
BENEMÉRITA UNIVERSIDAD
AUTÓNOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE CIENCIAS FÍSICO
MATEMÁTICAS

PROPIEDADES ÓPTICAS DEL SISTEMA
CdO −B2O3 DOPADO CON IONES Nd3+ Y Pr3+

PARA APLICACIONES EN FOTÓNICA

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias

Presenta:
M. en C. William Romero Romo

Asesores de Tesis:
Dr. Abraham N. Meza Rocha
Dr. Salvador Carmona Téllez

Enero 2025



II

Título: Propiedades ópticas del sistema
CdO −B2O3 dopado con iones Nd3+ y Pr3+ para
aplicaciones en fotónica
Estudiante: M. en C. William Romero Romo

COMITÉ

Dr. Rosendo L. Lozada Morales
Presidente

Dra. María L. R. Licona Ibarra
Secretario

Dr. Miller Toledo Solano
Vocal

Dr. Ulises Salazar Kuri
Vocal

Dr. Ismael Arturo Garduño Wilches
Vocal

Dr. José J. Gervacio Arciniega
Suplente

Dr. Abraham N. Meza Rocha
Asesor

Dr. Salvador Carmona Téllez
Asesor



Agradecimientos

A mis padres Isaías Romero Ábrego y Alma Delia Romo Pérez. Este logro
es también de ustedes, gracias por su apoyo, por reducir mis preocupaciones
al brindarme un hogar donde vivir y por ser un soporte para no claudicar en
mis metas. A mis hermanas Paola Romero Romo y Jessica Romero Romo,
por escucharme cuando sentía que no podía continuar. Sin ustedes terminar
no hubiese sido posible.

A Beatriz Salazar Sánchez. Por estar conmigo estos últimos años que han
sido muy difíciles para existir, gracias por sostenerme, sin tu apoyo y tu
amor hace mucho tiempo que me hubiera rendido, gracias a ti consigo la
fortaleza para continuar un día más. Este logro también es tuyo por que tú
has estado a mi lado en los momentos más difíciles en la elaboración de este
trabajo.

A mis asesores Dr. Abraham N. Meza Rocha y Dr. Salvador Carmona Téllez
por la dirección de esta tesis ya que cada observación en la elaboración de
este trabajo ha sido de gran ayuda para culminar esta etapa académica. Por
brindarme su amistad, por cada llamado de atención, por su guía constante
y creer en mis habilidades. Las palabra escritas aquí no alcanzan para agra-
decer lo que han hecho por mí.

Al Dr. Rosendo L. Lozada Morales por sus acertadas observaciones a este
trabajo. Gracias por todos sus consejos, su guía, su ejemplo y por brindarme
su amistad durante estos años.

Al comité evaluador compuesto por los académicos Dra. María L. R. Li-
cona Ibarra, Dr. Miller Toledo Solano, Dr. Ulises Salazar Kuri, Dr. Ismael

III



IV

Arturo Garduño Wilches y Dr. José J. Gervacio Arciniega, por sus acertadas
observaciones en este trabajo de tesis y por el tiempo dedicado a su lectura.

Al Dr. Omar soriano Romero por brindarme su amistad, por toda la ayuda
en la elaboración de este trabajo, gracias por cada consejo y por todas tus
enseñanzas, me has ayudado a aumentar la confianza en mi trabajo, es una
bendición ser amigo de alguien como tú.

A mis amigos tanto dentro como fuera del laboratorio con quienes he com-
partido momentos de mucha reflexión, risas, tristezas y me han animado a
no renunciar a mi sueño y continuar con resiliencia.

A la secretaría de Ciencia, Humanidades, Tecnología e Innovación (SECIH-
TI) por la beca de doctorado (741420), la cual ha sido un apoyo importante
para la culminación de mis estudios de posgrado.



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 ionesNd3+ 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 sistemaCdO � B2O3 y un dopaje con ionesNd3+ 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.
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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 delP r3+ 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 per�les 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, signi�ca un avance en distintas aplicaciones para el desarrollo
tecnológico, tales como láseres, telecomunicaciones, celdas solares, �bras óp-
ticas, biomédicas, entre otras [1-5]. Especí�camente, 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 contienenB2O3 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 (� 1400cm� 1), lo cual di�culta la obtención
de emisiones con altas e�ciencias [12, 13]. Para solucionar dicha di�cultad, es
posible incorporar elementos como: óxidos alcalinos, metales alcalinotérreos
y óxidos de metales pesados tales como elCdO, Bi 2O3, y ZnO, los cuales
poseen la propiedad de actuar como óxido formador y óxido modi�cador,
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 ionCd2+ que es capaz de formar grupos
asimétricosCdO4 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 invertidoCdO � B2O3 para CdO � 80 % mol
es adecuado para albergar iones de tierras raras.

XIX
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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 con�guración4f , 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 niveles5s 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 1335nm que corresponden a las
transiciones4F3=2 ! 4I 9=2, 4F3=2 ! 4I 11=2, y 4F3=2 ! 4I 13=2 respectivamen-
te [28, 29], las cuales poseen aplicaciones para el desarrollo de sensores de
temperatura, ampli�cadores ópticos para telecomunicaciones y fabricación
de dispositivos láser [30-32]. Asimismo, elP r3+ posee un amplio rango de
transiciones desde el espectro visible e infrarrojo, particularmente las tran-
siciones desde el nivel3P0 (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 1500nm presentan potenciales aplicaciones en el área de telecomuni-
caciones como ampli�cadores ópticos, en los rangos de longitud de ondaO
(1260� 1360nm), E (1360� 1460nm), S (1460� 1530nm), C (1530� 1565
nm) y L (1565� 1625nm) [37, 38]. Bajo esta premisa, el objetivo general
de este trabajo es realizar un análisis estructural del sistemaCdO � B2O3

mediante difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja. Posteriormente,
incorporar los ionesNd3+ 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 de�nen
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 de�niciones. La primera
de�nición está dada por laAmerican Society for Testing Materials, sociedad
que de�ne el vidrio como:�Un producto inorgánico de fusión que se ha en-
friado hasta un estado rígido sin cristalizar� [39]. Otra forma de de�nir el
vidrio es la siguiente:�Aquellos sólidos amorfos que son obtenidos por el en-
friamiento rápido de un fundido� [40]. Una última de�nición 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

1



2 1. CAPÍTULO 1. FUNDAMENTOS TEÓRICOS

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 su�ciente para evitar la cristalización, el estado de desorden del
fundido se mantiene y perdura hasta la solidi�cación. Los componentes que
conforman un vidrio se dividen en 5 categorías las cuales son: formador de
vidrio, fundente, modi�cador, colorante y agente clari�cante. El principal
componente para la formación de un vidrio es el formador de vidrio que tam-
bién es conocido comoóxido 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, Bi 2O3, V2O5, In 2O3, 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 los2000 � 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 modi�cadores, 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
modi�car el color del vidrio, en algunos casos se utilizan óxidos de tierras ra-
ras [41]. Finalmente, los agentes clari�cantes son agregados con el objetivo de
reducir la formación de burbujas en el fundido, algunos agentes clari�cantes
son, nitratos de sodio y potasio,NaCl, CaF2, NaF , Na3AlF 6, generalmente
estos compuestos se agregan en porcentajes pequeños [41].

1.1.1. Vidrios de B2O3

En vidrios con contenidos deB2O3 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 tipoBO3 cuya unión de di-
chas unidades forma una estructura llamadagrupo boroxolo anillo boroxol
[41, 42]. Al agregar un óxido modi�cador (por ejemplo, un óxido de metal
de transición o un metal alcalinotérreo) alB2O3, las propiedades del vidrio
no se modi�can en función de la composición; sin embargo, estas presentan
valores máximos o mínimos en una composición especí�ca, 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 tetraedrosBO4, 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 elLa (57) hastaLu (71). Los iones deCe3+ a Lu 3+ poseen de uno
a catorce electrones adheridos a su capa electrónica4f . Iones sin electrones
4f como es el caso deSc3+ , Y 3+ , La3+ y Lu 3+ no tienen niveles de energía
que puedan inducir procesos de excitación y luminiscencia dentro o cerca de
la región visible [45]; sin embargo, los ionesCe3+ 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 transiciones4f ! 4f las
cuales están situadas en la región visible y4f ! 5d las cuales están situadas
en la región ultravioleta [46]. El número cuántico azimutall 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 electrones4f es menor que 7;

J = L + S, cuando el número de electrones4f es mayor que 7.

Los estados electrónicos de cada ion son indicados por la notación2S+1 L J ,
dondeL representaS, P, D, F , G, H , I , K , L, M , ..., que corresponden aL =
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 de�ne como el estudio de la interacción cuanti�cada
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 inicialji i y un hamiltoniano de interacciónH 0(t) al tiempo
t = 0. Se desea encontrar la probabilidad de que el sistema esté en un nuevo
estado �nal jf i . El hamiltoniano completo esH = H0 + H 0(t) y la ecuación
de Schrödinger dependiente del tiempo es

H j i = i~
@j i

@t
: (1.1)

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

j (t = 0) i =
X

n
Cn jni ; (1.2)

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

j H 0=0 (t)i =
X

n
Cne� iE n t=~ jni : (1.3)

Se asume que se puede modi�car la solución de orden cero incluyendo otro
factor que re�eje la dependencia temporal debido a la perturbación [48].

j H 06=0 (t)i =
X

n
Cn (t)e� iE n t=~ jni ; (1.4)

sustituyendo (1.4) en (1.1) se obtiene

X

n
H 0(t) jni Cn (t)e� iE n t=~ = i~

X

n

dCn (t)
dt

e� iE n t=~ jni : (1.5)

Seajki un estado de energía particular, utilizando la ortogonalidad de los
eigenestados y expandiendoCn = 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

=
X

n
C(0)

n (t)ei (Ek � En )t=~ hkj H 0(t) jni : (1.6)

Para un estado inicialji i de H 0(t) en t = 0, dondej (0)i = ji i , se obtiene

ji i = Cn (0) jni :

Por lo tanto, el coe�ciente inicial obedece lo siguiente

Cn (0) = � ni :

En orden cero no hay dependencia del tiempo entonces se obtiene

C(0)
n (t) = � ni ;

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

Ck(t) =
1
i~

Z t

0
ei (Ek � E i )t0=~ hkj H 0(t0) ji i dt0: (1.7)

Los índices enCk(t) son removidos parak 6= i y no se resuelve para órdenes
mayores; por lo tanto, (1.7) nos da el coe�ciente completo [48]. La ecuación
(1.7) tiene la forma de una transformación de Fourier por lo que podemos
interpretar el resultado como el coe�ciente de Fourier de la perturbación
H 0(t) en la frecuencia de Bohr [48]

! ki =
Ek � E i

~
:

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

H 0(t) = V(ei!t + e� i!t );

dondeV es una función espacial, sustituyendo esta perturbación en (1.7) se
obtiene la probabilidad para que ocurra una transición de un estadoji i a un
estadojf i

Cf (t) =
1
i~

Vf i

"
ei (! f i + ! )t � 1
i (! f i + ! )

+
ei (! f i � ! )t � 1
i (! f i � ! )

#

; (1.8)
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donde Vf i = hf j V ji i . Para obtener la probabilidad del estadoji i al estado
jf i 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 deE f � E i = ~! f i

[48].

Si el estado inicial tiene menor energía que el estado �nal la diferencia
E f � E i = ~! f i es positiva y! = ! f i , esto se conoce como absorción.

si el estado inicial tiene mayor energía que el estado �nal, entonces la
diferenciaE f � E i = ~! f i es negativa y! = � ! f i , esto se conoce como
emisión.

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

jCf (t)j2 =
jVf i j2

~2

sen2[( ! f i � !
2 )t]

( ! f i � !
2 )2

:

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

H 0 =
X

!
V (! )e� i!t + V (! ) �

ei!t :

La probabilidad de transición dei a f en un tiempot 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]

jCf (t)j2 =
Z jVf i

(! ) j2

~2

sen2[( ! f i � !
2 )t]

( ! f i � !
2 )2

� (! )d!;

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

f i puede ser considerada como constante sobre este rango
de modos y� (! ) varía muy lento de tal modo que� (! ) puede ser reemplazado
por � (! f i ) sobre este rango de modos se obtiene

jCf (t)j2 = � (! f i )
jVf i

(! ) j2

~2

Z 1

0

sen2[( ! f i � !
2 )t]

( ! f i � !
2 )2

d!: (1.9)
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Utilizando el cambio de variableX = ! f i � !
2 t y asumiendo quesinc2X tiende

a cero cuandoX = ! f i

2 t entonces el límite superior de la integral puede ser
reemplazado por1 ; por lo tanto, (1.9) se convierte en

jCf (t)j2 = � (! f i )
jVf i

(! ) j2

~2
2t

Z 1

�1
sinc2XdX:

Resolviendo la integral se obtiene

jCf (t)j2 = � (! f i )
2�t jVf i

(! ) j2

~2
: (1.10)

Debido a quejVif
(! ) �

j = jVf i
(! ) j, las probabilidades de transición para emisión

y absorción son iguales. De�nimos la probabilidad de transiciónWif como la
probabilidad de una transiciónji i �! j f i por unidad de tiempo. Podemos
escribir

Wif =
2�
~2

jVf i
(! ) j2� (! ); (1.11)

donde~! = � (E f � E i ). 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 =
X

i

p i
2

2m
+ V 0+ H rad �

e
2mc

X

i

p i �A (r i ; t)+ A (r i ; t)�p i �
eA 2(r i ; t)

c
+2Si �B (r i ; t);

(1.12)
dondep i es el operador momento en el término de energía cinética,A (r i ; t) es
un potencial correspondiente al término de energía cinética,V 0 es la energía
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potencial de interacción de los electrones con el núcleo y entre electrones,
H rad es el hamiltoniano de radiación libre,Si es el momento magnético y
B(r i ; t) es el campo magnético. El términoe2A 2 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~r � A = [ p i � A ] y utilizando la norma de Coulombr � A = 0, entonces
el término de perturbación se puede escribir como [49, 50]

H 0 =
� e
mc

X
A (r i ; t) � p i + Si � B (r i ; t): (1.13)

Considerando queA (r i ; t) y B (r i ; t) son campos oscilantes

A (r i ; t) =
X

modos

[A (0)
k ei (k �r i � ! k t ) + A (0) �

k e� i (k �r i � ! k t ) ];

B (r i ; t) =
X

modos

[B (0)
k ei (k �r i � ! k t ) + B (0) �

k e� i (k �r i � ! k t ) ];

y utilizando la relación E (0)
k = i! kA (0)

k (1.13) se escribe como

H 0 =
ie
mc

X

modos

X

i

ei (k �r i � ! k t )

0

@E (0)
k

! k
� p i + iSi � B (0)

k

1

A + e� i (k �r i � ! k t )

0

@E (0) �

k

! k
� p i + iSi � B (0) �

k

1

A :

(1.14)
Considerando el primer término se observa que tiene la forma de un potencial
V (! k ) ; por lo tanto,

V (! k ) =
ie
mc

X

i

ei (k �r i )

2

4 p i � E (0)
k

! k
+ iSi � B (0)

k

3

5 : (1.15)

En la región óptica el efecto dep i �E
(0)
k

! k
es mayor que el efecto deSi � B (0)

k y
ei (k �r i ) � 1 + i (k � r i ), aproximando el potencialV (! k ) como [49]

V (! k ) � �
X

i

er i � E (0)
k

c
+

e(l i + 2Si ) � B (0)
k

2mc
+

er i r i : kE (0)
k

2c
; (1.16)

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

i

er i

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

2mc

X

i

l i + 2Si ;

es el dipolo magnético (MD). El término
e
2c

r i r i ;

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 ) =
2�
~2

X

pol

j hf j
X

i

er i � E (0)
k ji i j 2� k(! ): (1.17)

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

E (0)
k �̂ k y usandou(! ) = 4 � 0kjE (0)

k j2� k(! ) para la densidad de energía en el
campo de radiación, podemos escribir (1.17) como

Wif (ED ) =
�

2k~2� 0

X

pol

j hf j
X

i

er i � �̂ k ji i j 2u(! ): (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]

X

pol

j hf j
X

i

er i � �̂ k ji i j 2 =
2
3

j hf j
X

i

er i ji i j 2:

Debido a que la mayoría de los niveles tienen degeneración, se puede etiquetar
a los estados de manera individuali por i n y f por f m , siendo las degeneracio-
nesgi y gf respectivamente. Si el niveli está bajo el nivelf , la probabilidad
de transición de dipolo eléctrico para una transición de absorción dei a f
se calcula sumando sobre las transiciones de los diferentes estados �nales y
promediando sobre las transiciones desde los estados �nales si

Wif (ED ) =
�

2� 0k~2

1
gi

X

i n f m

X

pol

j hf j
X

i

er i � ^� E ji i j 2u(! ): (1.19)

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



1.5. LUMINISCENCIA 13

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 e�ciencia 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 �n 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 sustituyendoer i por
� e [49], se obtiene la probabilidad deAba para un proceso de dipolo eléctrico
dado por (1.19),

Aba(ED ) =
1

4�� 0

4n! 3

3~c3

� E loc

E

� 2 1
gb

X

bn am

j ham j � e jbn i j 2: (1.20)

Para transiciones permitidas de dipolo eléctrico donden = 1:7 para una
transición en el espectro visibleA(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 (l i + 2Si ) por
� m obteniendo así

Aba(MD ) =
� 0

4�
4n3! 3

3~c3

1
gb

X

bn am

j ham j � m jbn i j 2: (1.21)
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No existe corrección del campo local para campos magnéticos en materiales
no magnéticos. Para transiciones de dipolo magnéticoA(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� A ba t ; (1.23)

donde se de�ne� R
� 1 = Aba como el tiempo de decaimiento radiativo [49].

El valor esperado det en el estado excitado, denotado porhti , 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]:

hti =
Z 1

0
e

� t
� R dt = � R ; (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 � , el cual está dado por [51]

� =
1

Aba + A (ab)n
;

donde A (ab)n es la probabilidad de decaimiento no radiativo. SiA (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 de�ne como el tiempo requerido para que la
intensidad de luminiscencia disminuya a un factor de1e 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 �nal debe cambiar por un entero impar (� L = 0, � 1) [51,
52]. Por otro lado, los iones de tierras raras poseen capasd� 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 re�ere 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]:

� = � (L + 2S) = � (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� 0 6= � 00

h� 0j � j� 00i = � h� 0j S j� 00i : (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 signi�cado sólo en un campo externo, el campo cristalino puede tener
in�uencia en las intensidades correspondientes a las transiciones de dipolo
magnético, produciendo una mezcla de momento angular totalJ 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 ionS y el espectro de absorción del
ion A deben presentar un traslape, justi�cando 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 deS toma lugar mediante la emisión de un fotón que
es absorbido porA. A este proceso se le conoce como transferencia de
energía radiativa.

El ion S trans�ere energía al ionA, 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 entreS y A, se justi�ca 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 ionS 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 ionesS y A mediante interacción multipolar,
se tiene que la probabilidad para un proceso de transferencia de energía está
dada por [54]:

Wet =
2�
~

j hS� ; Aj H 0jS; A� i j 2
Z

gS(E)gA (E)dE; (1.26)

donde gS(E) y gA (E) son los espectros normalizados para el ionS y el ion
A respectivamente. La integral que pertenece a la ecuación (1.26) representa
el traslape espectral entre los ionesS 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 ionesS 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 de�ne la e�ciencia de transferencia
de energía mediante la expresión [56],

� ET = 1 �
� A

� S
; (1.28)

donde � A y � S 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],

< � > =
R1

0 tI (t)dt
R1

0 I (t)dt
; (1.29)

dondeI (t) es la intensidad yt es el tiempo de decaimiento. Cuando el ionA
está distribuido de manera aleatoria, manteniendo diferentes distancias con
S, los per�les de decaimiento no presentan un comportamiento exponencial;
por lo tanto, el modelo de Inokuti-Hirayama es utilizado para ajustar los
per�les de decaimiento para interacciones multipolares, representado por la
siguiente ecuación [56],

I (t) = I 0exp
�

�
t
� 0

� 
 st3=s
�

; (1.30)
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dondeI 0 es la intensidad del decaimiento al tiempot = 0, � 0 es el tiempo de
decaimiento radiativo intrínseco,
 s 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 interaccionesd � d, d � c, c � c respectivamente.
Los parámetros
 s se relacionan con la distancia de interacción críticaRC

mediante la siguiente ecuación [56],


 s =
4�
3

�
�

1 �
3
s

�

NA

 
RC

� 1=s
S

! 3

; (1.31)

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

zador, � S 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

4�N A

� 1=3

; (1.32)

con el objetivo de identi�car si los procesos de relajación cruzada se originan
entre clústeres de paresS � A (RC < D ave) o paresS � A distribuidos de
manera aleatoria (Dave < R C ).

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 especi�cación 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� R = 700.00nm, � G = 546.10nm,
� R = 435.80nm, respectivamente [58]. Para determinar cualquier longitud
de onda monocromática en el espectro visible, los estímulos de referencia de-
ben lograr un emparejamiento, de�nido como una combinación lineal de los
estímulos R, G, B. La curva de colores espectrales se de�ne por las funciones
de emparejamiento de color�x(� ), �y(� ), �z(� ), las cuales están relacionadas a
una función de potencial espectralP(� ) dadas por [59],

X =
Z 780

380
�x(� )P(� )d�; (1.33)
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Y =
Z 780

380
�y(� )P(� )d�; (1.34)

Z =
Z 780

380
�z(� )P(� )d�: (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 especi�car la pureza de color de
dicho punto. La pureza de color se de�ne como la razón de la distancia desde
un punto (xs, ys) a (x i , yi ), y la distancia desde un punto (xd, yd) a (x i , yi ),
donde (xs, ys) son las coordenadas de cromaticidad en el diagrama CIE1931,
(x i , 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 de�nida por � d, esta razón indica que tan cercano es el punto (xs,
ys) al estímulo monocromático� d, la expresión para la pureza de color está
dada por la siguiente ecuación [58, 59],

CP =

q
(xs � x i )2 + ( ys � yi )2

q
(xd � x i )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 de�ne 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 de�ne 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)

donden es la tangente del ángulo entre el ejey 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 identi�car y cuanti�car los elementos que los
componen, exceptuando elH 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 (K e) y una función de trabajo
espectroscópica del analizador (� A ), mediante la siguiente expresión [61]:

Eb = h� � K e � � A :

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

X i =
I i =Si

P n
j =1 (I j =Sj )

;

dondeI i es la intensidad medida del elementoi , Si es el factor de sensibilidad
del elementoi , I j es la intensidad medida del elementoj y Sj es el factor
de sensibilidad del elementoj . 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
re�ejados 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]:

n� = 2dsin�;

donden es un número entero,� es la longitud de onda de los rayos X,d es la
distancia entre planos paralelos,� 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 es2� 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.
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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 identi�cación 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 energéticoE1; posteriormente, al interactuar con dicha radia-
ción, las moléculas son promovidas a un estado energéticoE2, generando en
respuesta modos vibracionales en cada molécula [63]. En general, los modos
vibracionales se clasi�can de dos formas: vibraciones de tensión y vibracio-
nes de �exión [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 �exión corresponden a un cambio en el ángulo de enlace. Las moléculas
poliatómicas conn átomos poseen3n grados de libertad, de los cuales tres
representan movimiento traslacional en una dirección mutuamente perpen-
dicular, y otros tres representan movimiento rotacional, lo cual deja3n � 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 deB2O3 presentan bandas en la región de400� 1550cm� 1 [64],
tal como se menciona en la sección 1.1.1. los vidrios con distintos contenidos
de B2O3 tienden a formar unidadesBO3 y BO4 [64]. La espectroscopia in-
frarroja permite estudiar la formación de unidades relacionadas alB2O3 las
cuales están asociadas a la alta energía de fonón alrededor de 1400cm� 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 (200-2500nm). 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 estadoji i a un estadojf i . Esta técnica de caracterización
es utilizada para identi�car las bandas de absorción que se obtienen a partir
del espectro de transmisión. El coe�ciente de absorción de un material es
proporcional a la probabilidad de transición de la ecuación (1.19) mediante
la siguiente relación [65]:

� (E) = Ac

X

i;f

Wi;f ni nf ;

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 �nal respectivamente. Para una transición directa permitida se
obtiene la siguiente relación de proporcionalidad [65, 66]:

� (E) _ (E � Eg)1=2:

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

� (E) _ (E � Eg � ~
) ;

donde E es la energía mínima necesaria para promover un electrón a la
banda de conducción,Eg es la energía del bang gap,� ~
 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]:

(�h� )n = A(h� � Eg); (1.41)

donde A es la constante de proporcionalidad,h la constante de Planck,�
la frecuencia del fotón. El valor den 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 grá�ca(�h� )n vs h� donde la constanteA es
la pendiente de la grá�ca 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 con�guración 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
con�guración única, la interacción de electrones entre con�guraciones 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� a(� ) a lo largo de distintas
bandas de absorción que corresponden a un númeroq de distintas transi-
cionesJ ! J 0, a partir de dicho espectro se determina la línea de fuerza
experimental como como [69],

Smeas
ED (J ! J 0) =

9n
(n2 + 2) 2

"
3h(2J + 1)

8� 3e2��

Z
� a(� )d� � nSMD (J ! J 0)

#

;

(1.42)
dondeSMD (J ! J 0) es la contribución de dipolo magnético (MD) dada por
[70],

SMD (J ! J 0) =

 
eh

4�m ec

! 2

j h	 J j jL + 2Sj j 	 J 0i j 2;

donde�� es la longitud de onda del baricentro correspondiente a la transición
J ! J 0, 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 deSmeas

ED (J ! J 0) remueve los efectos de anisotropía; por lo
tanto, la fuerza de línea adquiere la forma [69, 70]:

Scal
ED (J ! J 0) =

X

t=2 ;4;6


 t j h	 J j jU(t ) j j 	 J 0i j 2; (1.43)

donde 
 t son los parámetros de Judd-Ofelt, los cuales miden la fuerza del
campo cristalino en el sitio del ion activo, los valoresj h	 J j jU(t ) j j 	 J 0i j 2 son
los elementos de matriz reducida al cuadrado correspondientes a la transición
J ! J 0 [70]. El cálculo de los valores
 t se deriva de un ajuste de mínimos
cuadrados entreScal

ED (J ! J 0) y Smeas
ED (J ! J 0), donde el cálculo de la raíz
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cuadrática media expresa la calidad del ajuste, la cual se expresa como [69],

RMS =

vu
u
u
u
u
t

qX

i =1

h
(Smeas

ED ) i � (Scal
ED ) i

i 2

q � 3
: (1.44)

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

� r (J 0) =
1

AT
; (1.45)

y el branching ratio [69],

� r (J ! J 0) =
A(J ! J 0)

AT
; (1.46)

dondeAT (J ! J 0) es es la probabilidad de transición radiativa total y está
dada por [69],

AT (J ! J 0) =
X

J

A(J ! J 0); (1.47)

y A(J ! J 0) se conoce como la probabilidad de transición radiativa, dada
por la siguiente expresión [69],

A(J ! J 0) = AED (J ! J 0) + AMD (J ! J 0); (1.48)

donde

AED (J ! J 0) =
64� 4e2

3h(2J 0+ 1)
n(n2 + 2) 2

9�� 3
SED (J ! J 0);

y

AMD (J ! J 0) =
64� 4e2

3h(2J 0+ 1)
n3

�� 3
SMD (J ! J 0):

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

f cal =
8� 2mec

3h(2J + 1) ��

 
(n2 + 2) 2

9n
SED (J ! J 0) + nSMD (J ! J 0)

!

: (1.49)

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

f exp =
mec2

�Ne 2�� 2

Z
� (� )d�; (1.50)
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donde N es la concentración de iones y� (� ) es el índice de absorción. La
razón de rami�cación, puede ser representada en términos de un parámetro
� , el cual está dado por,

� =

 4


 6
; (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],

� p(� p)(J ! J 0) =
� 4

p

8�cn 2� � ef f
A(J ! J 0); (1.52)

donde � p es la longitud de onda de la banda de emisión,� � ef f es el ancho
de banda efectivo, el cual está dado por [74],

� � ef f =
R

I (� p)d�
I (� p)

: (1.53)

Del parámetro � p(� p)(J ! J 0) se derivan el ancho de banda de ganancia
óptica

(� p � � � ef f ); (1.54)

la ganancia óptica
(� p � � r ); (1.55)

y la e�ciencia cuántica
� Q =

�
� r

� 100: (1.56)

donde� 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

P r(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 sistemaCdO� B2O3 en distintas proporciones
con el objetivo de encontrar la composición adecuada para llevar a cabo un
dopaje conNd3+ 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 delB2O3 es de aproximadamente 450� C. La compo-
sición de las muestras se presenta en la Tabla 2.2. Se pesaron 7g 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 mu�a 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 deCdO ( % mol) Contenido deB2O3 ( % 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 sistemaCdO � B2O3.
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Figura 2.1: Báscula analítica marca U.S. Solid modelo USS-DBS.
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Figura 2.2: Mu�a 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 sistemaCdO � B2O3, es con los porcentajes 80-20
% mol respectivamente. Posteriormente se fabricaron los sistemas80CdO �
20B2O3 � xNd y 80CdO � 20B2O3 � xP r % mol, dondex = 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 mu�a 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 �nalidad de obtener muestras en forma de disco, lo cual permite controlar
los espesores, obteniendo así un espesor promedio de 4mm 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 deCdO � B2O3 con distintos porcentajes.
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