esta radiaciéon reflejada se transmite
y la otra mitad se refleja en el divisor de haz, lo que da como resultado que un haz pase por
una muestra y luego al detector y el segundo regrese a la fuente [34]. Asi modulando la radiacion
para ser transmitida a la muestra y ser medida, siendo decodificada mediante la transformada de
Fourier, para después con un ordenador adquirir y hacer tratamiento de los datos. Por lo general
un espectro FTIR se presenta el porcentaje de transmision (T %) versus el ntimero de onda (cm™1),
por loque la senal de interés presenta las bandas en sentido descendente. Con la finalidad de mejorar
el analisis se transforman los datos en términos de ntimero de onda versus absorcién a través de
una deconvoluciéon de la senal mediante bandas gaussianas, como se acostumbra en esta técnica
[34].

Region | | Regionli | |
1
1.00+ | Espejo Fijo
I
- 4 1
g 0.99 ,
=) !
& 0.98-] |
2 ,
;E 0.97 X r.....‘u.
E ! =0 Divisor de haz
c 096 !
E 1
il |
0.95 |
I
1
0.94 1 Muestra
X Computador
093 . +
500 1000 1500 2000 Detector IR
Numero de onda (cm™)

(a)

Figura 1.3: (a) Ejemplo de espectro FTIR de un sistema vitreo de boro y (b) esquema experimental
de una medicion FTIR adaptado de [36]




Sélidos cristalinos
1.3 Breviario de técnicas de caracterizaciéon

1.3.5. Espectroscopia de absorcion optica

La espectroscopia de absorcion es una técnica de caracterizaciéon utilizada para determinar el
borde de absorcion, estimar las energias de brecha prohibida directa (EZ) e indirecta (E%), determi-
nar las transacciones electrénicas de los iones dopantes presentes en en una matriz. Generalmente
los espectros de absorciéon 6ptica abarcan las regiones ultravioletas 200-380 nm (UV), el espectro
visible 380-780 nm (UV-Vis) y el infrarrojo cercano 780 2000 nm (NIR) [37].Un ejemplo de un
espectro de coeficiente de absorciéon se presenta en la figura 1.4a. Usualmente, los espectros de
coeficiente de absorcién son analizados en instrumentos llamados espectrofotometros, los cuales
estan conformados por una lampara para detectar espectros visibles e infrarrojos en el rango de
200 a 1400 nm. A través de la fuente de luz se lanza un haz que pasa por dos lentes 6pticos a un
monocromador que sirve para seleccionar la longitud de onda y escanear un rango de frecuencia, un
soporte para analizar una muestra; una fotomultiplicadora para el rango UV-Vis y finalmente una
computadora para registrar el espectro de absorcion [28]. El Arreglo experimental se describe en
la figura 1.4b. La descripcion fenomenolégica del fenémeno de la absorcion es la siguiente: Cuando
la radiacion electromagnética incide sobre un material, interaccionara con las nubes electrénicas
de los atomos. Tomando en consideracion estos elementos, la absorcion dependera de la diferencia
de energia entre los niveles electronicos disponibles en los atomos. A través del espectro de absor-
cion es posible determinar la distribucion de la energia absorbida de un material, en funcién a su
longitud de onda [36]. La absorcion se define como “El cuantificador de la cantidad de radiacion
que absorbe la muestra para cada frecuencia de la radiacion” [37]. Experimentalmente, se puede
decir que, la intensidad de un haz después de atravesar un espesor diferencial dz se atenuara y se
puede describir a través la ecuacion (1.5.). Donde I es la intensidad de la luz a una distancia z
dentro del medio y « es el coeficiente de absorciéon. Al integrar la ecuaciéon (1.5) se obtiene (1.6).
Esta ecuacién muestra una relacion entre la luz incidente I en funcién del espesor z y se le conoce
como relacion de Beer-Lambert [36]. Sin embargo, no es la forma mas habitual de expresar dicha
relacion. En los trabajos experimentales, la ecuacion (1.6) esté constituida por logaritmos neperia-
nos (1.7). Pasando la ecuacion a logaritmos decimales por lo que la ecuacion (1.8) donde A(v) es
la absorbancia de la muestra. Despejando el coeficiente de absorcion la expresion nos queda como
la ecuacion (1.9) [28].

dl = —aldx (1.5)

1= Ioe_(wc (16)
lnlj?(g))) = a(v)! (1.7)
logio IIO((;])) = ;gvo); = A(v) (1.8)
a(A) = w (1.9)
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Figura 1.4: (a) Ejemplo de un espectro de coefiente de absorciéon del ion Nd*T y (b) esquema
experimental de espectroscopia de absorcion Optica, adaptado de [36].
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1.3.6. Teoria Judd-Ofelt

Como se ha explicado en la seccion 1.2, las tierras raras presentan una configuraciéon electrénica
de la forma [Xe]4fm6s? y su forma trivalente [ze]4f"~!, en donde la energia de los electrones de
la capa 41™, puede describirse de forma aproximada con el hamiltoniano presentado en la ecuacion
(2.10) [38]:

H=H.+H. .+ H,_,+ H. (1.10)

donde H. es un término relacionado con la interaccién Coulombiana entre el electrén, el ntcleo y el
promedio de electrones que ocupan los orbitales cercanos al ntcleo. H. tendra como solucién una
serie de estados caracterizados por los nimeros cuanticos n (ntimero cuéntico principal) y 1 (ntimero
cuantico de momento orbital), que en el caso de los electrones de los iones de tierras raras en la capa
4f tendran valores n=4 y 1=3. El término H._. tiene en cuenta la interaccion electron-electron,
debido a la existencia de otros electrones en capas sin llenar. Para definirlo se utiliza el vector de
momento angular orbital (L) y el espin total (S), siendo estos la suma vectorial de los nimeros
cuénticos orbitales y de espin de cada electron, respectivamente. Hy_, se refiere a la interaccion
spin-6rbita, asociado al campo magnético del electrén en el &tomo. El hamiltoniano de interaccion
spin-orbita, Hs_,, solo rompe parcialmente esta degeneracion, haciendo que los términos L y S
dejen de ser una representacion valida para determinar los niveles de energia. Para designar los
nuevos estados, también conocidos como multipletes, ha de tomarse su suma vectorial, conocida
como momento angular total J. El cuarto término H. se refiere al hamiltoniano relacionado con la
interaccion de cada electron del ion de tierra rara con los 4tomos adyacentes cuando éste se aloja
en un solido, también conocido como campo cristalino [38]. En la figura 1.5a se puede observar
de manera esquemética las interacciones descritas anteriormente, para los iones de tierras raras.
Los niveles de energia se encuentran tabulados segin el diagrama de Dieke, para los diferentes
iones lantanidos y son presentados en la figura 1.5b. En este contexto B.R. Judd y G.S. Ofelt [39],
postulan la teoria que describe las intensidades de emision de los lantanidos trivalentes (RE3t),
explicando las transiciones intra-configuracionales 4f-f4 debido a la interacciéon de los lantanidos con
el campo cristalino local. Ademés, esta teoria a través de los parametros de intensidad €2; permite
calcular parametros radiativos como la probabilidad de radiativa (Ag), branching ratios calculado
y experimental (Bcqi, Beap), cross section (o), por mencionar algunas. Solo con el conocimiento del
espectro de absorcion, las concentraciones RE? presente y el indice de refraccion [38].

Por otra parte, se sabe que las transiciones dipolo eléctrico de los iones lantdnidos obedecen las
reglas de seleccion AL = +1 AS = 0, |AL|,|AJ| < 2l , las cuales son parcialmente permitidas
debido a la presencia del campo cristalino, como ya se ha explicado. Esta teoria presenta un nivel
de complejidad alto en el momento de realizar un analisis detallado, por lo que se tiene ciertas
consideraciones para que la teoria Judd-Ofelt sea aplicada. La primera consideracién menciona que
la diferencia de energia entre estados de la configuracion 4™ es igual a la diferencia de energia entre
los estados de configuraciéon 4f"~'5d; la segunda condicién indica que los distintos subniveles de
Stark de cada multiplete estan equipoladas y la tercera condicién dice que el material en que se
encuentra la RE3" es épticamente isotropico[38|. La finalidad de esta metodologia es determinar
las intensidades 22,824,026, que se obtendran de igualar la fuerza de oscilador experimental y fuerza
de oscilador tedrica mediante un ajuste de minimos cuadrados. Como primer paso se determina la
fexp que es facil calcular a partir del espectro de absorcién, esta fuerza de oscilador de magnitud
adimensional, presenta la probabilidad de absorcién o emisiéon de radiacion electromagnética en las
transiciones electronicas entre los niveles de energia de los iones de RE3T y puede ser calculada
mediante la expresion [39]:

2

Foap(WT = p1J1) = ﬁ /a(A)d)\ (1.11)

donde m es la masa del electrén, c la velocidad de la luz en el vacio, N es la densidad de iones, es la
carga del electron, A es el centro de la banda de absorcion y a(\) es el coeficiente de absorcion como

10
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funcion de la longitud de onda. Por otra parte, para determinar las fuerzas de oscilador teorica se
utiliza la siguiente expresion [31]:

_ 8m*me (n2 + 2)2 ) TS AL
Jear = 3h2j £ 10 ( on 7:22691 |< T |U T > (1.12)

Donde n es el indice de refraccién, h la constante de Planck, J el momento angular total del
estado inicial de la transicion, |< ¥.J ’U l‘ ' J! >’2 son elementos de matriz reducida al cuadrado
correspondientes a la transicién ¢J — ¢'J’ obtenidos de Carnall [40] y ©;=2 4 ¢ son los parametros
de intensidad 9 describe los efectos a corto alcance como el grado de asimetria y la covalencia,
mientras que los parametros 4 y g describen efectos a largo alcance y se relacionan con la
viscosidad y la rigidez [38]. A partir de los parametros de intensidad ;-2 4 ¢ es posible calcular la
probabilidad de transicion raditiva (Ag) que esta determinada por la siguiente ecuacion[42]:

n(n? + 2)2>

64rtre?

AWJ ') = (

N < Uy 5| (1.13)

~ 3h(2J +1) ey

9

donde e y v son la carga del electron y el namero de onda de la transicion. |¢J |Ul] T >|2es el
elemento matricial reducido al cuadrado correspondiente a la transicion raditava (J,¢'J’), obte-
nido de Kaminskii [41].Enseguida, la probabilidad de transicion raditava total es la suma de todas
las probabilidades para las diferentes transiciones, denotada por la expresion (1.14) [42]. Después,
se puede calcular el branching ratio siendo la medida de la relaciéon entre la intensidad relativa de
una transicion y la intensidad total de todas las transiciones, el cual es estimado segtn la ecuaciéon
(1.15) y tomando a ecuacion (1.14) es posible obtener el tiempo de vida radiativo (7g) definido por
el tiempo en el que los electrones se encuentran en el estado excitado y corresponde a la siguiente
ecuacion (1.16) [43].0tro parametro radiativo importante es el cross section (o), el cual describe la
probabilidad de encontrar un ion excitado en un elemento de area y es calculado segiin la ecuacion
(1.17). En donde )\f, es la longitud de onda para cada transiciéon, c la velocidad de luz, n el indice
de refraccion, A, el ancho de banda efectivo para cada banda, siendo AXc,, = [ I(A)dA/I,. La
eficiencia cuéntica de la fluorescencia se puede calcular mediante la relacion (1.18). En donde Tezp
es el promedio de tiempo de vida, dado por la siguiente expresion 7oy, = [¢I(t)dI/ [ I(t)dt [43].

Ap =Y A (J, ') (1.14)

W

A ! 7/
Ba= (v, )= AL ET) (1.15)
TR = ALT (1.16)
)\4
oMW, ¥'J") = WPA)\WAWJ, V') (1.17)
n =l (1.18)
TR
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Figura 1.5: (a) Efecto de las interacciones electrostatica, spin-orbita y campo cristalino sobre un

ion lantanido adaptada de [38] y (b) niveles de energia de los lantanidos trivalentes, tomada de
39].
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1.3.7. Luminiscencia

La luminiscencia es el proceso que ocurre por la recombinacién radiativa de los electrones
excitados y para que sea eficaz deben de dominar sobre las recombinaciones no radiativas [36].
Es decir que, después de la absorcién, el material se encuentra en un estado de mayor energia al
estado base y emitira el exceso de energia en forma de radiativa hasta llegar a su estado original.
La luminiscencia se puede distinguir en fenémenos diferentes como la fluorescencia con tiempo de
emision es de 1072-1076 segundos y la fosforescencia en un intervalo de 1072 a 100 segundos[45].
La espectroscopia de fotoluminiscencia permite estudiar la emision de luz en materiales y los
niveles electronicos involucrados en la generacién de estas emisiones. Esta metodologia se basa en
la excitacién de muestras mediante luz, lo que provoca la emision de fotones en un material. Se
convertird la senal 6ptica en una senal eléctrica para ser procesada por dispositivos electrénicos.
A través de este procedimiento podemos obtener informacion sobre los espectros de emision y
excitacion. Lo que permitird comprender la estructura electronica y el comportamiento de algin
material [44].

1.3.8. Espectroscopia de excitaciéon y emision

El espectro de emision se refiere a la intensidad de luz emitida en funcién de la longitud de
onda. Es decir, representa la luz emitida por un material después de la excitacion. Ademas, pro-
porciona informacion sobre la eficiencia de la emision y las propiedades 6pticas del material. Por
otro lado, el espectro de excitacién que censa la intensidad luminiscente de una muestra, con una
longitud de onda fija, para un intervalo de longitudes de onda menores que la longitud fija. Este
espectro proporciona informacioén sobre los niveles de energia del material y su estructura electré-
nica, también delimita las longitudes de onda 6ptimas para excitar el material[44]. La manera de
medir los espectros de excitaciéon y emision es a través de los equipos llamados espectrofluorimetros
y estd compuesto por una lampara de xenéon, un monocromador de excitacién, monocromador de
emision, un detector y una computadora para registrar los espectros de emisiéon y excitacion. En
la figura 1.6 se puede ver el arreglo experimental [36]. En los espectros de emision, la longitud de
onda es fija y la intensidad de luz se medira en diferentes longitudes que sera escaneada con el
monocromador de emisién, mientras que los espectros de excitacién el monocromador de emision
es fijo en cualquier longitud de onda, pero la longitud de excitacion explora cierto rango espectral
[36].

Monocromador
Excitacion
Lampara Muestra
8 0 o
- N
—r
Monocromador
Emision

Detector

Figura 1.6: Diagrama de un espectroflourimetro, adaptado de [36].
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1.3.9. Tiempo de vida media

El tiempo vida media son las recombinaciones electrénicas con un tiempo de latencia en fun-
cion de recombinaciones radiativas y no radiativas. Como ya se adelantd en la seccién anterior,
conocer el tiempo de vida promedio, sirve para determinar el tipo de luminiscencia: fluorescencia
y fosforescencia con la que se trabaja. La forma de medir este proceso es hacer incidir sobre una
muestra radiacién pulsada, ya sea mediante una lampara o laser en donde se supone que existe una
poblacion N de electrones en el estado excitado y el decaimiento esta dado por la ecuacion (1.19),
en esta ecuacion N(t) es el naumero de moléculas excitadas en el tiempo t después de la excitacion, v
y k es la proporcion de decaimientos radiativos, no radiativos respectivamente. Tomando N(t)=Nj
en el tiempo t=0 y resolviendo la ecuacion (1.20). donde 7 = (v + k) 'es el tiempo de vida en el
estado excitado [44].

D 10
N(t) = Noexp(t/T) (1.20)
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1.3.10. EIl Modelo de Inokuti-Hirayama

El modelo de Inokuti-Hirayama, es una formulacion teérica, que trata de explicar el proceso
de transferencia de energia entre iones. El modelo estd basado en mediciones de tiempo de vida
de iones donantes (d) que son excitados en presencias de iones aceptores (a). En donde se analiza
el tiempo de vida de recombinaciéon. Este modelo plantea una explicacién para el intercambio de
energia entre iones b — a [46]. “Los estudios experimentales de transferencia de resonancia en un
sistema condensado se han realizado con mayor frecuencia a través de mediciones de luminiscencia:
las moléculas donantes se excitan en presencia de moléculas aceptoras, y el rendimiento de lumi-
niscencia del donante y/o el aceptor y el tiempo de decaimiento de la luminiscencia del donante
se miden como funciones. de la concentracion del aceptor [46].” Para esto se considera un sistema
con los iones donantes y aceptores de manera aleatoria y su interaccién se limitara a distancias
cercanas en un medio inerte. Ademaés, el intercambio de energia ocurre principalmente a través de
interacciones electrostaticas entre los iones.El modelo se aplica bajo las siguientes consideraciones
[46]:

1. El movimiento de traslacion browniano de todas las moléculas es lo suficientemente lento
como para que se pueda considerar que cada proceso individual de transferencia de energia
ocurre a una distancia definida entre el donante y el receptor.

2. La constante de velocidad para la transferencia de energia se considera independiente de la
orientaciéon molecular. Esta suposiciéon es permisible cuando se puede usar la constante de
velocidad promediada sobre la orientaciéon molecular.

3. La transferencia de energia ocurre solo de un donante a un aceptor o en el caso de un solo
dopante se considera una muestra de minima concentracion.

Considerando los puntos anteriores, tenemos que la probabilidad de encontrar un ion donador, que
trasfiera una energia a n receptores alrededor de una distancia Ry dentro de un volumen es finito
dada por la ecuacion (1.21) [46]. Considerando una escala macroscopica, la intensidad luminiscente
I(t) deber ser proporcional a la probabilidad p(t) en un volumen esférico suficientemente grande
por lo que (1.21) puede reescribirse como (1.22) que describe el modelo de Inokuti-Hirayma. Este
modelo generalmente se ajusta a una curva de decaimiento no exponencial para explicar la trans-
ferencia de energfa entre un ion aceptor y donador [47]. En donde Ij es la intensidad en t=0, t es
el tiempo, 79 es el tiempo de vida media del vidrio con menor concentraciéon, v, es el parametro
de trasferencia, teniendo casos particulares en donde s=6,8,10 que corresponde a dipolo-dipolo,
dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo, respectivamente, el cual estd dado por la ecuacion
(1.23) donde p, y Re son las concentraciones de aceptores y I'(1 — 3/s) es la funcion para las
interacciones dipolares s=6,8,10. La ecuacion (1.24) permite estimar la eficiencia de recombinacion
de un ion donador a un ion aceptor.La ecuacion (1.25) define la distancia entre los iones para una
distribucion homogénea, donde p, es la concentracion de aceptores [48].

N
—t
p=exp <TO> I ezp [=tn(Re)] (1.21)
k=1
t
I(t) = Iexp < — %753/5> (1.22)
T
Mg 23 Rirs (1.23)
’YS - 3 s paTS/s .
1
=1-— 1.24
n p (1.24)
Dyon = 2(i)1/‘3 (125)
4T pa
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Capitulo 2

Metodologia Experimental

2.1. Desarrollo experimental

A continuacion, se presentan los reactivos, equipos y el desarrollo experimental para la fabrica-
cion y analisis de los vidrios. Los reactivos utilizados para este trabajo son AloO3, NagCO3, H3BO3
obtenidos de la empresa SIGMA-ALDRICH, todos con una pureza superior al 98 %. Es de resaltar
que el NayCOg3, H3NO3 son utilizados como fuentes de NayO y BoOg, respectivamente. Para tal
fin se consideran las siguientes reacciones quimicas asistidas por temperatura:

NayCO3 — NasO + COs (21)

2H3303 — BgOg + SHQO (22)

Para la elaboracién de la matriz se propone una razén molar de 10-70-20 mol %, para los compuestos
Al;03-NasO-B2 O3, respectivamente, teniendo asi un vidrio invertido de borato. Nombrando al
vidrio matriz ANB. Posteriormente, el vidrio ANB es dopado con Nd?* variando la concentracion
de pasos de 0.1, 0.5, 1.0, 2.0,3.0, 4.0 %, utilizando el Nd(NO3)36H50 como fuente para el Nd3*.
La elaboraciéon de los vidrios se realizé de la siguiente manera, se pesaron los reactivos en una
bascula digital, posteriormente se colocaron en un mortero de dgata para homogenizar la mezcla
de forma rigurosa, para después verter la muestra en un crisol tipo copela (Si-Mg), para fundirlo
en un horno eléctrico a 1200°C por 2 horas. Después de este proceso se procede a extraer la
muestra, vertiéndola en un molde de acero inoxidable, en donde se aplano y se enfrié abruptamente
para alcanzar una estabilidad térmica y estructural. Los vidrios obtenidos presentan una forma
de disco con un radio 0.5 cm, un espesor 0.3 cm y un peso promedio de 0.72 gr, ademés se
observa que todos los vidrios son altamente transparentes, con una coloracién azul tenue que se
acentia en funcién al contenido de Nd?+. Las muestras obtenidas son presentadas en la figura 2.1.
Como una primera caracterizacion, se estimo el volumen del vidrio a ANB y los vidrios ANB con
diferentes concentraciones de Nd3*, obteniendo asi un volumen promedio de 0.29 em3. A través
de la espectroscopia EDS se calculé el porcentaje en peso del Nd3* para el vidrio ANB:2.0 Nd
, teniendo un 2.1% de Nd3*, después se calculd el peso en gramos a partir del peso del vidrio
y se realizé una relaciéon de proporcionalidad con el peso atémico del Nd 3. Para después ser
multiplicado por el nimero de Avogadro, obteniendo asi, un valor de 5.84x10'?, realizando el
cociente entre el volumen se estima una densidad de iones de N=2.0x10%° ion/cm?. Por otra
parte, se estima el indice de refraccion utilizando un laser de 405 nm y ley de Snell, se obteniendo
un valor de n = 1.56, el cual es similar al reportado en vidrios de borato de sodio [49].
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Metodologia Experimental
2.2 Dispositivos utilizados en la caracterizacion

Figura 2.1: Conjunto de vidrios obtenidos, matriz ANB y vidrios ANB con diferentes contenido de
Nd3+.

2.2. Dispositivos utilizados en la caracterizacion

En la parte estructural se trabajo con un difractémetro Bruker con hendidura de divergencia
motorizada, contando con una fuente de rayos X, un tubo de descarga con anodo de cobre (Kal
= 0.1540 A) y un goniémetro D8, que permite analizar muestras de polvos para estudiar el orden
atémico a corto y largo alcance para una estructura cristalina y amorfa.

En el estudio vibracional, se emple6 la espectroscopia FTIR, en donde se us6 un FTIR Bruker
Equinox55, con caracteristicas como un intervalo de frecuencia de 370-2500 cm ™!, una resolucién
de 0.5 cm™!, apoyada con el software OPUS/IR. Para propiedades de absorciéon se us6 un espec-
trofotometro Cary 5000, en donde se estudié la espectrometria de absorciéon éptica que compara
dos haces, uno de referencia y otro que pasa a través de la muestra, detectando la diferencia de
intensidades respecto a la longitud de onda; con ello pueden identificarse la absorcién de energia.
El equipo realiza los espectros de transmision y reflexion, especular y difusa, de muestras solidas
y liquidas, en el rango 200-3000 nm de longitud de onda. En la parte optica fue un espectrometro
de luminiscencia FLS1000 Edinburgh, que modula la fluorescencia y fosforescencia para medir es-
pectros desde el ultravioleta hasta el rango espectral del infrarrojo medio y tiempos de vida que
abarcan desde nanosegundos hasta segundos. La FLS1000 viene de serie con una lampara de arco
de xenén libre de ozono de 450 W que cubre un rango de 200 nm a >1000 nm.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Difraccion de rayos X

A través de la técnica de difraccion de rayos X, se obtienen los patrones de difraccion del vidrio
ANB y los vidrios ANB con diferentes contenidos de Nd3* (ANB: xNd, x = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0,
3.0 y 4.0 % mol) y se muestran en la figura 3.1. Se observa que los patrones de difraccién no
presenta picos bien definidos.A pesar del alto contenido de Nd (4mol %) ademés del alto contenido
de Nd3* no se logran formar fases cristalinas o subfases cristalinas relacionadas al Nd3(BO3)3
[42]. Este hecho evidencia de una estructura amorfa de los vidrios con su alta sulubilidad dopante
superior al 4% molar. También se observa en los difractrogramas presentan una amplia banda
alrededor de 20=32° en donde incrementa la anchura de las bandas relacionada a un incremento
en la fraccién amorfa hasta con un contenido de 4.0 % molar de Nd relacionada a la dispersion
de un conjunto de estructuras moleculares de un orden de corto alcance, posiblemente referente a
unidades estructurales de borato presentes en el vidrio, que se estudiard mas adelante mediante
espectroscopia FTIR.

ANB: 4.0 Nd**

Intesidad (U.A.)

I d T d T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Figura 3.1: Patrén de difraccion de rayos X para el vidrio ANB y los vidrios ANB con diferentes
contenidos de Nd3+.
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3.2 Espectroscopia FTIR

3.2. Espectroscopia FTIR

La figura 3.2 muestra el espectro FTIR monitoreado en el intervalo de 600 a 2000 cm ™. Para el
vidrio ANB y los vidrios con diferente contenido de Nd (ANB: xNd, x = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0

% mol). El espectro es seccionado en cuatro regiones que revelan los grupos funcionales presentes
en los vidrios, relacionadas a:

» En la region I, en el intervalo de 600 a 800 cm ™', se puede observar la presencia de grupos
de borato como piroborato y ortoborato.

= En la region II definida de 800 a 1200cm ™!, presenta una banda centrada alrededor de 931
ecm~! y es relacionada a vibraciones simétricas y asimétricas de tetraedros borato BOy.

= En la region III, que va de 1200 a 1600cm ! ,se muestra los grupos vibracionales de triedros
de borato BOs.

= En la region IV de 1600 a 2000cm ! se observa las vibraciones del grupo funcional O-H de
la humedad presente en la medicion.

Las asignaciones de los grupos corresponden con lo presentados por G. Lakshminarayana y et
al, B. Karthikeyan y et al [50,51]. Ademas, la espectroscopia FTIR muestra que la composicion
predominante en los vidros ANB es el grupo funcional vibracional BOy.

Region| | Region Il H Region Il 1 Regioén IV
1 | 1
1 1 1

B-O ! BO, | BO, { OH

- 4

<

2

8

(%]

c

< '

k- ——ANB

@ —— ANB:0.1Nd*"

8 i—— ANB:0.5Nd**

< —— ANB:1.0Nd™
—— ANB:2.0Nd*

i—— ANB:3.0Nd®
i——ANB:4.0Nd™

—t T 1 T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.2: Espectro FTIR del sistema vitreo ANB con diferentes contenidos de Nd3+.
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3.3. Espectroscopia de absorcion 6ptica

En la figura 3.3 se muestran los espectros de coeficientes de absorcion para el vidrio ANB
y los vidrios ANB dopados con diferente contenido de Nd**+ (ANB: xNd, x = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0,
3.0 y 4.0 % mol). El espectro es adquirido en el intervalo de 300 a 1000 nm a temperatura
ambiente. Se puede observar que el borde de absorcién se encuentra alrededor de 400 nm, lo que
concuerda con el band gap directo 3.58 €V e indirecto 3.39 eV de la matriz calculado de [42],
ademaés de no verse afectado por el contenido de Nd. También, se muestran 9 picos de absorcion
en 432, 462, 530, 585, 620, 680, 740, 808, 880 nm, relacionado a las transacciones electrénicas
del Nd** : 419/2 — 2101/27 (*D, 2P)3/2 + 2Gg/z + 2K15/2 + 4?1/2; 2D3/2 + 2G9/2 + 4G11/2,4G5/2 +
2G7/2, 2H11/2, 4Fg/2, 4F7/2 —+ 483/2, 4F5/2 —+ 2H9/2 y 4F3/2, respectivamente [42]T0das las bandas
muestran caracteristicas similares entre ellas y es de resaltar un incremento en su amplitud en
funcion del contenido de Nd3*. Se observa que la banda de mayor intensidad se encuentra en 585
nm que esté relacionada a la hipersensibilidad de la transicién 41 /2 = 4G, 2+ 2G, /2, esto se debe
a que respeta la regla de seleccion AS = 0,AL < 2, AJ < 2 [42] por lo que se ve fuertemente
influenciada por el campo ligante. Ademas, se observa que la transicion *Igs — *Fs /5 4+ 2Hg)s
también muestra una alta intensidad encontrandose alrededor de 808 nm, por lo que es adecuada
para activar al Nd con los diodos laser comerciales.
Para el calculo de los parametros Judd-Ofelt se emplea el vidrio dopado con 2.0 mol % de Nd3+
debido a que presenta la emisiéon maxima de Nd3*(como se verd mas adelante).

——ANB
—— ANB:0.1Nd**
) —— ANB:0.5Nd™
s T —— ANB:1.0Nd**
—— ANB:2.0Nd*
—— ANB:3.0Nd™
= ANB:4.0Nd*

Coeficiente de Absorcion (cm™)
o
1

T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 3.3: Coeficiente de absorcién del sistema vitreo ANB con diferentes contenidos de Nd3+.
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3.4. Analisis de teoria Judd-Ofelt

Para el analisis de los parémetros de intensidad €2;—2 4 ¢ se consideré el espectro de absorcién

de la muestra ANB:2.0Nd3* para realizar el analisis Judd- Ofelt. Partiendo de esta informacién, se
calculan las fuerzas de oscilador experimental (f,,) v las fuerzas de oscilador calculadas (f.q;) para
cada transiciéon presente en el espectro de coeficiente de absorcion, mediante las ecuaciones (1.11)
y (1.12), respectivamente. Enseguida, se realiza un ajuste de minimos cuadrados con los valores de
fewp ¥ fear y @ partir de esto se calculan las intensidades de Judd- Ofelt (£2;=2.46). Los valores obte-
nidos de la fuerza experimentales, fuerzas calculadas, desviacion cuadratica media, intensidades de
Judd-Ofelt y parametro de calidad espectroscopica () son presentados en la tabla 3.1. Podemos
observar gran similitud en los valores obtenidos y la pequena diferencia observada es aceptable
segiin la desviacion cuadratica media obtenida ¢,.,,s = 0,29 x 1076, Es de resaltar que los valores
de fuerza de oscilador experimental y teéricos predominantes son los relacionados a la transicion
hipersensible (419/2 — 4G5/2 + 2G7/2) ubicada en 585 nm. Al comparar los resultados obtenidos
de las fuerzas de oscilador experimental (f.;,=18.84) y teoricas (f.,;=18.86) para la transicion
hipersensible con los reportados en la literatura, se observa que son superiores a los reportados en
vidrios de bario bismuto y telurio fe,,=9.05, f.q;=9.11 [52], flouroborato de litio y bario f.;,=10.74,
f.q=10.79 [53], Mientras que similar a los vidrios de borato de bario plomo y aluminio f.;,=18.80,
feq1=19.82 [54], flouroborato de calcio feq,=19.80, f.q;=19.86 [55], pero inferior al sistema de telurio
de tungsteno de plomo f,,,=23.23, f.,;=22.82 [56].
De igual forma en el contexto de la teoria de Judd Ofelt el parametro 25=5.49, brinda informa-
cion acerca de la simetria local en el reticulo vitreo donde se incorpora el ion Nd3* en donde se
asume que los principales grupos vibracionales BO3 y BO,4 presentan una alta simetria. Mientras
Q4=2.71 y Q=3.67 parametros relacionados a orden largo alcance, sugieren que la rigidez de la
matriz predomina respecto a su viscosidad. En esta direccién se calcula el parametro de calidad
espectroscopica x=0.74 a través del cociente de los parametros €24 y €2¢. Se sabe que este para-
metro permite discernir entre las emisiones en 880 (*F3/o — *1g/2) y 1060 (*F3,5 — *I11/2) nm.
Por lo que si x < 1 se dice que la transicion en 1060 (*Fj 2 = 41 s2) nm predomina, mientras
que si x > 1 predomina la transicién 880 (4F3/2 — 419/2) nm. Es claro que el valor obtenido x
=0.74 para la muestra ANB: 2.0Nd sugiere que el vidrio tiene una emisiéon predominante en 1060
nm, lo que nos permite comenzar a pensar que la muestra ANB:2.0 Nd puede ser adecuada para
aplicaciones laser 1.06um. Una comparativa de la tendencia de los parametros de Judd-Ofelt y el
parametro de calidad espectroscopica son presentados en la tabla 3.2. .
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Transicién Baricentro  f.,, feal
\ 419/2;1 — 4F3/22 880 1.53 143
Iysp — *F50 + “Hyo 809 4.98  5.34
g2 = 1Fr 0 + 285 738 5.05  4.84
oy — *Fy s 685 0.29 041
o2 — ?Hiyyo 629 0.01 0.1
g0 = 4G50 + 2Gr ) 585 18.84 18.86
41o/9 = 1Goja + 1Gr)2 + 2 Ki3 531 449  4.14
4To/2 — 2D3js + 2Goyz + 2 Ki50 + *G11)2 431 1.06  0.70
g0 — 2Py 360 0.36  0.35

Urms 0.28

Qo 5.49

O 2.71

Qs 3.67

X 0.74

Tabla 3.1: Transicion, baricentro (nm), fuerzas de oscilador experimental ( fezp, Xx107%) y calculadas
(feat, X1076), desviacion cuadratica media (0,5, x107°), pardmetros de Judd Ofelt (Q;—2.46 X
1072%cm?), coeficiente de calidad espectroscopica (x) ,para el vidrio ANB: 2.0Nd.

Sistema ferp foa Qs Oy Qg X Tendencia Referencias
ANB:2.0 N3+ 18.84 18.86 5.49 2.67 3.67 0.74 Q9>0Q6>Q4 [Este trabajo|
Bario bisumuto

y telurio 9.05 9.11 1.98 0.88 1.83 0.48 Q5>0Q6>y [52]

Fluoroborato de litio
y bario 10.74 10.79 3.52 4.35 4.28 0.98 Q4>Q>09 [53]
Borato de bario plomo
y alumino 18.80 19.82 5.77 3.68 4.01 091 Qo>Q>Qy [54]
Fluoroborato de calcio 19.82 19.86 4.37 4.50 6.48 0.70 Qg>Qu>05 [55]
Teluratos de tunsgteno
de plomo 23.23 22.82 2.60 3.91 3.59 1.08 Q4>Q6> [56]

Tabla 3.2: Comparativa de las fuerzas de oscilador experimentales y calculadas, pardmetros de
intensidad de Judd-Ofelt (Q;—2.46 x 1072°cm?), pardmetros de calidad espectroscopica y para el
vidrio ANB:2.0 Nd con otros sistemas reportados.
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3.5. Espectroscopia de excitacion

En la figura 3.4, se muestra los espectros de excitacién monitoreando la emision en 1060 nm
(4F3/2 — 4111/2) del vidrio ANB con diferentes contenidos de Nd (ANB: x Nd, x = 0.1, 0.5, 1.0,
2.0, 3.0 y 4.0 % mol). El espectro fue medido de 300 a 900 nm y se identificaron 11 bandas, que
se situan alrededor de 359, 384, 431, 474, 530, 585, 630, 684, 739, 809, 879 nm, relacionadas a
1as transiciones electrc’)nicas 4[9/2 — 4D3 2, (QP, 21))3/27 2P1/27 2D3/2 —+ 2G9/2 —+ 4G11/2 —+ 2K15/2 +
YGr12,*Goyo +2Gryo +2Kiz)2,* Gs o +*Gryo, 2 Hi1 2, Fo jo, * Fr jo + %839, *F5 o + 2 Hy jo y *F o,
respectivamente [42]. Ademas, se observa que hay méas bandas que promueve transiciones del estado
base al estado excitado que las que se observan en el espectro de abasorciéon. Siendo las transiciones
419/2 — 4D3/2, (2P, 2D)3/2. Esto se debe a que el espectro de excitaciéon mide la intensidad de luz
absorbida por una muestra en funcién de una longitud de onda especifica. También, se observa
que la forma de linea de los espectros muestra caracteristicas similares y la intensidad de las
bandas crecen en intensidad hasta la muestra con 2.0 %mol de Nd** para después decrecer. Este
comportamiento se relaciona a saturaciéon por concentracion (quenching) en el sistema. A partir de
este espectro se selecciona como longitud de onda de excitacion a 808 nm correspondiente al diodo
laser comercial.

10000
—— ANB:0.1Nd*
—— ANB:0.5Nd*
%5,—G5,* Gy —— ANB:1.0Nd*
8000 —— ANB:2.0Nd**
] —— ANB:3.0Nd™
3 ,Ef —— ANB:4.0Nd™
3 6000 - g | A, = 1060 nm
'O a i
(1]
o
[7]
S 4000 -
£
2000
0k

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longitud de onda (nm)

Figura 3.4: Espectro de excitacion para el vidrio ANB y los vidrios ANB con diferentes contenidos
de Nd3* monitoreado la emisién en 1060 nm.
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3.6. Espectroscopia de emision

La figura 3.5 despliegan los espectros de emision para los vidrios ANB con diferentes contenidos
de Nd (ANB: x Nd, x = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 % mol), bajo una excitacion de 808 nm. Se
muestran tres bandas similares que corresponden a las transiciones *F3 o — g5, 1112, 1132
centradas en 882, 1060 y 1331 nm con distinta amplitud en funcién al contenido de Nd [42].Se
observan que las bandas crecen hasta un contenido de 2 % mol de Nd3* posteriormente se atentian
con una mayor concentracion de Nd?t. La reduccién se debe al dominio de las transiciones no
radiativas sobre las radiativas, debido principalmente a la reduccién a la distancia interatémica de
Nd-Nd.En todos los casos la banda dominante se sitia en 1060 nm, lo cual la hace mas adecuada
para aplicaciones laser y es consistente con lo observado en la teoria de Judd-Ofelt.

60000 "
T —— ANB:0.1Nd*
50000 ¥z — ANB:0.5Nd*
—— ANB:1.0Nd*
_ —— ANB:2.0Nd**
< 40000 —— ANB:3.0Nd*
% — ANB:4.0Nd*
S 30000 4 4 A,,=808 nm
% o= lo ©
8
c
= 20000
4 9
Fop— s
10000
0 -

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Longitud de onda (nm)

Figura 3.5: Espectro de emisién para los vidrios dopados con Nd3* bajo excitacién en 808 nm.

3.7. Tiempo de vida media

En la figura 3.6, se muestran los tiempos de decaimiento para los vidrios dopados con Nd (ANB:
x Nd, x = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 % mol), bajo una longitud de onda de excitacion de 808 nm
(4F3/2 — 419/2) y monitoreado la emision de 881nm (419/2 — 4F5/2 + 2H9/2), en un intervalo de
0 a 1000 ps. En la Tabla 4.5 se encuentran los valores de 74, en donde se observa que disminuye
de 199.50 a 117.35 us a medida que aumenta el contenido de Nd3* como se ve en la tabla 3.5.
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@ ANB:0.1 Nd**
@ ANB:0.5 Nd™*
@ ANB:1.0 Nd*
@ ANB:2.0 Nd*
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Figura 3.6: Tiempo de vida para los vidrios ANB con contenidos de Nd?* bajo una excitaciéon de
808nm monitoreando la emision en el nivel *F3/5 — *Io/5 en 880 nm.

3.7.1. Parametros radiativos

Segin se ha descrito en el anélisis del espectro de emision, el vidrio ANB: 2.0 Nd presen-
ta las intensidades de emision 6ptimas. Tomando esto en consideracion, se procede analizar las
propiedades radiativas, como la probabilidad de emision radiativa(Ag), branching ratio calcu-
lado (Beq) y experimental(Begp), cross section de emision (o) y tiempo de vida radiativo(rg),
mediante los parametros de intensidad de Judd-Ofelt, a través de las ecuaciones (1.13 a 1.18).
En el espectro de emisiéon se observa que la transiciéon 4F3/2 — 4I11/2 ubicada en 1060 nm es
la que méas predomina respecto a las demaés transiciones como se inferia con coeficiente de ca-
lidad espectroscopica. A partir de la ecuacion (1.13) se calcula la probabilidad radiativa para
las transiciones® F3 /o — 419/, *I11 /2, *I13/2 obteniendo ast A=747.66 s~ A=964.11 s~*, A=201.55
s~ 1. A partir de estas tres transciones se calcula la probablidad de transicién total por la ecuacién
(1.14), obteniendo A7=1913.32 s~!. Considerando este valor, es posible calcular el tiempo de vida
radiativo, que no es més que el inverso de Ar. Para la muestra ANB: 2.0Nd se obtiene que el tiempo
de vida radiativo es Tr=>523 us. El valor Bcq; ¥ Besp para la transicion 4F3/2 — 4111/2 muestra una
diferencia minima siendo de 0.50 y 0.55 respectivamente, teniendo un alto potencial como emisor
laser, como se ve en la tabla 3.3. En la tabla 3.4 se muestra la comparativa de los parametros
radiativos calculados para el vidrio ANB: 2.0 Nd, con sistemas diferentes dopados con 1.0 0 2.0 %
mol Nd. Al comprar los resultados de la probabilidad de transicion radiativa A7=1913.32 s~! con
lo reportado en la literatura se observa que es mayor al sistema de flouroborato de litio y bario
A7=980 s™! [53], pero menor a los vidrios de bario bismuto telurio A7=2564 s~! [52], borato de
bario plomo y aluminio A7=2526.20 s~1 [54], flouroborato de calcio Ar=3522 s~1 [55] y telurato
de tungsteno de plomo A7=7926.80 s~! [56]. El vidrio ANB 2.0Nd presenta un tiempo de vida
radiativo y experimental TrR=>523 s y Tezp =153.90 s, respectivamente. Los sistemas reportados
muestran que es mayor para los sistemas de bario bismuto telurio 7R=390 us y Teyp = 80 us [53],
flouroborato de litio y bario 7pg=107 ps y Tezp = 33 us [54], borato de bario plomo y aluminio
TR=272 [US ¥ Teap = 245 ps [54], flouroborato de calcio TR=373 us y Teyp = 373 us [55] y telurato
de tungsteno de plomo 7TR=123 s y Tezp = 61 us [56]. Ademas, de que el vidrio ANB:2.0 ANB
muestra una eficiencia cuantica de n=0.29 similar a los vidrios de bario bismuto telurio n=0.20
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[52], pero similar al sistema de flouroborato de litio y bario n=0.29 [53], pero menor a los vidrios
de borato de bario plomo y aluminio n=0.90 [54], flouroborato de calcio n=0.90 [55] y telura-
to de tungsteno de plomo 1n=0.48 [56]. Otro parametro importante es el cross-section 0,=0.38
x1072!, em2que muestra la mayor probabilidad de de encontrar un ion Nd excitado por unidad de
area que corresponde a la transiciéon 4F3/2 — 4111/2.

Transicién Baricentro Ag Bear Bexp Ap AXern,  0p
4F3/2%419/2 882 74766 0.39 0.39 882 43 0.57
4F3/2—>4111/2 1060 964.11 0.50 0.50 1060 38 1.74
459 = *115/9 1331 201.55 0.11 0.10 1331 59 0.58
/ A ! 1913.32
T .
TR 523
n 0.29

Tabla 3.3: Transicién, baricentro (nm), probabilidad de transicion radiativa (A, s—!), branching
ratio (Bear), branching ratio experimental (B.sp), probabilidad de transicion radiativa total (A,
s71) y tiempos de vida radiativa (g, us), longitud de onda del pico (\,,nm), ancho de banda
efectivo(A\.,,nm) y cross section estimulado (o, x 1072%¢m?) para el vidrio ANB: 2.0 Nd3*.

Sistema Ar Teap TR Beal N Referencia
ANB:2.0Nd 1913.32 153.90 523 0.50 0.29 [Este trabajo]
Bario bismuto y telurio 2564 80 390 0.55 0.20 [52]
Fluoroborato de litio y bario 980 33 107 048 0.30 [53]
Borato de bario plomo y alumino  2526.20 245 272 0.20 0.90 [54]
Fluoroborato de calcio 3522 373 284 0.10 0.90 [55]
Telurato de tunsgteno de plomo  7926.80 61 123 0.47 048 [56]

Tabla 3.4: Comparativa de probabilidad de transicion(A, s™1), tiempo de vida radiativo (7g,
us),tiempo de vida radiativa experimental(7eyp, is), branching ratio (5r)y eficiencia cuantica para
diferentes vidrios dopados con Nd3+.
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3.8. Analisis del modelo Inokuti-Hirayama

A través del modelo de Inokuti-Hirayama [36] se busca determinar el mecanismo de transfe-
rencia de energia que existe para los vidrios ANB, teniendo como aceptor y donador al neodimio.
Considerando que en el vidrio con menor concentracién de Nd3* no existe ninguna relajacién cru-
zada. Ademaés, se realizaron los ajustes con el modelo Inokuti-Hirayama, para los diferentes tipos de
interaccion, que corresponden a s=6 (dipolo-dipolo), s=8 (dipolo-cuadrupolo) y s=10 (cuadrupolo-
cuadrupolo), a partir de la ecuacion (1.22).En la figura 3.7, se observa los ajustes para diferentes
tipos de interaccion para el vidrio ANB: 2.0 Nd. En donde la linea en negro corresponde a la
dipolo-dipolo, linea en rojo a la dipolo-cuadrupolo y linea en azul a la cuadrupolo-cuadrupolo. Se-
gtn el coeficiente de determinacién R? nos dice que para s—6 se tiene una concordancia de 0. 997.
Mostrando que la interacciéon predominante y con mejor ajuste es una interacciéon dipolo-dipolo.
Mientras que la eficiencia de transferencia incrementa de 0.04 a 0.41 a partir de la ecuacion (1.24)
este comportamiento sugiere transferencia de energia por canales no radiativos y el parametro de
interaccion electrostatica que va de 29.85 a78.20 s'/2. Ademas, se calcularon las distancias criticas
a partir de la ecuacion (1.25) y las distancias promedio asumiendo una distribucion aleatorios sobre
una esfera por la expresion (1.23), teniendo valores de R.= 10.43 a 7.20 A V Dyan=33.90 a 16.80 A
, como se ve en la tabla 3.6. En donde se observa que los valores de R, decrecen a medida que au-
menta el contenido de Nd para los tipos de interaccion, de la misma forma para los valores de D4, .
Al comparar estos resultados se ve que para todos los vidrios ANB con distintas concentraciones
de Nd, D,4, >R.. Con esta informaciéon podemos decir que los iones de Nd realizan el mecanismo
de transferencia en forma de clusteres, dominado por una interaccion dipolo-dipolo [48].
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Muestra ion/em™'  7u.(us) ner(%) Y6(s™/?) Re(A)  Dyan(A)

ANB:0.1INd 1.00x10'  199.50 -
ANB:0.5Nd  4.99 x10'  191.27 0.04 29.85

10 33
ANB:1.0Nd 1.00x10%° 178.90 0.10 34.89 8 26
ANB:2.0Nd 2.00x102°  153.90 0.22 48.22 7 21
ANB:3.0Nd 3.00x10%°  136.80 0.31 61.25 7 18
ANB:4.0Nd 3.97x10%°  117.35 0.41 78.20 7 16

Tabla 3.5: Parametros de concentracion, eficiencia de transferencia de energia, parametros de trans-
ferencia de energia, radio critico, distancia aleatoria.

—o— 2.0 Nd
$=6, R>=0.997
——S=8, R?=0.992
——S=10, R’=0.986

Intensidad Normalizada(U.A. )
o
n

0.01

T T T T a =
0 200 400 600 800

Tiempo (us)

Figura 3.7: Ajuste del modo de Inokuti-hirayama para el vidrio ANB:2.0Nd?**, la linea en color
negro s=6(d-d), color roja s=8 (q-q), color azul s=10 (q-q).
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Capitulo 4

Conclusiones

En funciéon a los objeticos propuestos al inicio de este trabajo se concluye lo siguiente:

Se logr6 determinar las condiciones de sintesis 6ptimas para la elaboracion del vidrio 10Al,O3-
70Nas0-20B2 O3 activado con Nd3T.

Se estudiaron las propiedades estructurales del sistema 10Al,O3-70Nas0-20B503 en funcién
al contenido de Nd®*, a través de la difracciéon de rayos X mostrando que se trata de una
estructura vitrea. asi como obtener sus principales modos de vibraciéon siendo BO3 y BOy
mediante la espectroscopia FTIR.

Se determino las caracteristicas 6pticas como indice de refraccion n=1.56, transiciones electro-

nicas presentes en el espectro de absorcion para el Nd*t : 41y 5 — 2Py )5, (2D?P)3 )5 +2Go o+

2K15/2+4ﬁ/2, 2D3/042Gg o+ G112, *Gs j2+2Gr )2, 2Hi1 )2, *Fo o, *Fr o +4S5 2, * F5 o+2Hg o
4

y F3/2~

A través de la teoria Judd-Ofelt se lograron calcular las fuerzas de oscilador experimental
feap = 18,84 x 1079, tedrica f.q; = 18,86 x 1076 y pardametros de intensidad de Judd-Ofelt
Q=0 = 5,49 x10%2%, em?2, Q4 = 0,2,71 x 1029, em?, Q;—¢ = 3,67 x 1020, em? respectivamente,
para el vidrio ANB:2.0 Nd que mostr6 las mejores caracteristicas luminiscentes.

Se obtuvieron los espectros de excitacion y emision para los vidrios ANB con diferentes
contenidos de Nd3* logrando explicar el origen de las emisiones.

Se calcularon los parametros radiativos como probabilidad de emision radiativos Ap =
1913,32s7!, cross section de emision estimulada op = 0,38, branching ratios experimenta-
les y calculadas Begp = 0,55, Beg = 0,50, tiempos de recombinacion radiativa g = 523us.
Para la transcion 4F3/5 — 4, /2 determinando una posible aplicacién laser en 1060nm.

Se logro cuantificar los perfiles de vida media, ademéas de analizar la informacion mediante el
modelo de Inokuti-Hirayama para determinar los tiempos de vida promedio (744.), eficiencia
de transferencia de energia (1), parametros de interaccion critica (R.) y distancia sobre
una distribucion aleatoria (D,.q5, ), Mostrando que la mejor transferencia de energia es dipolo-
dipolo en forma de clisteres de Nd3T.
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