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RESUMEN

Los iones lantanidos trivalentes tienen una gran diversidad de lineas en la region UV-
VIS-IR del espectro electromagnético; esto hace que se puedan disefiar una gran cantidad
de materiales con pequefias trazas de estos iones como dopante, lo que los convierte en
materiales con gran potencial para aplicaciones tecnoldgicas como: emisores de luz blanca,
emision laser, almacenamiento Optico de informacion, celdas y paneles solares, aplicacion
en sistemas de comunicacion, disefio de transferencia de carga en circuitos micro-
electronicos, por mencionar algunas. En los ultimos afios se estan desarrollando materiales
amorfos y policristalinos elaborados por medio de la técnica Sol-Gel, los cuales tienen un
sin fin de aplicaciones y una de ellas son las aplicaciones luminiscentes.

En este trabajo se presentan las caracteristicas dpticas de absorcion y de emision de los
iones Er®*, Ho** y Pr** incorporados como dopantes en una matriz de SiO, preparada por la
técnica sol-gel. Las propiedades Opticas se midieron a temperatura ambiente en muestras
sin ningun tratamiento térmico. Los espectros de absorcion presentan las bandas tipicas
correspondientes a cada uno de los iones lantanidos trivalentes y son ajustadas con bandas
gaussianas para obtener las aéreas bajo la curva, para un analisis cualitativo de las
intensidades relativas de cada transicion. Se identifican las principales transiciones de cada
uno de estos iones cuya naturaleza es de tipo dipolar eléctrico. Con los resultados obtenidos
en las mediciones de la absorcion y de la emision se construyeron los diagramas de niveles

de energia correspondientes a cada uno de los iones en matrices de SiO,. Adicionalmente se
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presenta un estudio de espectroscopia EDS con la finalidad de comprobar la composicién
de cada uno de los monolitos.

El andlisis de los datos de absorcién y de emision nos indica que existe una buena
incorporacién de los iones lantanidos trivalentes Er**, Ho** y Pr** en la matriz de SiO,
preparadas por medio de la técnica Sol-Gel; se determiné también, que existe un
mecanismo de interaccidn dptica, entre el ion dopante y la matriz, mediante mecanismos de
reabsorcion entre el ion lantdnido y la matriz de Oxido de silicio. En particular, los
monolitos de SiO, dopados con iones lantanidos trivalentes son buenos candidatos para la

generacion de luz blanca.



INTRODUCCION

Hoy en dia se estan desarrollando materiales amorfos y policristalinos con aplicaciones
luminiscentes, algunos de estos materiales son elaborados por medio de la técnica Sol-Gel,
ya que dicha técnica tiene menores complicaciones, es un proceso que se realiza a
temperatura ambiente y el material final es mas homogéneo si se compara con otros
materiales obtenidos por procesos en los cuales la difusion en estado solido o fase fundida
es necesaria.

El objetivo principal es obtener materiales que al ser excitados con una fuente de
energia radiante, emitan luz con longitudes de onda que sean Utiles para aplicaciones
especificas, tales como: emisores de luz blanca, emisién laser, almacenamiento Optico de
informacion, celdas y paneles solares, aplicacion en comunicaciones, disefio de
transferencia de carga en circuitos micro-electrénicos, ventanas oOpticas, por mencionar
algunas.

Dentro de la ingenieria o el disefio de materiales dpticos, es importante entender los
procesos luminiscentes que ocurren en los distintos materiales solidos dopados con iones de
lantanidos trivalentes, ya que la aplicacion tecnoldgica de dichos iones se basa en la
interaccion de la luz con la materia. Cuando a un solido, cristal o amorfos (vidrio) se le
incorporan iones lantanidos trivalentes, como también se conoce al grupo de las tierras
raras, les pueden proporcionar propiedades O&pticas importantes para su aplicacion
tecnoldgica.

La versatilidad de aplicacion en sistemas opticos de los lantanidos trivalentes proviene

de la gran variedad de niveles de energia que tienen en la region UV-VIS-IR del espectro



110

electromagnético; y se busca optimizar sus propiedades espectroscépicas en la matriz de
Si0O,. Los lantanidos trivalentes tienen la caracteristica de que su capa 4f se encuentra
incompleta y a su vez se encuentra cubierta por la ultima capa completa, Lo cual hace que
su comportamiento dptico sea como el de un ion libre.

Los espectros de absorcion y de emision de los lantanidos trivalentes estan constituidos
por un gran nimero de bandas en la region UV-VIS-NIR; las cuales corresponden
fundamentalmente a las transiciones intraconfiguracionales entre estados 4f, predominando
las de tipo dipolar eléctrico. La estructura que los rodea, las electronegatividades de los
iones, sus energias de ionizacion, las valencias y sus radios iénicos, son determinantes en
las intensidades de las bandas de absorcion y de emision. De hecho los lantanidos
trivalentes se han usado como sondas Opticas para entender los distintos mecanismos de
migracion y de transferencia de energia de la radiacion (luz) que incide sobre los

materiales.

En el presente trabajo se lleva a cabo un estudio experimental sistemético sobre los
efectos opticos de iones lantanidos trivalentes Er**, Ho®* y Pr**, incorporados en matrices
de SiO; elaborados por el método Sol-Gel. Este consiste fundamentalmente de:

» El estudio y la caracterizacion, de las propiedades Opticas basicas (espectros de
absorcion y de emision) de monolitos de SiO,, dopados con iones lantanidos
trivalentes, Er’*, Ho®* y Pr¥*. La caracterizacién se hizo a temperatura ambiente
para muestras sin ningun tratamiento térmico.

» Elaboracion de los diagramas de niveles de energia para cada ion, a partir de los
espectros de absorcion y emisidn, esto para entender los mecanismos de las
transiciones radiativas y no radiativas de los espectros.

» Ajuste por medio de gaussianas de los espectros de absorcion para tener
informacién semicuantitativa sobre las probabilidades de transicion de los estados
excitados.

» Estudios de microanalisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X,
EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), para las muestras dopadas con los
lantanidos trivalentes Er**, Ho®* y Pr®*, para obtener la composicién y algunas

imagenes de mapeo de las muestras. Al tener muestras sin tratamiento térmico,
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sabemos que tenemos residuos de los solventes utilizados para la elaboracion de las

muestras y con esta técnica lo corroboramos.

Por otro lado, dadas las propiedades espectroscopicas del Er**, las cuales son bien
conocidas ya que existe un sin fin de materiales en los que se ha incorporado con gran
éxito, es posible usarlo como una “sonda” para entender el comportamiento éptico de los
monolitos preparados por la técnica Sol-Gel, como se ha hecho en distintos sistemas
cristalinos.

Los monolitos de SiO, contaminados con iones lantanidos trivalentes, presentan los
espectros caracteristicos de cada ion en la matriz de vidrio bajo una excitacion de luz en el
rango UV. La espectroscopia de absorcién de estos monolitos dopados con los lantnidos
trivalentes Er®*, Ho®*" y Pr¥* presenta los espectros caracteristicos de cada ion lantanido
libre; ademas de la banda intrinseca del material. En los espectros de emision se observa
una banda ancha similar al espectro del monolito sin dopar y algunos “huecos”
(reabsorcion) en las longitudes de onda donde absorbe el ion lantanido respectivo, lo cual
sugiere la existencia de un mecanismo de transferencia de energia de la matriz del SiO, al

ion lantanido.

Para su presentacion, esta tesis esta dividida en cuatro capitulos y dos apéndices.

> En el primero se presenta un resumen de los conceptos tedricos basicos de la
interaccion radiacion-materia y los principales aspectos sobre los efectos que
produce la incidencia de luz de cierta frecuencia sobre los materiales. También
se estudia de manera general la estructura de los espectros de absorcion y
emision producidos por iones lantanidos en materiales sélidos.

> En el capitulo dos, se proporcionan los conocimientos basicos requeridos para
el entendimiento de las propiedades Opticas de los iones de tierras raras
incorporados en materiales de estado sélido.

> En el tercer capitulo, se da una breve descripcion de las aplicaciones y las
caracteristicas del metodo Sol-Gel para la elaboracion de materiales solidos

vitreos. El procedimiento utilizado para la preparacion de las muestras.
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Tambien se describen las técnicas espectroscopicas y los equipos que se
utilizaron para la caracterizacion espectroscopica de estos materiales.

En el capitulo cuatro, se presentan los resultados obtenidos en los tres sistemas:
SiO,:Er**, Si0,:Ho*" vy Si0,:Pr¥* y se hace un analisis de las mediciones.

Al final, se presenta un resumen de las principales conclusiones obtenidas del
analisis y se plantean algunos trabajos a futuro para completar la caracterizacién
Optica de estos materiales.

En los dos apéndices se muestran los trabajos elaborados a partir de esta tesis,

los cuales fueron aceptados para su presentacion en congresos internacionales.
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CAPITULO 1
CONCEPTOS BASICOS DE LA
ESPECTROSCOPIA OPTICA

1.1 Generalidades sobre la interaccion entre la Radiacion
Electromagnética y la Materia.
1.1.1 Tratamiento clasico de la interaccion radiacion-materia.
1.1.2 Aproximacion semiclésica de la interaccion radiacion-materia.
1.2 Modelo de Einstein para el proceso de absorcién-emision de
radiacion.
1.3 Diferentes tipos de interaccion entre la radiacion electromagnética
y la materia.
1.4 Reglas de seleccién para transiciones.
1.5 Propiedades generales de los espectros de absorcion y emision en
los sistemas sélidos.
1.5.1 Propiedades generales del espectro de absorcion en sistemas
solidos.
1.5.2 Propiedades generales del espectro de emision en sistemas
solidos.
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La espectroscopia estudia la relacion que existe entre la radiacién electromagnética y la
materia, en especial la espectroscopia éptica es una técnica que permite el conocimiento de
esta relacion en el rango UV-VIS-NIR. Dicha técnica se utiliza fundamentalmente para
identificar la estructura y el ambiente de los atomos y/o las moléculas, por medio del
andlisis de la radiacion emitida o absorbida por ellos. La radiacion que proviene del centro
absorbedor y/o emisor, forma un espectro que esta constituido por bandas o lineas discretas
y cada linea, banda o conjunto de bandas es caracteristico de un ion o molécula particular.
Los procesos de absorcion y emision Optica que se presentan en materiales que contienen
iones metélicos dpticamente activos, se deben basicamente a la interaccion de la radiacion
que incide sobre ellos y que genera luz en la region UV-VIS-NIR.

En este capitulo se presentan los conceptos basicos de la espectroscopia y los
principales aspectos tedricos basandose en un tratamiento semiclasico, sobre los efectos que
produce la incidencia de luz de cierta frecuencia que es capaz de producir transiciones
electrénicas entre los distintos niveles de energia de los iones Opticamente activos. También
se estudia de manera general la estructura de los espectros de absorcién y emision

producidos por iones metalicos en materiales sélidos.

1.1 Generalidades sobre la interaccion entre la Radiacion

Electromagnética y la Materia.

Los fendmenos de absorcion Optica y luminiscencia que se presentan en los solidos que
contienen iones metalicos dpticamente activos, son debidos a la interaccion de la radiacion
electromagnética incidente en dichos iones impureza presentes en el sistema, dando lugar a
transiciones entre sus niveles electronicos. Por esta razdn se presenta un resumen de las
ideas principales relacionadas con los fendmenos de interaccion de una particula cargada

con el campo electromagnético, en el caso especial de moléculas, se esta considerando que
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ya que estas forman una estructura estable, es posible excitarlas electronicamente,
produciendo transiciones de los electrones o de la molécula Opticamente activa,
dependiendo esto principalmente del tipo de enlace con el que estos atomos se unen para
formar la molécula, esto es, enlace i6nico o covalente, aunque cabe recordar que es el
ambiente alrededor de la molécula, un factor muy importante para que estas transiciones se
produzcan. El caracter complejo del espectro de luz absorbido y emitido por moléculas esta
relacionado directamente a la complejidad de los estados excitados moleculares debida al
movimiento de los electrones, las vibraciones de las moléculas, y los grados de libertad
rotacionales de la molécula. A esto, se le debe agregar el efecto de interaccion de la
molécula con sus alrededores, lo que lleva a un desdoblamiento de sus niveles electrénicos

en multipletes.

1.1.1 Tratamiento clasico de la interaccion radiacion-materia.

Consideremos primero el caso de un sistema clésico, es decir, una particula clésica
cargada en presencia de un campo electromagnético clasico.

En este caso es bien conocido el resultado de que sobre una particula de carga e se

ejerce una fuerza del tipo*

S - UXB
F=e{E+ } (1.1)

donde E y B son los vectores de campo eléctrico y magnético asociados con el campo de

radiacion. Esta fuerza es conocida como la Fuerza de Lorentz.

Si expresamos E y B en términos de los potenciales de campo escalar ¢ y vectorial A4,

podemos reescribir la ecuacién (1.1) como?

c ot c

{ 104 % (Vx /T)}
=e1—Vo _— (1.2)

1 H. Goldstein, Classical Mechanics, Addison-Wesley, USA, 2a. ed., 1980, p. 22
?lbid., p. 23
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Ademas, es bien sabido el hecho de que la fuerza es derivable de un potencial

generalizado U dado por®
e, >
U=e¢—E(A-v) (1.3)
De manera que es posible construir la funcién lagrangiana para este sistema*

1 e, - .
L=T—U=§mv2—e¢+E(A-v) (1.4)

Con lo que la dindmica de la particula cargada estard regida por las ecuaciones de
Lagrange®
d(BL) BL_O (15)
dt\ag;) dq; '
Sin embargo, existe una manera alternativa de describir la dindmica del sistema, la cual
es completamente equivalente, y es el formalismo de Hamilton; en este, el sistema esta

caracterizado por una funcién hamiltoniana dada por®

Hg.p) =5 (5 —24) (5~ 24)} + et (16)

Y la dindmica del sistema queda en términos de las ecuaciones de Hamilton’

oH . 9H

q=a—pi ; P=a—qi (1.7)

3Idem.
*1dem.

®lbid., p. 21
®Ibid., p. 346
"Ibid., p. 342
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Desde el punto de vista del formalismo de Hamilton es importante conocer el sistema
fisico formado por una carga puntual, e, clasica y el campo electromagnético, debido a que
los resultados obtenidos para dicho sistema pueden ser extendidos para estudiar el caso de
la interaccion del campo electromagnético y un sistema atémico, donde la descripcion de

este ultimo cae dentro del campo de la mecénica cuantica.

1.1.2 Aproximacion semiclésica de la interaccion radiacion-materia.

La interaccion del campo electromagnético con un ion Opticamente activo incorporado
a un sistema solido se puede tratar en una aproximacion semiclasica. En este contexto, los
iones son considerados desde el punto de vista de la mecéanica cuéntica y el campo
electromagnético es tratado semiclasicamente®.

Como antecedentes para este problema, consideremos que, antes de la interaccion del
ion con la radiacion electromagnética, este se encuentra en alguno de sus estados
estacionarios, descrito por una funcién de onda i la cual satisface la ecuacion de

Schrédinger, dada por®

Hy = Ey (1.8)

donde v es la funcion de onda y H es el operador hamiltoniano.

Por otra parte, al hacer incidir radiacion electromagnética sobre el sistema, podemos
considerarla como una perturbacion al sistema, y en este contexto, la evolucion temporal
del sistema estara dada por la ecuacion de Schrodinger correspondiente al sistema bajo la

perturbacion™®

0 ~ .
iha—f =Hy = (Hy + H)y (1.9)
donde H es el operador hamiltoniano total del sistema y H; es el operador hamiltoniano de

la interaccion del ion con la radiacién electromagnética.

8L. 1. Schiff, Quantum Mechanics, McGraw Hill, Nueva York, 3a. ed., 1968, p. 177
°D. J. Griffths, Introduction to Quantum Mechanics, Pearson-Prentice Hall, USA, 2a. ed., 2005, p. 340
10y i

Ibid., p. 342
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Para construir el operador hamiltoniano del sistema, recurrimos al principio de
correspondencia entre las formulaciones clasica y cuantica del problema. De esta manera, el
hamiltoniano A de una particula cargada en presencia de un campo de radiacion
electromagnética en términos de los potenciales electromagnéticos (en unidades

gaussianas), esta dado por'!

f =i(*—§,¢f)2 +ed (1.10)

Sabemos que p = —ihY, sustituyendo en la ecuacién (1.10) tenemos™?

A= %(—ihv - ;E)Z +ed

e2A?

2mc?

h? ieh . R
=1——"—vy24 . .
H—{ >V +2mc[(A V)+(v-4)] +

}+ ed (1.11)

donde m y e representan la masa y la carga del electrén, ¢ y A son los potenciales escalar y
vectorial asociados al campo electromagnético.

Asf la ecuacion de Schrodinger correspondiente es™

Loy (A ek . . R e’ A?
lha—{—%v +%[(A V)+(V A)]+2mc2

+ e¢>}¢ (1.12)

Si suponemos que el campo de radiacion electromagnética estd sujeto a la norma de

Coulomb, es decir (V . /T) = 0 y regresando a la variable p, la ecuacién (1.12) puede ser

escrita como:

w2V _ " V24 (4 ")+62A2 + 1.13
! ot | 2m 2mc p 2mc? epry (1.13)

L 1. Schiff, op. cit., p. 177
21pid., p. 178
Blpid., p. 179
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Observando la ecuacion (1.13), podemos identificar que el hamiltoniano del sistema
contiene dos contribuciones, una formada por el sistema sin perturbar (ion libre) Hy, y la
otra debida a la perturbacion (interaccion ion-radiacion electromagnética) H;, las cuales

denotamos respectivamente como:

~ h?
Hy = ——V? 1.14
0 > +ed ( )

elA?

2mc?

—~ e -

1.15
2mc ( )

En la mayoria de los casos de interés, la magnitud del potencial vectorial A asociado
con la radiacion electromagnética que incide sobre un sistema idnico, resulta ser lo
suficientemente pequefia en comparacion con la magnitud de H, como para que el segundo
término de H; (proporcional a A%) pueda ser ignorado en la solucién del problema, con lo

cual la dinamica del sistema estara dada por la ecuacion

L
ih=>= (Hy + Hy)yp

in 2l _ {(—h—zvz + e¢> +L(;T : ﬁ)}zp (1.16)
dat 2m 2mc
A partir de la consideracién anterior, se puede buscar la solucion de la ecuacién (1.16)
en el contexto de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo, considerando a H,
como el hamiltoniano del sistema sin perturbar y a H; como el hamiltoniano de una
perturbacion.
Un resultado conocido de esta teoria es que el sistema descrito por la ecuacion (1.16)

puede sufrir transiciones entre los niveles de energia del hamiltoniano del sistema no
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perturbado H, y las probabilidades asociadas a estas transiciones estan dadas por la “Regla

de Oro de Fermi”*

21
Wi = 7|Mif|29(wf) (1.17)

donde M es el elemento de matriz de la perturbacion H, entre estados inicial y final, es
decir, My = (i|H,|f) y g(wy) es la densidad de estados finales accesibles al sistema como
resultado de la transicion.

En nuestro caso la perturbacion es producida por la interaccién de la radiacion
electromagnética, la cual es una perturbacion periddica que podemos representar de la

siguiente forma™
H = Vtetiot (1.18)

Con lo que la probabilidad de transicion por unidad de tiempo del sistema bajo este tipo
de perturbaciones estara dada por™®:

2
Wi = 7|Mif|2P(Ef) (1.19)

Con la particularidad de que las energias de los estados inicial y final involucrados en

la transicion estan relacionados de manera que*’
Ef = E + ho (1.20)
donde Aw es la energia de un fotdn de frecuencia w, la cual debe sumarse o restarse de la

energia del estado inicial para obtener asi la energia del estado final del sistema atomico de

interés. SegUn la ecuacion (1.18) en el caso en que Er = E; + hw (correspondiente a la

1% L. de la Pefia, Introduccién a la Mecénica Cuéntica, UNAM-FCE, México, 2a. ed., 2012, p. 630
Bpid., p. 631

®1pid., p. 632

71dem.
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accion perturbadora) H; = Ve™t el sistema atomico gana una energia Aw durante la
transicion y por lo tanto, se puede entender a este proceso en terminos de una absorcién de

radiacion electromagnética. De manera analoga en el caso en que Ef =E; —how la

perturbacion queda descrita por H; = Vei®t, aqui el sistema atémico pierde una energia Aw
lo que implica que la transicion entre los niveles i y f se realiza mediante un proceso que

involucra la emisién de un fotén de energia hw.*

1.2 Modelo de Einstein para el proceso de absorcién-emision de
radiacion.

En la seccidn anterior se consideraron las principales caracteristicas de la interaccion de
un sistema atémico con la radiacion electromagnética, las cuales se traducen en que el
sistema atomico puede sufrir transiciones entre sus estados, involucrando la absorcion o
emision de radiacion electromagnética, sin embargo, no se consideraron otros aspectos
relacionados con el fendmeno de absorcion-emision de radiacion, tales como:

a) El tipo de variables de las que depende la intensidad de “linea espectral”.

b) El hecho de que, en un sistema atomico aislado (en ausencia de radiacion
electromagnética), se puede presentar el fenomeno de emision espontanea, que debe ser
incluido para entender correctamente y de manera global los procesos de absorcion-emision
de radiacion por parte de un sistema atomico interactuando con el campo electromagnético.

En este sentido, en esta seccion se analizan los fendmenos de absorcion y emision de
radiacion por parte de un sistema atomico desde el punto de vista de los Coeficientes de
Einstein, para tener una vision mas completa de los procesos de absorcion-emision.

Consideremos un sistema de dos niveles mostrado en la Figura 1.1, donde E; y E, son
las energias de los estados 1 y 2 respectivamente (E; < E,), N; y N, son los nimeros de
centros opticos en los niveles 1y 2.

De acuerdo a este modelo es posible esperar que ocurran tres tipos diferentes de
procesos radiativos, los cuales modifican la poblacidn de cada uno de los niveles de energia

del sistema.*®

%1dem.
A, P. Thorne, Spectrophysics, Chapman and Hall, Londres, 2a. ed., 1988, p.101
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a) En presencia de radiacion electromagnética de densidad espectral p(vq;), un
atomo en el nivel 1 puede sufrir una transicion que lo lleve al estado 2 por medio de la
absorcion de un fotdn de energia hv;, esto lo vemos en la Figura 1.1(a); siendo ésta la
diferencia de energia entre los estados 1 y 2. La probabilidad de que la transicion sea
llevada a cabo, se encuentra dada por el producto Bi,p(vi;), donde Bj, indica la
probabilidad de que un fotdn de energia hv;, sea absorbido por el sistema, y en
consecuencia el nimero total de transiciones de este tipo que puedan ocurrir por unidad de
tiempo y por unidad de volumen esta dado por la expresién N; By, p(vi,),.%°

b) Un aomo que inicialmente se encuentra en el nivel 2, puede experimentar una
transicion espontanea que lo lleve al nivel 1, mediante un proceso de relajamiento que
involucre la emision de un fotén de energia hv;, esto lo vemos en la Figura 1.1(b). Si se
denota por A4, la probabilidad por unidad de tiempo de que ocurra tal proceso, entonces el
numero total de transiciones de este tipo que ocurren por unidad de tiempo y por unidad de
volumen, esta dado por el producto N,4;,.*

c) La otra posible transicion entre los niveles 1 y 2 de un atomo, se presenta cuando
éste se encuentra inicialmente en el estado 2, sufre una transicion estimulada debido a la
presencia de la radiacion de densidad espectral p(v;,) esto lo vemos en la Figura 1.1(c), la
cual lo lleva al nivel 1 mediante un proceso que involucra la emision de un fotdn de energia
hv,. De esta manera, si la probabilidad de que una transicion de éste ocurra, es denotada
por B,1p(vy,). Por lo tanto, el nimero total de transiciones de este tipo que se presentan en
el sistema por unidad de tiempo y unidad de volumen, esta dado por Ny, By1p(vy;).

Los coeficientes A;,, B1, Y B, describen las transiciones mencionadas anteriormente,
y se les conoce como Coeficientes de Einstein; un resultado conocido es el que establece
la relacion entre ellos, y que a continuacion presentamos.

Si se supone que el sistema Opticamente activo se encuentra contenido en la cavidad de
un “cuerpo negro” a una temperatura T, entonces la condicion de equilibrio entre la
radiacion (en el cuerpo negro) y el sistema, establece que la densidad espectral p(v)

asociada con dicha radiacion debe satisfacer la ley de distribucién de Planck®

Dypid., p. 102
2 dem.

2| dem.
Zpid., p. 96
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8mhv3 1
p(,T) = 3 (ehv/kT — 1) (1.21)
El Ng
a) A TB;;
E; Ny
El Ng
l'}_) ~‘12£l M
E, N1
EZ Ng
c) P l B;;
VA VA
E; Ny

Figura 1.1 Modelo de Einstein para un sistema de dos niveles.

Por otra parte, en la situacion de equilibrio termodindmico, la rapidez con que los
atomos del sistema sufren transiciones en la direccion 1, debe ser igual al numero de
transiciones que por unidad de tiempo y por unidad de volumen, ocurren en la direccion
2 — 1. En consecuencia la condicion de equilibrio termodinamico del sistema impone que,

a la temperatura T se satisfaga la igualdad®*

A1 Ny + By Nop(vez) = BipNip(vyy) (1.22)

21pid., p. 102



| 24

De donde se obtiene que la densidad espectral debe satisfacer la relacién®

(1) = AN,
Pz B12Ny — By N,
Ay
p(viz) = N (1.23)

Cuando el sistema se encuentra en una condicion de equilibrio termodinamico, el
cociente entre las poblaciones N; y N, de cada uno de sus niveles de energia (a la

temperatura T), esta dado por?®

N
M (&) e BE/KT (1.24)
N, \g»

donde AE = E, — E; es la diferencia entre los estados que intervienen en el proceso,
mismos que, deben ser igual a la energia suministrada por la radiacion electromagnética
para producir la transicion. De esta manera al sustituir AE por hv en la ecuacion (1.24) y a
su vez usar la ecuacion (1.23), la densidad espectral p(v) de la radiacion, debe satisfacer a

la temperatura T, la siguiente relacion:

Az
By, (%) /K — By,
2

p(viz) = (1.25)

Finalmente, si se comparan las expresiones (1.21) y (1.25), se obtiene de manera

explicita la relacion existente entre los coeficientes A;,, By, Y B, de manera que®’

91B12 = 92821 (1.26)

Bldem.
%|pid., p. 103
2| dem.
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8mwhv3 1
A12 = C3 BlZ S ’[_ (127)

De esta expresion se puede observar que, para que el sistema alcance el equilibrio
termodinamico a la temperatura T, es necesario considerar la existencia de procesos de
“emision estimulada”, cuya probabilidad esta dada en funcion del coeficiente de Einstein
Bi,. Asi mismo en la expresion (1.27) se ha identificado en coeficiente A1, con el valor
75! siendo 7, el valor intrinseco del tiempo de vida media del ion considerado en su estado
excitado.

De esta forma, aunque a partir de un modelo muy simple como el de la Figura 1.1 ha
sido posible encontrar la relacion que existe entre los coeficientes de Einstein, es
importante mencionar que el célculo final del valor de dichos coeficientes requiere del
conocimiento explicito de las funciones de onda asociadas con el sistema atomico
considerado. Sin embargo, es interesante observar también que aun sin conocer el valor
preciso de estos parametros es posible entender de manera cualitativa las principales

caracteristicas de un proceso luminiscente.

1.3 Diferentes tipos de interaccion entre la radiacion electromagnética

y la materia.
El campo electromagnético que se propaga en el espacio, esta descrito por las

ecuaciones de Maxwell, las cuales podemos escribir en términos de los campos eléctricos y

magnético E y B, son las siguientes®

VXE+6§—O 1.28
V-E=p (1.29)

28], D. Jackson, Classical Electrodynamics, John Wiley & Sons, USA, 3a. ed., 1999, p. 238
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VxB aE—* 1.30
V-E=0 (1.31)

donde p vy J son las densidades de carga y corriente respectivamente, cada una de las
ecuaciones son consecuencia de una ley de la electrodinamica, la ecuacion (1.28) representa
la Ley de Faraday, la ecuacion (1.29) representa la Ley de Coulomb, la ecuacion (1.30)
representa la Ley de Ampere y finalmente la ecuacion (1.31) representa la Ausencia de

monopolos magneticos. Estas ecuaciones se pueden expresar en términos de los

potenciales de campo A y ¢ de manera que?®

. 0A
E=-Vp-— (1.32)

-

=VxA (1.33)

ool

Ademas, es conocido que las ecuaciones (1.32) y (1.33) determinan a los potenciales A

y ¢ hasta una funcion arbitraria x(r, t) en el sentido que podemos definir otros potenciales

Ay ¢ como®

A =4+ Vx(rt) (1.34)
r 10x(r,t) 135
b =b-—-—3" (1.35)

A las ecuaciones (1.34) y (1.35), se les conoce como Transformaciones de Norma de

los potenciales A y ¢ y permiten escoger la forma méas conveniente de dichos potenciales,

de acuerdo con el problema que se pretende estudiar.

Zlpid., p. 239
Ibid., p. 240
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En los casos de interés para este trabajo, es posible hacer las siguientes
consideraciones:

i) Para la radiacién que se propaga en el vacio (p = 0 y j = 0), es posible tomar la

Norma de Coulomb para el potencial 4, de manera que*!

V-A=0 (1.36)

i) Para el caso de propagacion de radiacion electromagnética en el vacio, es posible
considerar al potencial escalar asociado a ésta, como nulo (¢ = 0), sin que se pierda
generalidad.

Bajo estas condiciones se tiene que el potencial vectorial A satisface la ecuacion de

onda dada por®

-

VA — o°A _ 0 1.37
c2 ot? (137)

Y cuya solucidn es de la forma
A = 448 [emilEr—ot) 4 gi(Fr—ot)] (1.38)

donde ¢ es el vector unitario el cual determina la direccion de polarizacion del campo
electromagnético y k es el vector de onda.
Los campos E y B asociados a la radiacion electromagnética estan dados en términos

del potencial vectorial A de la siguiente manera:

L 194 o
E = T 2kAyé sm(k T — a)t) (1.39)
B=VxA=24,(¢ k)sin(k -7 — wt) (1.40)

ibid., p. 241
#Ibid., p. 242
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Por otra parte tenemos que, el término H, de la ecuacion (1.16) da origen a diferentes
tipos de interaccion entre la radiacion electromagnética y el sistema sobre el cual incide.
Cada una de ellas contribuye de manera distinta, a la probabilidad de transicion del sistema

entre sus niveles de energia.

Partiendo de la expresion para H; dada en la ecuacion (1.16) y sustituyendo A dado por

la ecuacion (1.38) se tiene que

A, = ﬂ(ﬁ. &) [e—i(z‘é-f-wt) + ei(z-f-wt)] (1.41)

2mc
Por otra parte, cuando la longitud de onda A (en el ultravioleta) de la radiacion
electromagnética, que incide sobre el sistema ionico, es mucho mayor que las dimensiones
lineales del espacio en donde se mueven las particulas cargadas, con las cuales
interacciona. En vista de esta situacion, es posible desarrollar en serie los exponenciales de

la ecuacion (1.41) obteniéndose
+il(R# R iz > N2
eti(kr) = lil(k-r)+5(k-r) + - (1.42)

Recordando que la probabilidad de transicion del sistema del estado i — f esta dada en

términos de los elementos de matriz dados por M;s = (i|H|f), tenemos

ieh
My = ch(l

2
Ao [11i(§-?)+%(§-?)2+---l-V‘f) (1.43)

donde puede observarse que los términos del desarrollo, dan origen a diferentes tipos de
interaccion entre el sistema ionico y la radiacion electromagnética. En este contexto, se
habla de transiciones i — f del tipo dipolar eléctrico, dipolar magnético, cuadrupolar

eléctrico y/o magnético, etc.*®

331, 1. Schiff, op. cit., pp. 404-406
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Si consideramos Unicamente el primer término del desarrollo de la ecuacion (1.43),

tenemos que

(iplf) = imQ(i|7f) (1.44)

en donde

Er — E;
Q) = M (1.45)
h
En esta aproximacion Hy, ecuacion (1.41), puede ser escrito de manera equivalente, en
terminos del peso que tiene este término al evaluar el elemento de matriz M., de la

siguiente manera:

At =—[(e7@t&) - () + (et &) - ()] (1.46)

donde el primer término esta asociado (como se vio anteriormente) con la absorcion, y el
segundo con las emisiones estimuladas de la radiacion electromagnética durante la
transicion dptica considerada. Es interesante notar que en este caso, el elemento de matriz
M;¢ asociado con la probabilidad de que el sistema atomico sufra una transicion i — f,

contendra términos de la forma

(GI71f) (1.47)

De donde la probabilidad W;r de que un sistema atomico sufra una transicion
producida por una perturbacion del tipo HlEl resulta nula, a menos que ocurra ente estados
cuyas funciones de onda v; y 1, sean de paridad distinta. Esta condicion que establece que
las transiciones dipolares eléctricas (asociadas con Hfl) se lleven a cabo entre estados de
paridad distinta, se les conoce como “regla de seleccion de Laporte”, la cual resulta valida

aun en el caso de sistemas muy complicados, debido a que en ellos el término Hfl entre la
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materia y la radiacion electromagnética que incide sobre ella, resulta ser la mas importante;
y entonces, a las transiciones Opticas producidas por este término, se les conoce como,
transiciones dipolares eléctricas o transiciones E;. La probabilidad con que se produce una
transicion E; en un centro Optico activo, estard dada en términos de los coeficientes de

Einstein, por la siguiente ecuacion

4mwe
By = By = Wl(llﬂf)l (1.48)
3

Por otro lado, se ha mencionado que existen otros tipos de interaccion entre la
radiacion electromagnética y materia, sobre la cual incide. Para estudiar la forma en la que
contribuyen a la probabilidad de transicion del sistema atomico, es necesario tomar en
cuenta los términos siguientes del desarrollo de la ecuacion (1.42). Por ejemplo, al
considerar el segundo término de dicho desarrollo, su contribucion al hamiltoniano de

interaccion H;, se puede reescribir de la siguiente manera®*

{(k-#)p — (k-p)# + (k-7)p + (k- D)7} (1.50)

N\
&
>

N—r

>
Il
N -

El primer término de la ecuacién (1.50) se puede reescribir como

- - 1 - - o
{(k-#) - (k-p)} = —5{k x G x )} == -5 (K x L) (151)

N| =

Expresion que corresponde a la interaccion del tipo dipolar magnético, y esta descrita

por el hamiltoniano de interaccion®

34 B. Di Bartolo, Optical Interactions in Solids, Wordl Scientific, USA, 2a. ed., 2010, p. 352
35
Idem.
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iedo  _, S e 4 . o e
Le—g{e—lwfé- [k x (L+25)] —e“te-[kx(L+29)]} (1.52)

igh1 _
Hl -
mc

donde L y S son el momento angular total y spin total, los cuales estan dados por

L=>1 (153)
§=)5 (154)

Ademas, es posible identificar en este caso, a las transiciones que producen cada
término de la ecuacion (1.52), como producto de absorcion y emision de radiacion
electromagnética, respectivamente.

Por otra parte, si se considera el segundo término del lado derecho de la ecuacién
(1.51) se tiene que®

((F-#)p— (k- p)#) = (R )7 — (B-F)F) = 2o (B p)F) (155)

N| =

La cual se puede reescribir de una manera mas conveniente si se recuerda que en

general para una funcion F(r, t) se tiene que

dE(,t) i

dt n

[4,F] (1.56)

De tal manera que, para el elemento de matriz (f|x|i) se tiene que

i

(feli) =PI, 21}0) = (| Ax — <]

|

*Ibid., p. 353
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(flx|i) = %(Ef — E)(flxli) = iQu(flx]i) (1.57)

Este resultado permite hacer la siguiente identificacion, nuevamente en términos de la
contribucion del segundo miembro de la ecuacion (1.51). Al elemento de matriz |M;|

asociado con la probabilidad de transicion que se estudia.

Lka

2 E D - () (1.58)

De tal manera que es posible escribir al término Hfl asociado con esta contribucion a la

perturbacion H;, de la forma

~Eq lAO

H; === e““’t(k (7 - {)—e“"t(k #)(7-0)} (1.59)

Con el cual estan asociadas las transiciones electricas del tipo cuadrupolar o
transiciones E,. De manera similar, es posible calcular, al menos en principio, las
contribuciones a la probabilidad de transicion del sistema asociadas con cualquier otro
término multipolar de Hj.

Por otro lado, las transiciones del tipo E; estan sujetas, ademas de la regla de la Porte, a
otras reglas de seleccion, las cuales determinan los casos donde es probable que una
transicion Optica de este tipo pueda ser observada en un sistema atomico. Asi, en el caso de
que el spin del sistema resulte ser un buen nimero cuantico (como de hecho ocurre en las
transiciones de tipo E;, ante las cuales el spin permanece constante) se ha establecido otra
regla de seleccién para las transiciones Opticas del tipo E;, la cual se basa en el hecho de

que las funciones de onda para el spin del sistema resultan ser mutuamente ortogonales.

AS =0 (1.60)
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A esta regla de seleccidn, se le conoce como “regla de seleccion de spin”, y junto con
la regla de seleccién de la Porte, determinan los casos en que es posible esperar que una

transicion del tipo E;, pueda ocurrir en un sistema ionico dado.

1.4 Reglas de seleccion para las transiciones.

Como veiamos en la seccion anterior, existen distintas reglas de seleccion, algunas
reglas de caracter riguroso y general y otras solamente de aplicacion, en cierto esquema de
aproximacion.

Dentro de las reglas de caracter general se encuentran aquellas originadas por el

operador paridad P, definido por:

Pf(r,p,L,S) = f(-r,—p,L,S) (1.61)

Debido a que P conmuta con M y R y anticonmutan con D, se tiene lo siguiente:

PD +DP =0 (1.62)
PM—MP =0 (1.63)
PR—RP =0 (1.64)

Si denotamos por A = +1, a los eigenvalores del operador de paridad se tiene:
(4 + Af)<i|D|f> =0 (1.65)
Que expresa lo siguiente: “El elemento de matriz dipolar eléctrico entre dos estados es

cero, si los estados tienen la misma paridad”. Para el momento dipolar magnético (y el

cuadrupolar eléctrico) se tiene:

(A = A )(iIMIf) =0 (1.66)
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Que expresa lo siguiente: “Los elementos de matriz para el momento dipolar magnético
y cuadrupolar eléctrico, son cero para estados de distinta paridad”.

Las reglas de paridad son originadas de un principio muy general que es el siguiente: si
dos sistemas 1 y 2 interactian dando como producto un tercer sistema 3 y si el operador
Paridad conmuta con el hamiltoniano total, entonces la paridad es una constante de

movimiento y se cumple que:

Pl'P2=P3 (167)

En la clasificacion de Landau los fotones tienen asociado un momento angular

j =1,2,3,... y una paridad par o impar segun el esquema:

Momento Angular  Paridad Fotdn asociado a:
1 -1 Dipolar eléctrico
1 +1 Dipolar magnético
2 +1 Cuadrupolar eléctrico

Segun este esquema la paridad de los estados asociados a una transicion deben cumplir:

Pr = —P, Dipolar eléctrico
Pr =P, Dipolar magnético
Pr =P, Cuadrupolar eléctrico

Otra regla de caréacter general estd dada por el momento angular total /. La
conservacion del momento angular total aplicada a los sistemas 1, 2 y 3 (conservacion en el
sentido mecénico cuantico), nos dice que si dos momentos angulares J; y j se acoplan, el

momento angular final resulta con los siguientes valores posibles:
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]f=]i+j' ]i+j_1l L] ]i_j (168)

Que se suele expresar como:

[A] | <j (1.69)
De la clasificacion de Landau resulta:
A <1 Dipolar eléctrico
[AJ <1 Dipolar magnético
|A] | <2 Cuadrupolar eléctrico

Existen otras reglas de seleccidon cuya aplicacion es valida Unicamente dentro de la
aproximacion de Russell-Saunders®’. Debido a que los operadores D, M y R son de tipo F
(operadores que acttan sobre un sélo electron), en la aproximacion de campo central tiene
elementos de matriz distintos de cero, Unicamente entre estados que difieren a lo sumo de
un conjunto de nameros cuanticos {n, [, m;, m,}. En estas condiciones los elementos de
matriz distintos de cero estan asociados a transiciones de un solo electron. De la teoria de
un solo electrén y la condicidn de paridad, las transiciones entre dos estados son permitidos

si se cumplen que:®

|All =1 Dipolar eléctrico

Dipolar magnetico
|AL|=0
Cuadrupolar eléctrico

87, 1. Schiff, op. cit., pp. 434-435
% D. J. Griffths, op. cit., p.362
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Para el spin total, tomando en cuenta que el operador spin S conmuta con los momentos

dipolares D, M, R, se tiene:
(S; —S:)lolfy=0 (1.70)

Que nos dice: “transiciones entre estados con distinta multiplicidad, o valor de spin,
son prohibidas”. De manera similar, debido a que el momento angular | conmuta con el
momento dipolar magnético M, las transiciones permitidas de este operador ocurren
siempre que se cumpla | AL | = 0.

En resumen para atomos ligeros que cumplen las condiciones de la aproximacion de
Russell-Saunders las transiciones permitidas estan dadas por las siguientes condiciones:

Dipolares eléctricas:

AP#0 |AJ|<1 Al=41 AS=0 |AL|<1 (1.71)

Dipolares magnéticas:
AP=0 |AJ|<1 Al=0 AS=0 |AL|=0 (1.72)

Cuadrupolares eléctricas:
AP=0 |AJ|<2 Al=0 AS=0 |AL|<2 (1.73)

1.5 Propiedades generales de los espectros de absorcién y emision en

los sistemas sélidos.

Hasta ahora, hemos considerado la interaccion de radiacion electromagnética con un
“ion libre”, en consecuencia, no se ha tomado en cuenta ningun tipo de interaccion entre el
ion absorbedor y el medio que lo contiene. Sin embargo, nos interesa estudiar las
propiedades luminiscentes de algunos iones cuando estos se encuentran incorporados en la
red de un sistema sdlido, ya sea cristalino o amorfo.

Para iones libres (sistemas gaseosos), los espectros de absorcion y emision son lineas
estrechas, asociadas con las transiciones que ocurren entre estados con energia bien
definida; y en este caso, el modelo de un sistema de estados discretos (sistema de dos o tres

niveles segun sea el caso) funcionan a la perfeccion. En cambio, para el caso de iones
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incorporados en una red solida, sus espectros de absorcion y emision consisten en “bandas”
cuyo ancho es el resultado de la interaccion del ion y los elementos de la red que lo
contienen. Ademas, que en la mayoria de los casos de interés se observa un corrimiento de
la posicion de la banda de emision del sistema, respecto a la posicion de la banda de
absorcion del mismo, asi, las bandas de absorcion se encuentran en regiones de mayor
energia (longitud de onda menor) con respecto a las bandas de emision. Este fendmeno es
conocido en la literatura como Corrimiento Stokes.*

La Figura 1.2, muestra un “diagrama configuracional” que trata de modelar las
principales caracteristicas observadas en los procesos luminiscentes que ocurren en los
sistemas solidos. Este tipo de esquemas fue introducido por Von Hipple,* para describir
cualitativamente las principales caracteristicas de este tipo de proceso. El eje vertical de la
figura corresponde al valor de la energia total del sistema, mientras que la abscisa
representa su ‘“coordenada configuracional”, la cual especifica la distribucion de los

elementos de la red que rodean al ion considerado.

Energia —=

Coordénada configuracional

Figura 1.2 Diagrama Configuracional que representa los procesos de absorcion y
emision que se observan en solidos.

% B. Di Bartolo, op. cit., p. 517
40 C. Clifford y J. H. Schulman, Luminiscence in Solid, vol. 5, Academic Press, Solid State Physics
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Por ejemplo, en el caso de un ion cuya funcion de onda sea muy extensa, la coordenada
configuracional Q, especifica la posicion de un gran nimero de vecinos al centro dptico
considerado, mientras que para un centro cuya funcién de onda sea muy compacta, la
coordenada configuracional Q, representa las posiciones de los vecinos mas cercanos al ion
considerado. De esta forma, los procesos de absorcion y emision que se observan en un
solido cristalino pueden ser visualizados a partir del modelo de la Figura 1.2 de la siguiente
manera; **

1. La absorcién de la radiacion electromagnética, lleva al ion del estado base
representado por el punto A, a un estado excitado representado por el punto B. La
transicion A — B, ha sido representada por medio de una linea vertical, y este
hecho es consistente con la hipotesis de Franck-Condon, que supone que las
transiciones electronicas de un sistema atomico, son llevadas a cabo en tiempos
muy cortos, para los que es posible considerar a la coordenada configuracional Q
del ion, como constante.

2. Una vez que el centro dptico se encuentra en el estado B, la distribucion de iones
del sistema se “ajusta” para que el centro Opticamente activo, alcance un nuevo
punto de equilibrio (metaestable) en el punto C. El proceso que lleva al sistema del
punto B al punto C, involucra el intercambio de energia entre el ion y los atomos
que lo rodean, ya que durante el mismo se cede una energia (Ez — E.) en forma de
fotones a la red. Asi, el sistema cambia su estado de energia al ir del estado B al
estado C, mediante un proceso no radiativo que involucra la interaccion del centro
oOptico con los elementos de la red.

3. Encontrandose el sistema en el estado metaestable representado por el punto C,
sufre una transicion a un estado D (hipdtesis de Franck-Condon), generando asi, la
emisién de radiacion electromagnética, cuya energia es la diferencia de (E; — Eg).
La energia absorbida por el sistema es E,,, = E4 — Eg Yy la energia emitida es
E.. =E;—Ep con E,, >E,,. La diferencia de energias E s — Eomi
corresponde al corrimiento de Stokes, el cual se observa experimentalmente en este

tipo de sistemas.

1 B. Di Bartolo, op. cit., p. 517-519
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4. Finalmente, el sistema regresa del estado D al estado de minima energia (estado A),

a traves de un proceso no radiativo, el cual es resultado de la interaccion del ion

impureza, con los iones de la red que lo contiene, permitiendo asi, que el sistema
regrese a su configuracion original.

De esta manera, un modelo tan sencillo como el descrito en la Figura 1.2 permite

estudiar las principales caracteristicas de los procesos luminiscentes, que se observan en los

solidos, en los cuales es necesario que se tomen en cuenta los efectos que producen este

tipo de fendmenos, la interaccion del ion con los elementos de la red que lo contiene.

1.5.1 Propiedades generales del espectro de absorcion en sistemas solidos.
Cuando hacemos incidir radiacion electromagnética sobre un medio que contiene
centros Opticamente activos, es de esperar una disminucion de la energia de radiacion
incidente, a medida que, esta viaja a través del medio como se muestra en la Figura 1.3.
Este fendmeno puede ser analizado en términos de un sistema de dos niveles, obteniéndose
resultados de gran importancia, asociados con la absorcién de radiacion electromagnética

por un sistema atomico.

LUZ
INCIDENTE
- LUZ
o TRANSMITIDA
a Y REFRACTADA
==
a
= § )
S0
= 7 2}
faia)
-
LUZ
REFLEJADA
N,
Py ) -
[aVA Wia 2 A
Nl A J

Figura 1.3 Sistema de dos niveles que se emplea para describir la absorcién de
radiacion electromagnética por un solido.
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Para esto supondremos que el medio sobre el cual incide la radiacidn, contiene N
centros dpticamente activos, de los cuales N; se encuentran en el estado base, y el resto se
encuentra en el estado excitado N, = N — N;. Bajo estas circunstancias, se tiene que, la
variacion de la energia de la radiacion incidente, puede ser debida a los siguientes tres
factores:

1. Laabsorcion de radiacion por los centros que se encuentran en el estado base.

2. La emision estimulada de los centros dpticamente activos que se encuentran en el

estado excitado.

3. La emision espontanea de los centros Opticos que se encuentran en el estado

excitado.

De esta forma, la densidad de energia p(v) del haz que incide sobre la muestra, debe

satisfacer la siguiente ecuacién®?

ap
— =7 = Niw1zhvg(v) = Nawz hvg (v) + Na Ay hvg (v) (1.74)
op Nyhvg(v)
50 = WViBy = NoBay)pug (V) + ———— (1.75)

donde p(v) es la densidad de energia por unidad de frecuencia y por unidad de area de la
radiacion electromagnética incidente, g(v) es la funcion de distribucion espectral de la
radiacion incidente, w,; es la probabilidad (por unidad de tiempo) de emision estimulada,
es decir wp; = By1p,, w1,€S la probabilidad (por unidad de tiempo) de absorcion, A,; es la
probabilidad de emisién espontanea de un foton de energia E = hv, el tiempo de vida
media del estado excitado 2 es Ty, = A37.

El primer termino del miembro derecho de la ecuacion (1.74), representa la absorcion
de radiacion por parte de los centros Opticamente activos, que estando en el estado base
pasan al estado excitado. El segundo término corresponde a la emision de radiacion
estimulada por parte de estos centros que se encuentran en el estado excitado y que realizan

una transicion al estado base. El ultimo término, representa a la emision espontanea de

*Ibid., p. 520
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radiacion electromagnética, debido a que esta Gltima no se realiza en una direccion
preferencial, y su contribucion a la energia que pasa a través de la muestra dada, puede ser
despreciada,*® por lo tanto la ecuacion (1.75) se puede escribir como:

ap,
dt

= hv(B12N; — By1Ny)p,g(v) (1.76)

Si consideramos que en un intervalo de tiempo dt, la radiacion (que se mueve con
velocidad v) recorre una distancia dx dentro de la muestra, tenemos que dx = vdt, y

podemos escribir la ecuacion (1.76) de la siguiente manera**:
hv
—dp, = > (B12Ny — By1Nz)p, g(v)dx (1.77)

La ecuacion (1.77) se puede escribir como™

hv g
~dp, =—{N, (g—j) - N} Bupug(v)dx (1.78)

Si las poblaciones N; y N, de los niveles base y excitado estan relacionados por las
probabilidades de transicion entre dichos estados. En ausencia de radiacion

electromagnética, se satisfacen las siguientes igualdades

dn1

E = NP1 —N1P12 (1.79)
dnz
E = NP1z —NP21 (1.80)

“bid., p. 521
“1dem.
“bid., p. 522
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Siendo N el nimero total de iones en el sistema. Si en esta situacion el sistema se

encuentra en un estado de equilibrio termodinamico, entonces

dni(t) dn3(t) 0
dt ~  dt

(1.82)

donde hemos denotado n§ y n5 como las poblaciones de los estados base y excitado, en los
estados de equilibrio termodinamico. En el equilibrio, las poblaciones n{ y n$ satisfacen la

siguiente relacion

e
n_pa_ A

= —2 — ekT = ePAE (1.83)
n; P2
de donde tenemos que

N Npyy
{= = =N 1.84
T T e paE P12 t+ P21 Pt (1.84)

Ne—BAE
n§ =N-— nf = m = NplzT (185)

En estos ultimos resultados, se describe como es la distribucién de los centros
absorbedores en los niveles de energia del sistema, cuando se encuentra aislado de su
interaccion con la radiacion electromagnética. Al considerar que la radiacion
electromagnética pasa a través de la muestra, los resultados anteriores tienen que ser
modificados, y en este sentido, denotamos por w4, Y w, las probabilidades asociadas con
la absorcidn y la emision estimulada de radiacién, entonces, las poblaciones n; y n, de los

centros opticos del sistema se modifican de la siguiente manera

_ (P21 + w21)N
(P12 + w12) + (P21 + w12)

n (1.86)
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_ (p12 + w12)N
2 (P12 + w12) + (P21 + wy1)

(1.87)

Y de manera que

(s~ (%)) = {ri = (82) ) .

1+ [1 + <%) 0)127,']

donde nf y n$ estan dados por las ecuaciones (1.84) y (1.85). Sustituyendo w4, por Bi,p,

en la ecuacion (1.88) se tiene que

(1.89)

Este resultado puede ser analizado en dos casos limites importantes:“°

1. Enel caso en que la intensidad del haz incidente es lo suficientemente baja para que
Biyp,T K 1.

2. En el caso en que la intensidad del haz incidente es lo suficientemente grande para
que Byzp,T > 1.

En el primer caso, la ecuacion (1.89) se reduce a

{nl — (%) nz} =nf — (%) ns (1.90)

De tal forma que podemos escribir la siguiente ecuacién®’

= (&)}
-— =—in  —(—|ntB 1.91
=t () i B (1.91)

“81dem.
“T1dem.
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La cual puede ser integrada de manera directa, obteniéndose que*®

py(x) = p,(0)e™"* (1.92)
Donde
h
Ky = %{nf - (%) nS}Bug(V) (1.93)
e g1 e
hv( c3 {nl - (a) nz}g(v)
v <8nhv3> Ty (1.94)

Si usamos las relaciones v = t=1, c = At~ y v = cA71, tenemos que

K, = (;;){nf - (%) ns}o) (1.95)

El término k, es conocido como el coeficiente de absorcion del sistema, de tal forma

que al ser integrado el ancho de la curva de absorcién, implica que

[ = (o) (L)t 1- (2)2] (196)

Y en el caso en que n, << n; se reduce a la forma

flcvdv = <8i210> (%) ng (1.97)

“81dem.
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La expresion (1.97) se conoce como “formula fundamental de la espectroscopia de

absorcion”®

y como se ha visto, corresponde al limite en que el haz incidente es de baja
intensidad.

En otro caso de interés, en el limite en el cual la intensidad del haz que atraviesa la
muestra es lo suficientemente intenso como para que Bi,p,T > 1, la ecuacion (1.89) se

transforma en

(1.98)

g1 e
nj — (—) ns
= (2)n, = 9
(1

2
—dp, = —<{————— 1 g(v)dx (1.99)
v (1 + &) T
92

Con lo cual se predice una disminucion lineal (monétona) en la intensidad del haz que
pasa a través de la muestra, correspondiendo esta situacion a la saturacion del espectro de
absorcion.>

Una cantidad muy usada en espectroscopia, es la seccion transversal de absorcion o (v),

que se define como®*
KV
o(v) == (1.100)
1

donde k, es el coeficiente de absorcién y n; es la densidad de centros 6pticos en el estado

base.

“1dem.
1dem.
*pid., p. 523
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1.5.2 Propiedades generales del espectro de emision en sistemas solidos.

Hasta aqui, se han resumido las principales ideas relacionadas con la absorcion de
radiacion electromagnética por parte de un material que contiene centros Opticamente
activos. De una manera mas o menos similar, se puede abordar la emision de estos centros,
y en este sentido, recordemos que al inicio de esta seccion, se menciond que el fendmeno
de absorcion-emision de radiacion electromagnetica en sélido contaminados con pequefias
trazas de impurezas metalicas, podia ser analizada de manera cualitativa en términos del
diagrama configuracional Figura 1.2. La absorcion de radiacion asociada a la transicion del
estado base a un estado excitado de las impurezas en el sistema, se presenta por la linea
A — B. Asi mismo, se mencioné que la transicién del estado B — C, era una transicion no
radiativa, en la cual el sistema se relajaba de un estado altamente vibracional a un estado de
minima energia vibracional; y la emision observada en el sistema debido a la excitacion
previa, es debida a la transicion radiativa del estado electrénico C, al estado base D. Este
proceso puede ser visualizado de manera andloga en términos de un sistema de tres
niveles,>* el cual reproduce las caracteristicas del diagrama configuracional. Considerando
ademas una situacion de equilibrio bajo excitacion continta. En la Figura 1.4 se muestra el

sistema de tres niveles de energia equivalente.

> A P32 %

2 w

W P21

1 v

Figura 1.4 Sistema de tres niveles que se emplea para describir la emisién de radiacion
electromagnética por un sélido.

|pid., p. 549
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En este contexto, podemos decir que la luz incidente excita a los iones que se
encuentran en el estado base 1, produciendo una transicién al estado excitado 3, de donde
decaen de forma no radiativa al estado metaestable 2. Finalmente los iones decaen de este
nivel fluorescente al estado base, por medio de un proceso puramente radiativo. Se ha
denotado por w a la probabilidad por unidad de tiempo, de que un ién sufra una transicion
del estado base al estado excitado 3. p3, Y p2; son la probabilidades de transicion por
unidad de tiempo del estado 2 al 3 y 2 al 1, respectivamente. Se supone ademas que la
probabilidad de transicion del estado 3 al 1 es despreciable en comparacion con ps,. Si
denotamos con N, al nimero total de iones en el sistema, y como al N; (i =1,2,3) al
numero de iones en el i-ésimo estado, la dinamica de las poblaciones de cada nivel del

sistema, esta regida por las siguientes ecuaciones™

dN;
ke w(Ny — N3) — p32 N3 (1.101)
dN,
a p32N3 — P21 N, (1.102)
dt  \dt = dt (1.103)
donde N;, N, y N5 estan sujetos a la siguiente restriccion
Nl + N2 + N3 S NO (1104)

En un estado de equilibrio, bajo condiciones de excitacion continua, las ecuaciones

anteriores se reducen a:

w(N;y — N3) —p3N3 =0 (1.105)

p32N3 —p1 N, =0 (1.106)

3| dem.
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La ecuacion (1.105) la podemos escribir como:
(Cl) + pgz)N?) = G)Nl (1107)
Si consideramos que la probabilidad p;, > w, lo cual significa que los iones estando
en el nivel 3, decaen mucho mas répido al nivel 2 que aquellos que se encuentran en el
nivel 1 pasen al nivel 3. En consecuencia, N5 es despreciable respecto a las poblaciones de
los niveles 2 y 1. De las ecuaciones (1.107) y (1.106) tenemos que>*
p32N3 = Cl)Nl (1108)

G)Nl - p21N2 =0 (1109)

Si usamos que N; = 0 y la relacion (1.104), la ecuacion (1.109) se puede escribir

como:

w(Ny — Ny) = p21 N, (1.110)
O de la siguiente forma
(,L)NO
N, = (1.111)
W + P21

En la ecuacién (1.111), Ny y p,1 Son constantes, mientras que w es una probabilidad
proporcional a la radiacion que incide sobre la muestra.
La vida media del nivel 2 es inversamente proporcional al término p,; y es llamada

“vida media fluorescente”, y esta dada por>®

1
Tp = — (1.112)
P21

**Ibid., p.550
Idem.
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Podemos notar que la probabilidad p,; involucra todo proceso de decaimiento que se
origina en el nivel 2 y termina en el nivel 1. Estos procesos son: el decaimiento puramente
radiativo, el asistido vibracionalmente, o decaimiento vibracional y el decaimiento no
radiativo.

Entonces sustituyendo la ecuacion (1.112) en la ecuacion (1.111) tenemos que

CUN()TF
Ny = —— 1.113
2 Trw + 1 ( )

También podemos escribir lo siguiente
NZ - Nl = NZ - (NO - Nz) = 2N2 - NO (1114‘)
Combinando las ecuaciones (1.113) y (1.114) tenemos que

wN, w—
_0>_ L= Ny P2

N, — N =2( 1.115
? ! W + P2 0CU‘*‘PZl ( )

Si w > p,q, entonces N, > Nj, lo cual nos indica una inversion de poblacion. Esta es
una condicién para tener emision laser. De acuerdo a las mediciones experimentales®, se
tiene que w <« p,1, en consecuencia, de la expresion dada en (1.113) se tiene que la

poblacion del nivel 2 es aproximadamente
NZ =~ (J)N()TF (1116)
Aln mas si expresamos a la probabilidad w, de que un ion en el nivel 1 sufra una

transicion al nivel 3 en términos de la intensidad de la radiacién incidente sobre el sistema

I, y de la seccion transversal de absorcion los iones o, esto es w = al,, entonces la

1 dem.
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poblacién del nivel 2 que fue excitada con radiacion cuya frecuencia esta en el intervalo v,

y v, + dv, esta dado por>’
dN2 = NoTF(T)Ia(Va)U(Va,T)dVa (1117)

De aqui se observa que el nimero total de iones que sufrieron una transicion del estado

base al estado excitado 2, debido a la absorcién de radiacion electromagnética incidente es

NZ = f sz = NoTF(T)fIa(Va)O'(Va,T)dVa (1118)

Por otra parte, se tiene que la intensidad de emision de fluorescencia es proporcional a

la poblacion del nivel fluorescente 2, y a la probabilidad de transicion radiativa al estado
base w33 (vs, T).> En consecuencia se tiene que

It (vs, T)dvs = N(T) w1 (v, T)dvy (1.119)

Donde If(vf,T) es el nimero de fotones emitidos por segundo, y cuya frecuencia esta

en el intervalo v y v¢ + dvy. La energia emitida es entonces*®

Ithf = Nea)21hvf (1120)

Ipid., p. 551
%8| dem.
¥Idem.
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CAPITULO 2
IONES LANTANIDOS TRIVALENTES

2.1 Configuracion Electronica.
2.2 Propiedades opticas de iones libres.

2.3 Propiedades dpticas de iones lantanidos trivalentes en solidos.
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El estudio espectroscopico de los iones lantanidos trivalentes, cuya configuracion
electrénica es 4fY, es importante debido fundamentalmente a las siguientes razones:
muestran una espectroscopia muy caracteristica debido al hecho de que la capa 4f esta bien
blindada por las dos Ultimas capas mas externas; sus transiciones se llevan a cabo en la
region UV-VIS-IR del espectro electromagnético; los espectros opticos de absorcion y de
emisién, de un ion lantanido cuando es incorporado en distintas matrices sélidas y amorfas
se componen de un gran numero de bandas, dichas bandas corresponden a las transiciones
intraconfiguracionales caracteristicas de estos iones; la posicion de las bandas son poco
sensibles a la red; y las vidas medias son relativamente largas.

En este contexto, se ha desarrollado el presente trabajo, cuyo interés fundamental es el
estudio y caracterizacion de los iones lantanidos trivalentes, en este caso el estudio se
centra en los iones Pr¥*, Ho** y Er** cuando son incorporados en un sélido amorfo.

A continuacion se presentan los aspectos mas generales de los iones lantanidos

trivalentes.

2.1 Configuracion Electronica.

Histdricamente a los lantanidos se les habia llamado "tierras raras” debido a que se
creia que estos elementos estaban distribuidos en la naturaleza en pocas cantidades. Su
quimica es Unica y se han tenido muchas dificultades para hacer la separacion. Este
comportamiento esta relacionado con su configuracion electronica. Las tierras raras estan
caracterizadas por el llenado progresivo de la capa 4f de su configuracion electronica. La
serie de los lantanidos consta de catorce elementos, comienza con el Cerio (Z=58) y
termina con el Lutecio (Z =71), los elementos lantanidos tienen propiedades muy similares

entre sf.
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Los lantanidos poseen una configuracion electronica igual a la del Xenon

(Is?25%2p°3s%3p°3d*°45?4p°4d'%55%5p®), més la consecutiva adicion de electrones en la capa

4f. Los atomos de los lantanidos, se ionizan removiendo electrones sucesivamente; en la

primera etapa se remueve un electron de la capa 6s°. En la segunda etapa de ionizacién se

remueve el Gltimo electrén de la misma capa, 6s* y para la forma trivalente se ioniza uno de

los electrones de la capa 4f en forma consecutiva para cada lantanido, respectivamente. En

la Tabla 2.1, se muestra la configuracion electronica para los lantanidos en sus distintas

etapas de ionizacion®.

Tabla 2.1 Configuracion electronica de los atomos e iones lantanidos, entre paréntesis

se encuentra la nomenclatura del término que designa el estado base.

NGmero _ Atomo lon TR lon TR*  lon TR*

AtGice Simbolo  Lantanido | I " v
58 Ce Cerio 4F°5d65°('G,)  4F5d65(°Gyy) 4F(°H,) 45 (°Fsp)
59 Pr Praseodimio  41%65%(*ler) 41%6s(°l,) 48 (*lgrp) 4F(*Hy)
60 Nd Neodimio 4F'65°(°1y) 41*65(°171,) 411y 483 (lgp)
61 Pm Promecio 4165 (*Hgro) 4£%65("Hy) 4°(°Hspp) 411y
62 Sm Samario 41°6s*("Fo) 41°65(°F 11, 4f°("Fo) 4 (°Hgp)
63 Eu Europio 4f'65%(®S7p) 4f'65(°Sy) 4f'(°s,,) 41°("Fo)
64 Gd Gadolinio 4f'5d6s°(°D,)  4f'5d6s(°Dsp)  4F5A(PD,)  4F'(°Sqp)
65 Tb Terbio 465 (*Hys.2) 4°%65("Hg) 4CHsn)  4P(Fe)
66 Dy Disprosio 419657 (°15) 4165 (°117) 4°CI) 4P (PHisp)
67 Ho Holmio 411657 (*lys12) 416s(°lg) 4 () AFOClg)
68 Er Erbio 4f%65%(*Hg) 4F%65(*Hyap) 47(CHg) 4 (Yys)
69 Tm Tulio 4F%65°(°F 1) 4136s(°F,) 43CF,)  AFP(CHG)
70 Yb Iterbio 4165°(*Sy) 4165(°Sy)) 4('Sy)  4FP(Fip)
71 Lu Lutecio 415d6s°(*Dap)  AF65°(Sy)  4F6s(°Syn)  4FM('Sy)

9B G. Wybourne, Spectroscopic Properties of Rare Earths, John Wiley & Sons, USA, 1a. ed., 1965, pp. 1-3
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En la Tabla 2.1 vemos que en los &tomos neutros hay dos o tres electrones fuera de la
subcapa f de la configuracién normal, por lo que se esperaria un primer espectro muy
complejo. Sin embargo, los espectros de las tierras raras ionizadas normalmente involucran
configuraciones relativamente simples, especialmente cuando el &tomo ha sido ionizado lo
suficiente para dejar una configuracion estable, con no mas de un electron no equivalente

fuera de la subcapa f", como es el caso de las tierras raras doble y triplemente ionizadas.

2.2 Propiedades opticas de iones libres.

Los iones de tierras raras pueden presentar diferentes niveles de ionizacion,
correspondiéndose con el vaciado progresivo de las capas 6s* 0 5d6s® y 4f". El estado de
oxidacion mas estable es +3. Para los iones de tierras raras trivalentes, la configuracion
fundamental 4f" aparece relativamente aislada respecto de las excitadas®’.

Los iones de los lantanidos trivalentes manifiestan bandas angostas y poco intensas
correspondientes a transiciones intraconfiguracionales 4f — 4f, situadas fundamentalmente
en la region visible del espectro electromagnético y bandas anchas e intensas situadas en la
region ultravioleta, correspondientes a transiciones interconfiguracionales 4f, 5d y a
transiciones de transferencia de carga de un electron originalmente localizado en el ion
ligando y que transita a la configuracion 4f del ion central.

Los electrones 4f en un i6n de tierra rara, estan fuertemente apantallados por las capas
5s y 5p. El apantallamiento que sufren los electrones 4f, por las capas 5s, 5d y 6s, es una de
las caracteristicas mas relevantes de los iones de tierras raras, confiriéndoles un caracter
cuasi-atomico, de forma que los niveles de energia para el ion libre no se ven fuertemente
alterados al considerar el i6n inmerso en un s6lido®.

A partir de aqui solo consideraremos el caso en el que el ion aparece con valencia
trivalente ya que es la forma mas comdn de incorporacién en un compuesto quimico ya sea
cristalino o amorfo y por lo tanto se tendra en cuenta solo transiciones entre electrones 4f.
La contribucion de las restantes capas no afecta a la posicion relativa de los niveles de

energia dada su simetria esférica.

®1G. H. Dike,Spectra and Energy Levels of Rare Earth lons in Crystals, John Wiley- Sons, USA, 1a. ed., 1968, pp. 53-54
82 5. Hiifner, Optical Spectra of Transparent Rare Earth Compounds, Academic Press, New York, la. ed., 1978, pp. 14-
15
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El Hamiltoniano que determina los niveles de energia del ion libre consta de varios

términos y esta dado por la siguiente relacion:
H = HO + Hee + HSO (21)

donde el término H,, describe la energia cinética de los electrones 4f y su interaccién con el
nacleo, H,, describe la interaccion electron-electron (interacciébn Coulombiana) vy
Hgpdescribe el acoplamiento spin-Orbita. Pueden presentarse distintos casos dependiendo
de la magnitud relativa de estos terminos.

Si H,, es mucho mayor que Hg, los niveles de energia vienen descritos por estados con
los nimeros cuanticos L y S bien definidos, son los llamados “términos LS”. Tratando
ahora la contribucion spin-orbita como perturbacion los niveles de energia pierden parte de
su degeneracion, pudiendo ser descritos a partir de los nimeros cuanticos SLJ (términos
Russel-Saunders). La separacion de los multipletes caracterizados por J viene dada por la
regla de intervalo de Landé. Cada nivel es ain 2] + 1 veces degenerado, siendo cada uno
de ellos caracterizado por el nimero cuantico M;.

Para el caso de las tierras raras estas dos interacciones son del mismo orden y deben
tratarse simultaneamente como perturbacion de los niveles degenerados de la configuracion
4fN. En el caso llamado de acoplamiento intermedio, ahora los términos LS estan
energéticamente muy préximos y la aproximacion Russel-Saunders deja de ser valida. Los
niveles energéticos pueden describirse a partir de estados que son combinacion de estados

Russel-Saunders:

4N GS'L) > = Y CasDIaft(rsL) > 22)

ySL

donde la etiqueta (y'S'L) del estado de acoplamiento intermedio indica que término
Russel-Saunders contribuye en mayor medida a la combinacion lineal.

Las interacciones consideradas son las mas importantes para de describir los niveles de
energia de los iones de tierras raras. Una comparacion de los niveles energéticos calculados

tedricamente con los experimentales revela diferencia de energia del orden de 100 cm™.
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Estas discrepancias pueden reducirse si se tienen en cuenta contribuciones tales como la
interaccion Orbita-Orbita, spin-spin. Sin embargo estas correcciones apenas cambian las
funciones de onda por lo que pueden seguir usandose las obtenidas en la aproximacion

Ilamada acoplamiento intermedio.

2.3 Propiedades dpticas de iones lantanidos trivalentes en solidos.

El estudio de las propiedades Opticas de los iones lantanidos trivalentes incorporados en
materiales cristalinos y amorfos, han sido estudiadas a fondo debido a sus potenciales
aplicaciones tecnologicas.

Ya se ha hecho mencion de una de las caracteristicas principales de los iones de tierras
raras, los electrones 4f que intervienen en las transiciones Opticas se encuentran
apantallados por las capas 5s°5p°. En consecuencia al introducir un ion de tierra rara en una
matriz apenas cambiaran sus propiedades Opticas. De hecho, la posicion de los niveles
energéticos del ion al pasar de una matriz a otra no difieren mucho entre si de los
correspondientes al ion libre. ElI diagrama de energia para la serie de los lantanidos
desarrollado por Dieke® a partir de los resultados observados en LaCls, sirve como patrén
para identificar los distintos iones de tierras raras. En la Figura 2.1 se muestra el esquema
de los niveles de energia pertenecientes a la configuracién 4f" para la serie de los
lantanidos trivalentes.

Al introducir un ion de tierra rara en un cristal los electrones de la capa 4f experimentan
un campo eléctrico inhomogéneo, llamado campo cristalino, debido a la distribucion de
carga del cristal. La forma mas sencilla de describir esta interaccion es afiadir al

Hamiltoniano dado en la ecuacion (2.1) un término de la forma:

HCC = ZQV(Ti) (23)

i=1

donde V(r) representa el potencial local debido al sélido. Esta nueva interaccién rompe

parcialmente la degeneracion desdoblando los niveles del ion libre.

83 G. H. Dike, op. cit., p. 142
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Los espectros de absorcion y emision tipicos para los iones de tierra rara en una matriz
cristalina muestran diversos grupos de lineas estrechas, separados del orden de 10° cm™ y
con una extension de cientos de cm™. La aparicién de esta estructura es consecuencia de la

interaccion de los electrones 4f con la matriz.
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Figura 2.1 Diagrama de niveles de energia para los iones de lantanidos trivalentes.
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Las distintas interacciones presentes en un ion de tierra rara inmerso en una matriz son
las siguientes:

- La aproximacién del campo central produce niveles de energia asociados a
configuraciones distintas, del orden de 10° cm™.

- La interaccion electrostatica entre los electrones, desdobla los niveles determinados
en la aproximacién de campo central en niveles identificados por los términos **!L con
separaciones del orden de 10* cm™.

2541 - con

- La interaccién spin-6rbita desdobla los niveles >**'L en niveles
separaciones del orden de 10% cm™.

- La degeneracion en M;, es parcial o totalmente destruida por el campo cristalino
debido al efecto Stark, con separaciones del orden de 10° cm™.

En la Figura 2.2 se muestra un diagrama del desdoblamiento de los niveles de energia

de los iones lantanidos trivalentes debido a las diferentes contribuciones de Hamiltoniano.
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Figura 2.2 Desdoblamiento de los niveles de energia por las diversas interacciones
ion-matriz.
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CAPITULO 3
PREPARACION DE MATERIALES Y
TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

3.1 Método Sol-Gel.

3.1.1 Quimica del proceso Sol-Gel.

3.1.2 Quimica en solucidn de precursores tipo alcoxidos metalicos.
3.2 Preparacion de materiales.
3.3 Técnicas espectroscopicas.

3.3.1 Absorcidn optica.

3.3.2 Fotoluminiscencia.

3.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS.
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En este capitulo se da una breve descripcion de las aplicaciones y las caracteristicas del
método Sol-Gel para la elaboracion de materiales sélidos, asi como del procedimiento
utilizado para la preparacion de los monolitos de SiO, dopados y sin dopar. También se
describen las técnicas espectroscopicas y los equipos que se utilizaron para la

caracterizacion éptica de los monolitos de SiO, puros y dopados.

3.1 Método Sol-Gel.

El procedimiento Sol-Gel ha sido uno de los més destacados en la elaboracion de
diversos materiales. Sus origenes se remontan a la mitad del siglo XIX; en 1846 Ebelman®,
sintetizd por primera vez el etilortosilicato y notd que a temperatura ambiente este se
transforma lentamente en un gel vitreo debido a una reaccion de hidrdlisis causada por la
humedad atmosférica, pero los primeros usos de precursores apropiados para la obtencion
de ceramicas y vidrios tuvieron que esperar hasta apenas hace 40 afios®.

El proceso Sol-Gel se inscribe dentro de los llamados procedimientos suaves de sintesis
de materiales a base de éxidos metalicos que permiten obtener diversas clases de materiales
tales como: hibridos, nanoestructurados, mesoporosos, etcétera. Para la obtencion de 6xidos
metalicos, las reacciones que se llevan a cabo por el proceso Sol-Gel tienen lugar en fase
fluida liquida, mientras que en las técnicas convencionales a temperatura alta son particulas
solidas, las que participan e incluyen generalmente los pasos de calentamiento y
coalescencia de las particulas. Por lo tanto, el material final es mas homogéneo si se
compara con otros materiales o especies quimicas obtenidos por procesos en los cuales la
difusion en estado solido o fase fundida es necesaria. Otra ventaja adicional para este

procedimiento: en él, las temperaturas para obtener materiales mas homogéneos son mucho

64 3. J. Ebelmen, Ann., 57, 331, (1846)
% R. Roy, J. Am. Ceram. Soc., 39 (4), 145-146, (1956)
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mas bajas, es decir a temperatura ambiente. EI empleo de los 6xidos metalicos, los cuales
son solubles en alcohol y forman alcoxidos metalicos, resultan utiles en el proceso Sol-Gel
puesto que en su estructura quimica, tienen ligantes muy facilmente reemplazables por
moléculas de agua obteniéndose 0xidos metalicos amorfos.

Avances recientes en la tecnologia de cerdmicas han hecho posible moldear la silice y
otros Oxidos metélicos a temperatura ambiente mediante la técnica Sol-Gel y se ha
demostrado la posibilidad de atrapar compuestos organicos en matrices inorganicas®, al
introducir el compuesto deseado con los precursores del monolito. Algunos de los nuevos
materiales preparados son: cristales Sol-Gel con tintes organicos incorporados para
aplicaciones en Optica no lineal, en laseres sintonizables, como concentradores solares
luminiscentes®’, nanofilamentos®® y vidrios tratados a diferentes temperaturas®. Asi mismo

la técnica Sol-Gel es efectiva en la preparacion de nanocompuestos de cristales metalicos.

3.1.1 Quimica del Proceso Sol-Gel.

La quimica del proceso Sol-Gel, esta basada fundamentalmente en reacciones de
hidrolisis y de condensacion que se llevan a cabo de manera consecutiva, s una reaccion
guimica donde los precursores, en ocasiones reaccionan en la fase liquida via reacciones de
condensacion formando un sélido rigido. Por medio de esta técnica se pueden obtener
vidrios a temperatura ambiente, en condiciones de presion normal; permitiendo la
incorporacion de sustancias organicas e inorganicas durante la formacion de la red.

A temperaturas cercanas a la ambiente, los precursores monoméricos, comienzan a
convertirse en oligbmeros, dando lugar a un Sol. Cuando el peso molecular de estos
oligdbmeros alcanza un valor critico se presenta la transicion Sol — Gel. Méas de las tres
cuartas partes del gel asi formado estan constituidas por el reactivo principal, agua ademas
del alcohol que se emplea como solvente, quedan atrapados en las cavidades formadas por
la red amorfa del polimero inorganico obtenido™.

6 J.Weny G. L. Wilkes, Chem. Mater. 8, 1667-1681, (1996)

%7 R. Reisfeld, Optical Materials, 16, 1-7, (2001)

88 7. A. C. Schnepp, R. Gonzalez-McQuire, S. Mann, Adv. Mater.,18, 1869-1872, (2006)
895, Miszczak, B. Pietrzyk, Adv. In Mat. Sc., 2(4), 42-48, (2003)

°C. Velasquez Ordofiez, Tesis de Doctorado, UAM-Iztapalapa, Diciembre (2004)
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Una de las principales razones de la gran importancia de la tecnologia Sol-Gel se debe
al hecho de que antes de la transicion Sol al Gel, todavia en fase fluida y obviamente a
temperatura baja, es posible formar con los oligdmeros que crecen: materiales en diversas
formas fisicas tales como peliculas, fibras Opticas, polvos ultra finos monodispersos y muy
reactivos, bloques o piezas monoliticas de forma definida (6pticamente limpias); cada uno
de ellos tiene caracteristicas tecnoldgicamente explotables. La deshidratacion parcial de un
gel produce un residuo sélido elastico que se conoce también como gel. Una vez seco este
residuo sélido es conocido con el nombre de xerogel; que tiene la peculiaridad de que el
disolvente fue evaporado lentamente a temperatura ambiente. Algunas de las diferentes

presentaciones de los materiales las podemos ver en la Figura 3.1.
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Figura 3.1 Rutas del proceso Sol-Gel para obtener diferentes presentaciones de
materiales.

Para la obtencion de 6xidos metalicos utilizando este proceso, se puede partir de dos
tipos de precursores: inorganicos (sales inorganicas) y metalorganicos (alcoxidos
metalicos), en nuestro caso para la elaboracion de monolitos de SiO, estamos trabajando

con alcéxidos metalicos.
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3.1.2 Quimica en solucion de precursores tipo alcdxidos metélicos.

Los alcoxidos metélicos también Ilamados alcoholatos, son compuestos de tipo
M(OR), en donde M es un i6n metéalico u otro tipo de cation, O es un atomo de oxigeno y R
es un grupo alquilo, estos son precursores moleculares versatiles y ampliamente usados. Se
conocen ejemplos para casi todos los elementos metélicos, incluyendo a los lantanidos’*. El
grupo OR (R= grupo organico saturado o insaturado) es un donadat duro y estabiliza el
estado de oxidacion més elevado del metal, lo que hace a M sumamente susceptible a
ataques nucleofilicos.

En general los alcdxidos son muy sensibles a la humedad (se descomponen muy
facilmente ante la presencia de ésta), es por ello que la hidrolisis para la formacion del gel
suele ser llevada a cabo usando metanol, etanol, propanol o ciclo hexano como un solvente
mutuo.

Hidrolisis y Condensacion de Alcoxidos Metalicos: Los grupos alcoxi (OR) son
electronegativos y hacen que el atomo metalico sea susceptible a un ataque nucleofilico.
Los alcdxidos metalicos son entonces extremadamente reactivos con el agua y conducen a
la formacion de hidroxidos o de dxidos hidratados. La reaccion global se puede escribir

como:

M(OR)n +nH,0 — M(OH)n + nROH

En ella, dos tipos de reacciones: hidrolisis y condensacion, se llevan a cabo de manera
sucesiva dando lugar a una red de un gel de 6xido. La hidrolisis del alcoxido se efectla al
agregarse el agua o una solucion de agua/alcohol, generandose un grupo hidroxo reactivo
M-OH.

Una manera importante de controlar los procesos de hidrdlisis y de condensacion es por
el ajuste cuidadoso del pH del agua empleada en la hidrolisis, esto se hace mediante el uso
de un catalizador, los cuales pueden ser acidos como HCI, HNO3, o bases como NH;OH,
NaOH "2,

™ Bradley D. C., Mehrotra R. C., Gaur D. P., Metal Alkoxides, Academic Press, London, 1978.
"2C. Velasquez Ordofiez, Tesis de Doctorado, UAM-Iztapalapa, Diciembre (2004)
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3.2 Preparacion de materiales.

La preparacion de los monolitos de oxido de silicio (SiO;) puro y dopado con tierras

raras se realizé de la siguiente manera:

e EIl monolito de SiO, puro se prepara mezclando 1 ml de tetraetilortosilicato (TEOS)
con 0.32 ml de agua (H20) y 1.5 ml de etanol.

e EI monolito de SiO, dopado con Erbio se prepara mezclando 1 ml de
tetraetilortosilicato (TEOS) con 0.32 ml de agua (H20), 1.5 ml de etanol y 0.0247 g
de Er(NO3)s.

e EI monolito de SiO, dopado con Holmio se prepara mezclando 1.45 ml de
tetraetilortosilicato (TEOS) con 0.4 ml de agua (H20), 0.5 ml de etanol y 0.0657 g
de HoCls.

e EIl monolito de SiO, dopado con Praseodimio se prepara mezclando 1.45 ml de

tetraetilortosilicato (TEOS) con 0.4 ml de agua (H20), 0.5 ml de etanol y 0.0976 g
de (CH3COQ)3PF - H,0.

Tabla 3.1 Cantidades de los compuestos para la elaboracion de cada muestra.

TEQOS H,O Etanol Lantanido
Muestra
(ml) (ml) (ml) (gr)
Monolito Puro 1 0.32 15
Monolito con 0.0247
) 1 0.32 15
Erbio Er(NOy)s
Monolito con 0.0657
_ 1.45 0.4 0.5
Holmio HoCls
Monolito con 0.976
o 1.45 0.4 0.5
Praseodimio (CHaCOR)sPr - H,0
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A cada solucion se le agregé 2 gotas de HCI 0.1 M como catalizador, las soluciones se
mantienen en agitacion durante 10 minutos, se transfieren a celdas de polimetilmetacrilato
(PMMA), y finalmente se tapan herméticamente, se hace un orificio a la tapa del recipiente
para permitir la entrada lentamente de aire para una gelificacion lenta, todo esto a
temperatura ambiente hasta obtener un monolito. El tiempo de gelificacion de los monolitos
fue de 5 meses aproximadamente.

Todos los alcoxidos metalicos y los reactivos empleados fueron adquiridos de la
empresa Aldrich y los disolventes se adquirieron en la empresa Fulka.

Esta parte del trabajo fue realizada en colaboracion con el Dr. Celso Velasquez
Ordofiez de la Universidad de Guadalajara, Centro Universitario de los Valles, Centro de
Investigacion en Nanociencia y Nanotecnologia del Departamento de Ciencias Naturales y
Exactas Ameca Jalisco México.

Después de obtener los monolitos, se realizO un estudio sistematico de las
caracteristicas Opticas de cada una de las muestras, todas a temperatura ambiente y sin

ningun tratamiento térmico.

3.3 Técnicas Espectroscopicas.

Para el presente trabajo las técnicas de caracterizacion espectroscépica utilizadas
fueron: absorcion dptica, fotoluminiscencia y espectroscopia de dispersion de rayos X
(EDS).

La identificacion de los niveles energéticos de un i6n en una matriz, asi como el
caracter radiativo y no radiativo de las transiciones entre éstos se realiza mediante las
técnicas de absorcion oOptica y fotoluminiscencia.

La identificacién de los elementos que componen la muestra, asi como la concentracion
y la distribucion de los elementos en las muestras se realizaron mediante la técnica de
espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS).

A continuacion se describe cada una de las técnicas y el equipo utilizado.



|66

3.3.1 Absorcion Optica.

Mediante esta técnica se obtiene informacion de la variacion de la intensidad de la luz
que absorbe el material en funcién de la energia de la luz incidente a través de un parametro
denominado densidad oOptica (O.D.), este parametro se puede obtener a partir de la ley de
Beer-Lambert, la cual establece que cuando un haz de luz monocromatica incide en forma
perpendicular a un medio absorbedor, la razén de la radiacion absorbida por el medio de
espesor Ax, es proporcional a la intensidad de la radiacion incidente, este proceso lo
podemos observar en la Figura 3.2 donde I, es la intensidad de la luz incidente e I la

intensidad de la luz transmitida y Ax es es espesor del medio.

Lo(2) I(2)

—
AX

Figura 3.2 Diagrama del proceso 6ptico definido por la ley de Beer-Lambert.

La ley de Beer-Lambert esta definida como:

dl
-7 = adx (3.1

Al hacer la integracion de la ecuacion (3.1) tenemos:
[ =le** (3.2)

Despejando y obteniendo el log,, tenemos:

I
log1o <E) = —axlogo(e) (3.3)
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Finalmente llegamos a la relacion:

I
2.303 logy, (70) = ax (3.4)

en donde la densidad o6ptica (O.D.) se define como:

Iy
0.D = logyg (7) (3.5)
y el coeficiente de absorcion, a, resulta,
_23030.D. ., 2
a= A cm (3.6)

Los espectros de absorcion Optica se obtuvieron en un espectrofotometro Varian Cary
5E UV/VIS/NIR. Este aparato esta equipado con dos lamparas, una de tungsteno-halégeno
y otra de deuterio, ambas permiten obtener un espectro de absorcion en sdélidos y liquidos,
en un intervalo de 175 nm a 3300 nm con una resoluciéon de 0.05 nm. El diagrama del
espectrofotometro se muestra en la Figura 3.3, el equipo cuenta con un juego de filtros
(FW) montados sobre un soporte circular (controlado por medio de un motor de pasos) y de
un brazo en el que se encuentra fijo un espejo 100% reflejante M, y en el que también se
encuentra una pequefia perforacion. De tal manera que al moverse en forma sincronizada, el
sistema de filtros y el brazo, se puede seleccionar la longitud de onda de la luz que incide
finalmente sobre la muestra en estudio.

En este equipo Varian Cary 5E UV/VIS/NIR, se selecciona la radiacion de incidencia
proporcionada por la lampara de haldgeno, el brazo se coloca como se muestra en la figura ,
el cual por un lado bloquea la radiacion que proviene de la ldmpara de deuterio (DL)
mientras que la que proviene de la ldmpara de halégeno (HL), se refleja en el espejo M,
(colocado en el brazo) en direccion de otro espejo 100% reflejante, My haciendo que la luz
pase por el orificio del brazo e incidiendo finalmente sobre alguno de los filtros colocados

en FW. Cuando el brazo M; se levanta, la radiacion de la ldmpara de deuterio DL incide
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sobre el espejo My, de donde es reflejada para incidir finalmente sobre algunos de los filtros

de FW después de pasar a través del orificio del brazo.

HL =22
M2 e
"/_\‘:. _I"-_'r. T W

D AN -_L_.” _--5
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Figura 3.3 Diagrama del sistema 6ptico del espectrofotdmetro de absorcion Cary 5E
UV/VIS/NIR.

Después de que la radiacion seleccionada (de alguna de las ldmparas de HL o de DL,
respectivamente) pasa a través de alguno de los filtros de FW, esta se enfoca por medio de
la lente FL para que pase a través de la ventana SA. Donde es colimada y después es
reflejada por el espejo M3 para que incida sobre la rejilla de reflexion G;. Aqui se produce
la dispersion del haz de luz y, con esto, la formacion de un espectro.

La posicién de la rejilla de reflexion permite seleccionar la parte del espectro que se
refleja nuevamente sobre M3, pasando nuevamente por una de las ventanas en SA. Con
esto, se elige (finalmente) un haz de luz monocromatico. El haz de luz monocromatico pasa
a través de SA y se refleja en My y Ms, respectivamente. El haz incide sobre un disco C en
el cual se tiene un orificio S y se ha colocado un espejo 100% reflejante R. Cuando el disco
C esta en una posicion tal que el haz que proviene de Ms incide sobre su superficie R, se
refleja éste hacia el espejo Mg con lo que se obtiene un haz de referencia. Por otra parte,

cuando el haz de Ms incide sobre el disco C, cuando este se encuentra en una posicion tal
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que permite su paso a través del orificio S, el haz incide sobre el espejo Mg para obtener el
haz de la muestra. Los haces (de referencia y el de la muestra) pasan a través de celdas de
referencia y de la muestra, respectivamente, y son reflejados por los espejos M; y My,
respectivamente. De esta manera el haz de referencia es reflejado directamente sobre el
detector del equipo (un tubo fotomultiplicador) mientras que el haz de muestra se refleja
primero sobre el Mg y después incide sobre el fotomultiplicador PM.

Cabe sefialar que el camino 6ptico recorrido por los dos haces resulta ser el mismo en
el equipo, con lo que se garantiza la deteccion Optima de los espectros de absorcion. La
sefial detectada por el fotomultiplicador, es procesada por medio de una micro computadora
incorporada al sistema, y la informacion que se obtiene en este tipo de experimentos,

corresponde al valor de la densidad Optica (O.D.) definida en la Ecuacién (3.5).

3.3.2 Fotoluminiscencia.
Mediante esta técnica se obtiene informacion de la intensidad de la luz emitida por la
muestra en funcion de la energia de la luz incidente. La luz emitida se relaciona con la luz

absorbida de la forma:

Iemi = 779(10 - I) (37)

donde I, es la intensidad de luz incidente, I la intensidad de la luz transmitida, n la
eficiencia cuantica de bombeo y g un factor geométrico.

Los espectros de fotoluminiscencia dan informacion sobre los procesos radiativos asi
como de la presencia de mecanismos de transferencia de energia entre los iones activos.

Para obtener los espectros de fotoluminiscencia de cada muestra, se utilizé un
espectrofluorémetro Perkin-Elmer 650-10s, equipado con una lampara continua de Xenén
de 10 W. En la Figura 3.4 se muestra un esquema que permite describir el principio basico
de operacion del sistema 650-10s. La luz de excitacion de este sistema proviene de una
lampara de Xendn continua de 10 W. La luz de esta lampara es colimada por el espejo M,y
la refleja hacia la entrada de un monocromador, que se emplea para seleccionar la longitud
de onda de la luz que incide sobre la muestra. La luz de excitacion seleccionada por el

monocromador incide sobre un "“divisor de haz" de tal manera que, aunque la mayor parte



170

de la luz pasa a través de él para incidir sobre la muestra, despues de ser reflejada por los
espejos M, y Mg, una pequefia fraccion se refleja por el divisor de haz para ser empleada
como referencia por el sistema de deteccion. Para asegurar que, independientemente de la
respuesta espectral del fotomultiplicador de referencia, la sefial (de referencia) este
relacionada con la intensidad de la luz con que se esta excitando a la muestra, este haz (el
de referencia nuevamente) se hace incidir sobre una celda que contiene un colorante
(rodamina 101) el cual absorbe en la region de 230 nm a 630 nm y que fluoresce alrededor

de los 650 nm, con una eficiencia cuantica constante.
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Figura 3.4 Diagrama del sistema 6ptico del fluorometro Pelkin-Elmer 650-10s

Como consecuencia de la desexcitacion, la muestra emite radiacion electromagnética
en el rango del UV-VIS-IR, Figura 3.5. Esta es enfocada por los espejos My y Ms a la
entrada de un segundo monocromador que permite determinar la longitud de onda de esta
radiacion, la cual es detectada por un segundo tubo fotomultiplicador. Dado que en este

equipo se pude controlar independientemente la operacion de los monocromadores, el de
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excitacion y el de emisién, se pueden obtener los espectros de emision y de excitacion,

respectivamente, de cada una de las muestras que se estudiaron en este trabajo.

Principio de excitacion y emision

iz ultravioleta (UV) ¥
w1sable

Msestra
fluorescente

Figura 3.5 Esquema del principio de excitacion.

Se tomaron varias mediciones de los espectros de fotoluminiscencia de los monolitos
de SiO, todos tomados a temperatura ambiente y en distintas longitudes de onda

dependiendo del ion dopante de la muestra.

3.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS.

Para obtener la composicién y la distribucion de los elementos contenidos en la
muestra, se utilizd la técnica de microanalisis por espectroscopia de dispersiéon de energia
de rayos X, EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

Esta técnica analitica es utilizada para el analisis elemental o caracterizacion quimica
de una muestra, utiliza principalmente los rayos X procedentes de la muestra sobre la que
incide un haz de electrones. Cuando los electrones chocan con la muestra, se generan

distintas sefales, y es la deteccidn de sefiales especificas o que produce una imagen o la
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composicion elemental de la muestra. Las tres sefiales utilizadas en este trabajo son los
electrones secundarios, electrones retrodispersos y los rayos X. Como la energia de cada
rayo X es caracteristica de cada elemento, podemos obtener informacion analitica
cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes.

Una aplicacion comun es de forma cualitativa para identificar variaciones de la
composicion en diferentes partes de una muestra, de manera general y en base a los
resultados puede de ser sometida aun examen mas detallado. A veces, el mapeo puede
mostrar una caracteristica inesperada que no se ha encontrado, en otros casos, ofrece acceso
a la informacion que de otro modo seria dificil de determinar. Una caracteristica muy
importante es que el mapeo presenta los datos analiticos de una forma fécil de interpretar,
los datos cuantitativos del mapeo pueden presentar la informacion de una manera simple”®.

Las imagenes de microscopia de barrido (SEM) y analisis por EDS se realizaron en un
Microscopio Electronico de Barrido de Alta Resolucion (HRSEM) modelo Jeol 7600F.
Este equipo cuenta con hasta 30 kV de aceleracién y con una fuente de emision de campo,
el microscopio de barrido utiliza un generador de barrido de 5120 X 3840 pixeles y un
sistema de alto vacio 1 X 10 Pa. Teniendo la capacidad de alcanzar una resolucién de 1
nm punto a punto, ademas tiene la posibilidad de variar el voltaje incluso a 100 V con una
resolucion de 1.5 nm, lo cual puede ser importante para muestras delicadas. También
cuenta con analisis de elementos presentes en la muestra (EDS), con el cual puede
realizarse su analisis en modo puntual, linea 0 mapeo’®. El detector de EDS es INCA-
Oxford 20 mm?. El analisis EDS se obtuvo a un voltaje de 15 kV.

En la Figura 3.5 se muestra un esquema que permite describir el principio basico del
sistema de deflexion de electrones en un microscopio electronico de barrido. La deflexion
se realiza magneticamente mediante los campos magnéticos generados por la corriente
eléctrica que pasa por las bobinas, como ocurre en muchos equipos de television. EI campo
magnético producido por una bobina es proporcional al voltaje V que se le aplique. Cuando
las bobinas de barrido superiores 1, 1; deflectan el haz con un angulo 6, las bobinas de
barrido inferiores I,, 1, deflectan hacia atras con un angul®2y consecuentemente los
electrones impactan en la muestra sobre la linea indicada. Vemos de la figura insertada en

la parte superior izquierda de la figura 3.3.4 que el voltaje zigzagueante se aplica a los pares

8 A J. Garrett-Reed,Energy-Dispersive X-Ray Analysis in the Electron Microscope, Scientific Publishers, 2003, p.117
"http://chi.izt.uam.mx/investigacion/infraestructura/microcopia-electronica.php (Consultado el 5 diciembre 2014)
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de bobinas Iy, 11 e I, I,. EI campo magnético producido por las bobinas ejerce una fuerza
que deflecta el haz de electrones de izquierda a derecha sobre la direccion de la linea
dibujada al fondo sobre la muestra. Los campos magnéticos variantes en los pares de
bobinas f;, f; y f,, f, producen las menores deflexiones del punto 1 a&dl1”, como se

muestra en el detalle A. Por tanto, el haz de electrones barre repetidamente de izquierda a
derecha, atravesando la muestra en un patrén de rastreo que eventualmente cubre toda el

area del marco rxr en la muestra’.

Plano de bobinas
R '0 de barmrido supernar

Plano da bobinas
G de bamido inlerior
i

Plano principal
= del lente de objetivo

r arG
P —
L_____Datalle A

-

MUESTRA

Figura 3.5 Sistema de doble deflexion de un microscopio electronico de barrido.

Esta parte del trabajo fue realizada en colaboracion con la Dra. Alma Mireya Arrieta

Castafieda del Laboratorio Central de la Universidad Autonoma Metropolitana, Iztapalapa.

®C. P. Poole Jr. y F. J. Owens, Introduccién a la Nanotecnologia, Editorial Reverté, Espafia, 2007, pp. 58-59
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La luminiscencia de SiO; activado con pequefias trazas de iones lantanidos trivalentes
resulta ser una investigacion importante por la diversidad de informacion que se obtiene a
partir de su respuesta fotoluminiscente, tanto a nivel de investigacion basica como por la
posible aplicacién tecnoldgica de estos materiales. Hoy en dia, se estan desarrollando
materiales amorfos y policristalinos elaborados por medio de la técnica Sol-Gel con
impurezas de lantanidos trivalentes, para aplicaciones luminiscentes especificas. En general
el objetivo que se persigue es la obtencion de materiales que al ser excitados con una fuente
de energia radiante, emitan luminiscencia con longitudes de onda que sean Utiles para
aplicaciones especificas, tales como: fosforos blancos para emisién de luz blanca, emision
laser, fibras Opticas; o como elementos en sistemas de almacenamiento Optico de
informacion, dispositivos de guias de onda, sensores Opticos, sistemas micro-electronicos
para transferencia de carga, celdas y paneles solares, aplicaciones en comunicaciones,
etcétera.

Este capitulo presenta los resultados del estudio de las propiedades Opticas bésicas de
los iones de lantanidos trivalentes, Er**, Ho** y Pr* en monolitos de SiO, elaborados por la
técnica Sol-Gel, con el fin de entender mejor los mecanismos de migracién y de
transferencia de energia que se observan en este tipo materiales.

El trabajo experimental consistié en la caracterizacion de estos materiales mediante
espectroscopia de absorcion y de luminiscencia, ambas tomadas en el rango UV-VIS-IR; y
estudios de espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS. Se presenta el analisis
de los espectros de absorcion y luminiscencia junto con sus respectivos diagramas de
niveles, ademas de que se realizo la descomposicion en gaussianas de los espectros de
absorcion. Por otro lado, se hizo un analisis estadistico de los elementos presentes en las
muestras con los resultados obtenidos del estudio de espectroscopia de dispersion de

energia de rayos X, EDS.
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Los espectros de absorcion y de luminiscencia se obtuvieron para muestras sin
tratamiento térmico y a temperatura ambiente. Para los espectros de luminiscencia se
mantuvieron constantes las condiciones experimentales como son: la apertura de las
ventanas de emision y de excitacion, y la velocidad de barrido del espectro, ademas de que
se procuro mantener constante la posicion de la muestra. Cabe mencionar que todas las
graficas tanto de absorcion como de emision se encuentran normalizadas para una mejor
descripcion cualitativa de los espectros.

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion Optica en la region
UV-VIS-NIR y los estudios de espectroscopia EDS, para los monolitos de SiO;, puro y
dopados con los iones lantanidos trivalentes Erbio, Holmio y Praseodimio.

4.1 Propiedades espectroscépicas de SiO, puro.

El monolito de SiO; sin iones Opticamente activos (puro) tiene una estructura amorfa,
dicha estructura ofrece propiedades Opticas distintas a los sistemas cristalinos. Como ya se
menciono anteriormente, el SiO; en sus distintas presentaciones, tiene amplias aplicaciones
en el &rea de la dptica, en su estado puro, por lo que es importante su caracterizacion en este
trabajo.

La Figura 4.1 presenta la fotografia de la muestra de SiO; puro, es un monolito que a la
vista es transparente, con pocas imperfecciones en la superficie.

Figura 4.1 Fotografia del monolito de SiO, Puro.



| 77

4.1.1 Espectros de Absorcion y de Fotoluminiscencia.

Las longitudes de onda de la luz de excitacion usadas para obtener los espectros de
emisién para esta muestra fueron 240 nm y 365 nm.

En la Figura 4.2 se presenta el espectro de emision del monolito de SiO, tomado en el
rango de 250 nm a 800 nm, excitando con una longitud de onda Aee = 240 nm. En la
gréfica se muestra una banda de emision que abarca todo el rango visible, sin embargo
vemos que existe un pico con una intensidad maxima de emision localizada en la longitud
de onda 441 nm. En la misma figura, se muestra el espectro de absorcion el cual fue
tomado en un rango de 230 nm a 800 nm, observamos que se no existen ninguna banda o
pico de absorcion en el rango tomado, solo se observa una absorcion intrinseca del SiO,,
por lo que podemos afirmar que se trata de una material 6pticamente transparente y que los

elementos que contiene la muestra estan bien incorporados.
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Figura 4.2 Espectro de Emision del monolito de SiO, Puro excitando en 240 nm, con su
respectivo Espectro de Absorcion.
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En la Figura 4.3 se observa la comparacion de los espectros de emision del monolito de
SiO, puro junto con el espectro de TEOS en solucion, estos fueron tomados en el rango de
370 nm a 800 nm, obtenido con la longitud de onda de excitacionide ¢ = 365 nm, se
obtuvieron con esta longitud de onda, ya que la respuesta dptica en esta longitud fue mejor,
ademas de que se pudieron hacer comparaciones con los resultados publicados en la
literatura. En la grafica se muestra que para el monolito de SiO; puro, la emision consiste
de una banda con estructura que va desde los 370 nm a 541 nm en el espectro visible, la
intensidad méxima de emision se encuentra alrededor de los 417 nm aproximadamente,
mientras que para el TEOS en solucion la emision consiste de una banda con estructura que

va desde los 400 nm hasta los 700 nm con un pico alrededor de los 450 nm.
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Figura 4.3 Espectro de Emision del monolito de SiO, Puro y de TEOS en solucion
excitando en 365 nm.
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De la grafica observamos que el ancho de la banda disminuye cuando se trata del
monolito, esto es debido a que el material se compacta y la interaccion entre las moléculas
del éxido de silicio hace que la banda de emisién se haga mas angosta.

Vemos que en el caso del monolito existe una emision en la region azul del espectro
electromagnético, esto a temperatura ambiente y sin ningun tipo de tratamiento térmico,
para la longitud Aexc = 240 nm el pico se encuentra alrededor de los 441 nm y para la
longitud Aexc = 365 nm el maximo de la banda se encuentra alrededor de los 417 nm, estos
picos o bandas estan asociadas a la emision del compuesto principal del monolito, el TEOS,
como lo podemos observar en la grafica de emision que se obtuvo del TEOS en solucion.

Algunos autores reportan esta emision azul en distintas longitudes de onda algunos
ejemplos son: en 430 nm’®, 460 nm’’ y 494 nm’®, en algunos casos hacen tratamientos
térmicos y de irradiacion. Otros autores mencionan que los picos de luminiscencia se
modifican dependiendo del compuesto utilizado como precursor .

De lo anterior, se infiere que el SiO, tiene una emision intrinseca en todo el rango
visible, pero con mayor intensidad en la region azul del espectro electromagnético; y que

este material, en si mismo, es dpticamente activo.

4.2 Propiedades espectroscopicas de SiO,:Er®".
El ion erbio es el lantanido trivalente mas estudiado a través de sus espectros de

absorcion y luminiscencia. Los resultados de las caracterizaciones Opticas han sido

80,81

reportados para un sin fin de materiales tales como: soluciones acuosas™ ", para algunas

estructuras cristalinas como YAB®, Bi,TeOs®*, KY(WO,),*, polimeros®, peliculas

delgadas® y en distintos tipos de vidrios®"2:5.

76 J. Garcia M. et al, Mat. Chem. and Phy., 41, (1995), pp. 15-17

" M. Martini and F. Pio, Helv. Phys. Acta, 62, (1989), p. 720

8 A, N. Trukhin, Phys. Status Solidi (b), 98, (1980), p. 541

™ Yinhua Han et al, Mater. Lett., 54, (2002), pp. 389-396

8 W. T Carnall, et al, J. Chem. Phys., 42, 11, (1965), pp. 3797-3806
8L W. T Carnall, et al, J. Chem. Phys., 49, 10, (1968), pp. 4424-4442
8 A Baraldi, et al, Condens. Matter, 17, (2005), pp. 6245-6255

8 R. Sosa, et al, J. Lumin., 111, (2005), pp. 25-35

84%. Mateos, et al, J. Lumin., 115, (2005), pp. 131-137

®R. Sosa, et al, J. Lumin., 93, (2001), pp. 327-332

8 Zhang Quin-Yuan, et al, Chin. Phys. Lett., 23, 4, (2006), pp.852-855
87 K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), pp. 11-29
8Dagin Chen, et al, J. Solid State Chem., 179, (2006), pp. 532-537
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El ion Er** como dopante en matrices amorfas y cristalinas se ha usado principalmente
como elemento activo en la fabricacion de laseres con diferentes longitudes de onda de
emision y en amplificadores dpticos; a su vez, ha generado gran interés por sus posibles
aplicaciones en el desarrollo de fésforos de luz blanca ya que este ion emite en las
longitudes de onda del azul, verde y rojo.

La Figura 4.4 presenta la fotografia de la muestra de SiO, con Er®*, es un monolito que
a la vista es un poco transparente con un color rosado dado por la incorporacion del Erbio,
con algunas imperfecciones en la superficie debido a los estudios realizados de
espectroscopia EDS.

Figura 4.4Fotografia del monolito de SiO,con Er®*.

4.2.1 Espectros de Absorcion.

La Figura 4.5 se presenta el espectro de absorcién de la muestra de SiO,:Er®*, obtenido
en el rango de 250 nm a 700 nm, vemos que el ion dopante se encuentra bien incorporado a
la matriz ya que se observan varias bandas angostas las cuales se asocian a las transiciones
del estado base “I1s, a los diferentes estados excitados pertenecientes a la configuracion
4f* del ion Er**. La intensidad de absorcién fue multiplicada por 6 para poder apreciar
mejor las bandas de absorcion del ion. La asignacion de los valores de cada transicion esta
basada en los numeros cuénticos correspondientes a la configuracion electronica del ion y a

las reglas de seleccion para las transiciones permitidas mencionadas en el Capitulo 1 y de

8 N. N. Khimich, et al, Glass Phys. Chem., 33, 2, (2007), pp. 152-155
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acuerdo con la literatura®®®*

para los estados excitados del Er**. La banda ancha que se
encuentra en la regién ultravioleta en el rango 250 nm a 350 nm con una intensidad maxima
en 284 nm aproximadamente, es una banda asociada a transiciones permitidas de
transferencia de carga, esta banda se pudo identificar gracias al trabajo de Jorgensen®. Las
transiciones *Gii2 y “Hii son llamadas bandas hipersensitivas, que son las transiciones
mas comunes del ion que se observan cuando este se incorpora en cualquier tipo de

material.
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Figura 4.5 Espectro de Absorcion del monolito de SiO,:Er*".

Del espectro de absorcidn se puede construir un diagrama parcial de niveles de energia

del Er** en una matriz de SiO,, el cual se muestra en la Figura 4.6, es parcial puesto que

% K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), pp. 11-29
°IR. Sosa, et al, J. Lumin., 93, (2001), pp. 327-332
%2jorgensen, Molecular Phys., 2, (1959), p. 309
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solo se incluyen las transiciones que aparecen en el espectro de absorcion de la muestra de
SiO,:Er**, ya que en la literatura existen otras transiciones que tienen intensidad muy baja y
que son dificiles de asignar.
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Figura 4.6 Diagrama parcial de niveles de energia del Er** en SiOs.

Para analizar de forma cualitativa las probabilidades de transicion de los estados
excitados se aplica un método de ajuste de gaussianas para el espectro de absorcion, este
ajuste se realizo con el programa PeakFit version 4. En la Figura 4.7 se muestra la
descomposicion en guassianas del espectro de absorcion, esto se hizo para obtener las areas
bajo la curva de cada transicion observada del Erbio en el espectro de absorcién. El criterio
para la descomposicion en gaussianas, fue mediante la asignacion de las transiciones
conocidas del Erbio y el ajuste de la banda intrinseca de absorcion. Cabe mencionar que
para hacer esta cuantificacion de las areas bajo la curva se transformo el espectro de
absorcion a una grafica de coeficiente de absorcién contra el nimero de onda, el coeficiente
de absorcion esta dado por la Ecuacién (3.6), el espesor de la muestra es de 0.17 cm +
0.001 cm. Se sustrajo la banda intrinseca de absorcion de la matriz de SiO, dejando solo las

bandas de absorcién del ion lantanido.
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Figura 4.7 Descomposicién en guassianas del espectro de absorcién del SiO, con Er*.

En la Tabla 4.1 se muestran las transiciones encontradas en el espectro de absorcion
desde el estado base “l;5, a los diferentes multipletes de estados excitados, también se
presenta el area bajo la curva calculada mediante el ajuste de gaussianas, estos datos son
comparados con los datos reportados en la literatura® .

Por otro lado, la probabilidad de transicion es proporcional a la energia por unidad de
area encerrada bajo la curva de cada banda en el espectro de absorcion, por lo que las areas
bajo la curva calculadas en el ajuste de gaussianas son proporcionales a dicha probabilidad
de transicion. De la Tabla 4.1 observamos que la transicion *lis;, — *Ga es la que tiene
mayor area, que por cierto es una de las bandas hipersensitivas del Erbio y por lo tanto es la

transicion con mayor probabilidad, en este caso.

% K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), pp. 11-29
%R. Sosa, et al, J. Lumin., 93, (2001), pp. 327-332
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Tabla 4.1 Transiciones caracteristicas de Er** en SiO, desde el estado base *I1s, a los
diferentes estados excitados, con el area bajo la curva en cada banda de absorcion.

Longitud de NUmero de Longitud  NUmero de
Transicién Onda Onda de Onda Onda Area ,%
Experimental  Experimental Reportada Reportada Area
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
“Gin 356 28058 358 27952 42398 174
“Gor 364 27442 365 27412 144869 5.95
‘G 378 26455 378 26434 6991.41 28.7
’Gar 407 24588 409 24478 54114  2.22
*Fap 442 22609 448 22308 71025 291
*Fs 450 22222 452 22100 938.24 4.04
*Fui 487 20521 489 20450 2090.50 8.58
“Hyyp 521 19197 521 19211 3939.01 16.17
*Sar 542 18467 546 18305  876.95  3.60
*For 653 15319 656 15250  1674.17 6.87

4.2.2 Espectros de Fotoluminiscencia.

Para los espectros de emision, las longitudes de onda de la luz de excitacion usadas
para esta muestra fueron 280 nmy 798 nm.

En la Figura 4.8 se muestra el espectro de emision caracteristico, a temperatura
ambiente, de la muestra de SiO, con Er**, en el rango de 350 nm a 800 nm para la muestra
sin calcinar, obtenido con una longitud de onda de excitacion d&. . = 280 nm, para la
obtencion de este espectro se utilizé un filtro de 400 nm para evitar que la luz menor a esta
longitud de onda sature la medicion. Se observa que la emision consiste en una banda ancha
con estructura, en la cual se identifican las emisiones caracteristicas del Erbio, algunas

desde el estado excitado al estado base y otras son transiciones entre estados excitados. La
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asignacion de los valores de cada transicion esta hecha de acuerdo a los niUmeros cuanticos
correspondientes a la configuracion del ion y a las reglas de seleccion para transiciones

%% para las

permitidas estudiadas en el Capitulo 1 y en la asignacion hecha en la literatura
transiciones de Erbio. Por otro lado, la banda ancha observada en la emision, se debe a la
emision intrinseca de la matriz de SiO,, la cual observamos en los espectros de emision
obtenidos para la muestra SiO, pura.

Del espectro de emisién vemos que cuando excitamos en 280 nm las lineas de emision
mas intensas del Erbio se encuentran en la region azul y verde del espectro

electromagnético; yse observa unabanda invertida alrededor de 516 nm,
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Figura 4.8 Espectro de Emision del monolito de SiO,:Er®* excitando en 280 nm.

%X . Mateos, et al, J. Lumin., 115, (2005), pp. 131-137
%R. Sosa, et al, J. Lumin., 111, (2005), pp. 25-35
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Del espectro de absorcion y con ayuda del espectro de emision, se puede construir un
diagrama de niveles de energia del Er** en una matriz de SiO,, caracteristico para esta
longitud de onda de excitacidni exc = 280 nm, el cual se muestra en la Figura 4.9, donde la
flecha hacia arriba representa la longitud de onda que se utilizé para excitar la muestra, la
cual estd asociada al estado “Dsp, las flechas punteadas hacia abajo muestran los
mecanismos de des-excitacion no radiativos y las flechas continuas hacia abajo muestran

las transiciones radiativas, las cuales nos dan las lineas de emisién observadas en el

espectro.
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Figura 4.9 Diagrama de niveles de energia del Er** en SiO, excitando en 280 nm.

Las transiciones observadas en el espectro de emisién excitando en 280 nm, se resumen

en la Tabla 4.2, se presenta la transicion asignada a cada longitud de onda y estos datos son

comparados con los datos reportados en la literatura®" .

97X, Mateos, et al, J. Lumin., 115, (2005), pp. 131-137
%R. Sosa, et al, J. Lumin., 111, (2005), pp. 25-35



|87

Tabla 4.2 Transiciones de emision caracteristicas de Er** en SiO, excitando en 280 nm.

Longitud de NGmero de Longitud de Ndmero de
Transicion Onda Onda Onda Onda
Experimental  Experimental Reportada Reportada
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
2Hojp — *ly5)0 408 24540 407 24600
‘Fe = s 454 22007 457 21882
43 — iz 556 17986 559 17897
2Py, — Fgp 618 16181 620 16129
2Hoip — *l11p 687 14556 694 14409
2Py, — 4S5, 764 13096 772 12953

El ion Erbio se caracteriza por generar emision bajo el proceso de Up-Conversion en la
mayoria de las matrices en las que se incorpora como dopante, este tipo de emision es muy
atractiva para la aplicacion en el desarrollo de fésforos de luz blanca, por lo que se obtuvo
el espectro de emision excitando en la longitud de Aexc = 798 nm, para examinar si este
proceso se presenta en este material.

En la Figura 4.10 se presenta el espectro de emision en el rango de 400 nm a 650 nm,
excitando en la longitud de onda de Aexc = 798 nm, para la obtencidn de este espectro se
utilizé un filtro de 400 nm para evitar que la luz menor a 400 nm sature la medicion. Se
observa que la emisién consiste en algunos picos asociados a las emisiones caracteristicas
del Erbio, algunas desde el estado excitado al estado base y otras son transiciones entre
estados excitados. La asignacién de los valores para las transiciones de Er®* est4 basada en
el analisis de los nimeros cuanticos y las reglas de seleccion presentadas en el Capitulo 1,
ademas de la asignacion hecha en la literatura. Del espectro de emision vemos que cuando
excitamos en la longitud de 798 nm la mayoria de las lineas de emision se localizan en la
region azul del espectro electromagnético y nuevamente se observa labanda invertida

alrededor de la longitud deonda de 513 nm, que también se observa en el espectro de
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emisién excitando en 280 nm. Esta, no es méas que una banda de “reabsorcion” de la luz que
emite la matriz por el ion, y que es un mecanismo de interaccién Optica del ion de erbio con

la matriz justo en la transicion *Hi1(en la region verde).
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Figura 4.10 Espectro de Emisién del monolito de SiO,:Er** excitando en 798 nm.

Del espectro de absorcion y con ayuda del espectro de emision construimos el
diagrama de niveles de energia del Er** en una matriz de SiO,, caracteristico para la
longitud de onda de excitacion Aex. = 798 nm, el cual se observa en la Figura 4.11, donde la
flecha hacia arriba representa la longitud de onda que se utilizé para excitar la muestra, esta
longitud de onda est& asociada al estado “lg),, las flechas punteadas hacia abajo representan
los mecanismos de des-excitacion no radiativos y las flechas continuas hacia abajo
representan las transiciones radiativas, las cuales nos dan las lineas de emision observadas

en el espectro.
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Figura 4.11 Diagrama de niveles de energia del Er** en SiO, excitando en 798 nm.

En este caso, en la construccion del diagrama de niveles observamos un cierto
mecanismo de Up-Conversion en las transiciones de desexcitacion (flechas hacia abajo)
esquematizadas en la Figura 4.11. En general, los mecanismos de Up-conversion son
procesos en los que la absorcion de una secuencia de dos o mas fotones hacia niveles
superiores 0 entre multipletes mas altos producen una emisién de luz a una longitud de
onda mas corta que la longitud de onda de excitacion. Para tener una idea de los tipos de
procesos, se presenta la Figura 4.12; existen cinco mecanismos basicos de Up-Conversion,
se escriben sus nombres en inglés ya que las abreviaturas para identificarlos corresponden
al nombre escrito en inglés, (a) Excited-State Absorption (ESA), (b) Energy Transfer
Upconversion (ETU), (c) Cooperative Sensitization Upconversion (CSU), (d) Cross
Relaxation (CR), y (e) Photon Avalanche (PA)*. Estos mecanismos no son faciles de
identificar, se requiere de experimentos con técnicas espectroscopicas de luz laser, para

saber si se trata de un proceso de dos o tres fotones.

®Guanying Chen, et al, Chem. Rev., 114, (2014), pp. 5161-5214
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Figura 4.12 Principales mecanismos de Up-Conversion.

En la Tabla 4.3 se presentan las transiciones observadas en el espectro de emision
excitando en 798 nm, se presenta la transicion asignada a cada longitud de onda y estos

datos son comparados con los datos reportados en la literatura®* %,

Tabla 4.3 Transiciones de emisién caracteristicas de Er** en SiO, excitando en 798 nm.

Longitud de Numero de Longitud de Numero de
Transicion Onda Onda Onda Onda
Experimental  Experimental Reportada Reportada
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
2Hojp — *ly5p2 408 24540 407 24600
*Fap =g 440 22753 443 22588
*Fep — g 455 21978 457 21882
*Fap — g 494 20251 488 20492
4San — s 552 18116 552 18116
2Pyn — *Fop 617 16207 620 16129

Por otro lado, cuando excitamos en Aexe = 280 nm observamos una banda ancha a
diferencia de la emision excitando ek ¢ = 798 nm; entonces, con el fin determinar el
origen de la estructura de esta banda de emisién hacemos una comparacion entre el espectro
de absorcidn y el espectro de emision, el cual se presenta en la Figura 4.13, la grafica con la

100 Mateos, et al, J. Lumin., 115, (2005), pp. 131-137
1012 Sosa, et al, J. Lumin., 111, (2005), pp. 25-35
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linea mas gruesa en el espectro de emision, mientras que la otra es el espectro de absorcion.
Podemos observar que existe una buena correlacién entre los maximos de absorcion de los
iones de Er** con los minimos de emision intrinseca de la matriz de SiO,, esto porque las
bandas de reabsorcion en el espectro de emision aparecen justo en las longitudes de onda de
las bandas de absorcién del Er**, este fenémeno se observa en las transiciones *F, y 2Hiip,
lo que nos indica que es un proceso de transferencia de energia radiativa entre la matriz y

los iones de Erbio.

xexc =280 nm

0.6 -
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Intensidad de Emision (u.a.)
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Figura 4.13 Comparacion del espectro de absorcion con la emision observada al
excitar en 280 nm
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Para los espectros de excitacion las longitudes de onda de la luz de emision usadas para
esta muestra fueron 533 nmy 800 nm.

En la Figura 4.14 se presenta el espectro de excitacion, en el rango de 220 nm a 515 nm
obtenido con la longitud de onda de emision de Xemi = 533 nm, se observan dos transiciones

caracteristicas del Erbio desde el estado base a un estado excitado.
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Figura 4.14 Espectro de excitacién del monolito de SiO,:Er®* con la longitud de onda de
emision de 533 nm.

En la Figura 4.15 se presenta el espectro de excitacion, en el rango de 220 nm a 780 nm
obtenido con la longitud de onda de emision d& . = 800 nm, se observa una transicion
caracteristicas del Erbio que desde el estado base a un estado excitado, la figura muestra
una grafica insertada, en donde se observa la region de 220 nm a 370 nm donde se

encuentran tres picos corresponde a transiciones caracteristicas del ion.
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Figura 4.15 Espectro de excitacién del monolito de SiO,:Er®* con la longitud de onda de
emision de 800 nm.

4.2.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS.

El estudio de microscopia EDS se realizo con la finalidad de corroborar la composicion
del monolito y observar la estructura de la superficie de la muestra de SiO:Er**. Para
realizar este estudio solo se necesita una pequefa parte del monolito. Los resultados de este
estudio se presentan a continuacion.

La Figura 4.16 nos presenta de manera cualitativa una region de la superficie de la
muestra, vemos que se trata de una superficie un poco rugosa, con algunos bordes y huecos
sobre la superficie, esto debido a que durante el proceso de la medicion se fracturo la

muestra.



| 94

I' 300um ' Electron Image 1

Figura 4.16 Micrografia EDS del monolito SiOy:Er*,

El espectro de dispersion de energia de rayos X mostrado en la Figura 4.17 fue
obtenido a partir de la micrografia mostrada en la Figura 4.16, este diagrama nos confirma

la presencia de los siguientes elementos en la muestra C, O, Si y Er.
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Figura 4.17 Espectro de energia de dispersién de rayos X para el monolito SiO,:Er®*.

Por otro lado, al obtener los elementos presentes en la muestra, también podemos hacer
un estudio cuantitativo para obtener una estadistica de las cantidades de cada elemento que
constituye la muestra. La Figura 4.18 es una micrografia con las areas en la superficie de
las cuales se realizd la recoleccion de datos de la composicidn para la realizacion de la
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estadistica. Los datos registrados de este estudio junto con los célculos del promedio y la
desviacion estandar de cada elemento presente, se muestran en la Tabla 4.4, estos datos se

presentan en términos de porcentaje atomico.

Figura 4.18 Micrografia EDS del monolito SiO,:Er* con las areas donde se realizé la
recoleccion de datos.

Tabla 4.4 Estadistica de la composicién del monolito SiO,:Er** en porcentaje atémico.
C O Si Er  Total

Spectrum1 12.89 64.62 2213 0.36 100
Spectrum?2 1350 64.99 2119 0.32 100
Spectrum3  16.17 64.03 1953 0.27 100
Spectrum4  10.88 65.23 2351 0.38 100
Spectrum5 12.05 65.32 2224 0.39 100
Spectrum6 1549 63.84 20.40 0.27 100
Spectrum7  10.49 65.54 23.64 0.33 100
Spectrum8 11.66 64.84 23.13 037 100
Spectrum9  13.84 64.13 21.70 0.33 100

Promedio 13.00 64.72 2194 0.34 100
Desv. Estan. 1.96 0.61 1.40 0.04
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Después de los calculos realizados para obtener el promedio y la desviacion estandar de
la concentracion, tenemos que la muestra se compone de Carbono (C) con 13.00 £ 1.96, de
Oxigeno (O) con 64.72 + 0.61, de Silicio (Si) con 21.94 + 1.40 y de Erbio (Er) con 0.34 +
0.04, todas en términos de porcentaje atdbmico. Vemos que tenemos una concentracion baja
de Erbio.

También se obtuvieron imagenes de mapeo de todos los elementos presentes en la
muestra.

a) Carbono b) Oxigeno

r 00um T GKal2 300um 0 Kal

c) Silicio d) Erbio

F00prm SiKal I' 300pm ' ErLat

Figura 4.19 Imagenes de mapeo para la muestra SiO,:Er®".
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La Figura 4.19 nos presenta las imagenes que, de manera cualitativa nos proporciona la
distribucion de todos los elementos, vemos que dicha distribucion es uniforme para el caso
del Erbio, mientras que para los otros elementos se observan algunos huecos, los cuales
forman parte de la superficie como vimos en la micrografia. Nos enfocamos en la imagen
(d) de la Figura 4.19, ya que nuestro estudio se centra en el ion lantanido, esta figura nos

corrobora que la distribucion de Erbio es uniforme en la superficie de la muestra.

4.3 Propiedades espectroscopicas de SiO,:Ho*".

Los espectros de absorcion y fluorescencia del holmio trivalente han sido estudiados en
distintos materiales, los resultados de las caracterizaciones dpticas han sido reportadas para
materiales como: soluciones acuosas'®*%
YVO,*, Bi, TeOs'®y en distintos tipos de vidriog?®-107:108:109.110

El ion lantanido Ho®* como dopante en matrices amorfas y cristalinas se usa

, para ciertas estructuras cristalinas como

principalmente como elemento activo en la fabricacion de laseres de estado sélido con
longitudes de onda de emision infrarroja, a su vez su estudio en matrices de SiO; ha
generado especial interés por su emisién bajo el proceso de Up-Conversion ya que este tipo
de emisién es muy atractiva para la aplicacion en el desarrollo de fésforos de luz blanca.

Otra de las caracteristicas de este ion trivalente es que sus principales emisiones estan
en las longitudes de onda del espectro electromagnético visible, en la region del verde y
principalmente en la region del rojo, también tiene muy buenas emisiones en el rango del
infrarrojo.

La Figura 4.20 presenta la fotografia de la muestra de SiO, con Ho** es un monolito
que a la vista no es transparente, tiene un color amarillo lechoso, con pocas imperfecciones

en la superficie.

102 \w. T. Carnall, et al, J. Chem. Phys., 49, 10, (1968), pp. 4424-4442

108 \. T. Carnall, et al, J. Chem. Phys., 49, 10, (1968), pp. 4412-4423

104 M. Bettinelli, et al, J. Phys. Condens Matter, 10, (1998), pp. 8207-8215
105 | Foldvari, et al, Opt. Mater., 29, (2007), 688-696

106 K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), pp. 11-29

197 Tae Hoon Lee and Jong Heo, Phys. Rev. B, 73, (2006), p.144201

108 A Florez, et al, J. Alloys Compd., 418, (2006), pp. 238-242
19pankajDutta and S. Rai, Optik, 122, (2011), pp. 858-863

10 ¢ E. Secu, et al, Opt. Mater., 33, (2011), pp. 1770-1774
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Figura 4.20Fotograffa del monolito de SiO,con Ho*".
Cabe mencionar que parte de la informacién mostrada en esta seccion, fue presentada
en el congreso, “VII International ConferenceonSurfaces, Materials and Vacuum?”, del 6 al
10 de Octubre de 2014, Ensenada Baja California, (Apéndice A).

4.3.1 Espectros de Absorcion.

El espectro de absorcién de la muestra de SiO.:Ho®>* se presenta en la Figura 4.21,
obtenido en el rango de 400 nm a 800 nm, vemos que el ion dopante se encuentra bien
incorporado a la matriz ya que corresponde a bandas angostas producidas por las
transiciones del estado base °I5 a los estados excitados pertenecientes a la configuracion
4 del ion Ho*". La asignacion de los valores de cada transicién esta hecha de acuerdo a
los nimeros cuanticos correspondientes a la configuracion electrénica de este ion y a las
reglas de seleccion para las transiciones permitidas mencionadas en el Capitulo 1 y en la

HLH21 para los estados excitados del Ho®*. Ademés de

asignacion hecha en la literatura
que es evidente que la matriz de SiO, que alberga el lantanido trivalente tiene una
absorcion intrinseca.

Del espectro de absorcién se puede construir un diagrama parcial de niveles de energia
para el Ho®*" en una matriz de SiO,, el cual se muestra en la Figura 4.22, es parcial ya que
solo se incluyen las transiciones que aparecen en el espectro de absorcion de la muestra de
SiO,:Ho*, algunas de estas transiciones coinciden muy bien con las reportadas en la

literatura y otras tienen una intensidad tan baja que son dificiles de asignar.

11 K Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), p. 25
12| Foldvari, et al, Opt. Mater., 29, (2007), p.694
U3pankajDutta and S. Rai, Optik, 122, (2011), p. 859
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Figura 4.21 Espectro de Absorcién del monolito de SiO»:Ho**.
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Aplicamos un método de ajuste de gaussianas, este ajuste se realizd con el programa
PeakFit version 4. En la Figura 4.23 se presenta la descomposicion en guassianas del
espectro de absorcion, esto se hizo para obtener las areas bajo la curva de cada transicion
observada del Holmio en el espectro de absorcién. El criterio para la descomposicién en
gaussianas, fue mediante la asignacion de las transiciones conocidas del Holmio y el ajuste
de la banda intrinseca de absorcion. Para efectuar el calculo de las areas bajo la curva se
transformo la grafica del espectro de absorcién a una grafica de coeficiente de absorcion
contra el numero de onda contra, donde el coeficiente de absorcion esta dado por la
Ecuacion (3.6), el espesor de la muestra es de 0.231 cm + 0.001 cm. El programa PeakFit
permite sustraer la banda intrinseca de absorcion de la matriz de SiO, para dejar solo las

bandas de absorcién del ion lantanido.
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Figura 4.23 Descomposicién en guassianas del espectro de absorcién del SiO, con Ho*".
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En la Tabla 4.5 se muestran las transiciones encontradas en el espectro de absorcion
que van el estado base °lg a los diferentes estados excitados, también se presenta el area
bajo la curva calculada mediante el ajuste de gaussianas, estos datos son comparados con

los datos reportados en la literatura™***>1°,

Tabla 4.5 Transiciones caracteristicas de Ho** en SiO.desde el estado base °I5 a los
diferentes estados excitados, con el area bajo la curva en cada banda de absorcion.

Longitud de NUmero de Longitud Namero de
Transicién Onda Onda de Onda Onda Area %
Experimental  Experimental Reportada Reportada Area
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
°Gs 416 24039 416 20031 409.94  8.07
°Gg + °F; 451 22173 452 22100 1323.02 24.24
*Kg 468 21368 469 21317 75.79 1.49
°F, 473 21142 473 21140 13841 2.72
°F; 485 20619 486 20590 166.39  3.27
°F, +°S, 537 18622 537 18610 620.35 12.20
°Fs 641 15601 641 15588 392.03 7.71

Como habiamos mencionado anteriormente, la probabilidad de transicion es
proporcional a la energia por unidad de area encerrada bajo la curva en cada transicion, por
lo que las areas bajo la curva calculadas en el ajuste de gaussianas son proporcionales a
dicha probabilidad de transicién. De la Tabla 4.5 tenemos que la transicion °ls — °Gg + °F;
es la que tiene mayor area y por lo tanto es la transicion mas probable, en este caso es una
combinacidn de transiciones porque la separacion entre ellas en muy pequefia y es dificil
asignar el valor de la longitud de onda a una en particular; lo que cominmente se conoce

como transiciones entre multipletes.

1% K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), p. 25
Y5 Foldvari, et al, Opt. Mater., 29, (2007), p.694
18pankajDutta and S. Rai, Optik, 122, (2011), p. 859
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4.3.2 Espectros de Fotoluminiscencia.

Las longitudes de onda de la luz de excitacion usadas para esta muestra fueron 240 nm
y 416 nm las cuales son transiciones observadas en el espectro de absorcion.

La Figura 4.24 presenta el espectro de emision caracteristico, en el rango de 270 nm a
800 nm, obtenido con la longitud de onda de excitacion de e = 240 nm. Se observa que la
emision consiste en una banda ancha con estructura; en la que se puede identificar las
emisiones caracteristicas del Holmio, desde el estado excitado a alguno de los multipletes
del estado base. La asignacion de los valores de cada transicion esta basada en los nimeros
cuanticos correspondientes a la configuracién electrénica de este ion y a las reglas de
seleccion para las transiciones permitidas mencionadas en el Capitulo 1, y con los datos

reportados en la literatura™ '8,

?Lexc= 240 nm
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Figura 4.24 Espectro de Emisién del monolito de SiO,:Ho** excitando en 240 nm.

UTA Florez, et al, J. AlloysCompd., 418, (2006), p. 241
18| 'Faldvari, et al, Opt. Mater., 29, (2007), p.695
19pankajDutta and S. Rai, Optik, 122, (2011), p. 860
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Por otro lado, la banda ancha observada en el espectro, se debe a la emision intrinseca
de la matriz de SiO,, la cual identificamos en los espectros obtenidos para la muestra SiO,
pura. Del espectro vemos que cuando excitamos en 240 nm las lineas de emisién mas
intensas del Holmio se encuentran en la region azul y verde del espectro electromagnético.

Analogamente, como en los casos anteriores del espectro de absorcion y con ayuda del
espectro de emision, se puede construir un diagrama de niveles de energia para el Ho**
incorporado en una matriz de SiO,, caracteristico para esta longitud de onda de excitacion
Lexc = 240 nm, el cual es mostrado en la Figura 4.25, donde la flecha hacia arriba representa
la longitud de onda que se utilizO para excitar la muestra, la cual estd asociada a la
combinacién de estados °F4; + °D,, las flechas punteadas hacia abajo muestran los
mecanismos de des-excitacion no radiativos y las flechas continuas hacia abajo muestran
las transiciones radiativas, las cuales nos dan las lineas de emision observadas en el

espectro medido.

I 5
] T T T FID
o T
B4 N
A | 1 | I |
-
=] ' 1 1 i 1
304 a : | 1 1 1
A ¥,
E o :
© 25+ Yy e
”c: . i :355
ot ! ' 5Ks‘ F,
.520- 523
(=]
- L S ~ 2
851 |3 3§82
w ] 3| 3| 3|3 .
0 303 3|3 3
4 v .
- IB
5- !
0 . 1,

Figura 4.25 Diagrama de niveles de energia del Ho** en SiO, excitando en 240 nm.
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Las transiciones observadas en el espectro de emisién excitando con la longitud de
onda de 240 nm, se resumen en la Tabla 4.6, se presenta la transicion asignada a cada
longitud de onda y estos datos son contrastados con los datos reportados en la

literatura*?%124122,

Tabla 4.6 Transiciones de emisién caracteristicas de Ho®" en SiO, excitando en 240 nm.

Longitud de NuUumero de Longitud de Numero de
Transicion Onda Onda Onda Onda
Experimental  Experimental Reportada Reportada
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
°Gg —°lg 416 24038 417 23981
3Kg + °F, — Ol 467 21413 470 21260
°F; — Ol 485 20534 490 20408
3Hs + 3Hg — °lg 520 19231 523 19112
53, — °I, 765 13072 761 13141

El espectro de emision caracteristico, en el rango de 450 nm a 800 nm, obtenido con la
longitud de onda de excitacion deX . = 416 nm, se muestra en la Figura 4.26. Se observan
emisiones caracteristicas del Holmio, desde el estado excitado a alguno de los multipletes
del estado base. La asignacion de los valores de cada transicion esta basada en los nimeros
cuanticos correspondientes a la configuracion electronica de este ion y a las reglas de
seleccion para las transiciones permitidas y por supuesto a la asignacion hecha en la

literatura.

120A Florez, et al, J. AlloysCompd., 418, (2006), p. 241
1211 "Faldvari, et al, Opt. Mater., 29, (2007), p.695
122pankajDutta and S. Rai, Optik, 122, (2011), p. 860
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Figura 4.26 Espectro de Emisién del monolito de SiO,:Ho*" excitando en 416 nm.

Observando el espectro de emision nos damos cuenta que existen algunas bandas de
reabsorcidn que son mas visibles que las mismas transiciones del ion.

Construimos el diagrama de niveles de energia para el Ho®* incorporado en una matriz
de SiO,, caracteristico para esta longitud de onda de excitaciOh ¢ = 416 nm, el cual es
mostrado en la Figura 4.27 donde la flecha hacia arriba representa la longitud de onda que
se utilizd para excitar la muestra, esta longitud de onda estd asociada al estado °Gs, las
flechas punteadas hacia abajo muestran los mecanismos de des-excitacion no radiativos y
las flechas continuas hacia abajo muestran las transiciones radiativas, las cuales nos dan las

lineas de emision observadas en el espectro
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Figura 4.27 Diagrama de niveles de energia del Ho>* en SiO, excitando en 416 nm.

Las transiciones observadas en el espectro de emision excitando en la longitud de onda
de 416 nm, se resumen en la Tabla 4.7, se presenta la transicion asignada a cada longitud de

onda y estos datos son contrastados con los datos reportados en la literatura'?®1241%.

Tabla 4.7Transiciones de emisidn caracteristicas de Ho®* en SiO, excitando en 416 nm.

Longitud de Numero de Longitud de Numero de
Transicion Onda Onda Onda Onda
Experimental  Experimental Reportada Reportada
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
°F; %l 482 20747 484 20641
°3, — °lg 550 18182 551 18149
°3, —°l; 768 13021 762 13123

122A Florez, et al, J. AlloysCompd., 418, (2006), p. 241
1241 "Foldvari, et al, Opt. Mater., 29, (2007), p.695
12pankajDutta and S. Rai, Optik, 122, (2011), p. 860
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Cuando obtenemos el espectro exitando en Aexe = 416 nm observamos bandas de
reabsorcion, con el fin determinar el origen de estas bandas de reabsorcion hacemos una
comparacion entre el espectro de absorcion y el espectro de emision el cual se presenta en
la Figura 4.28, la grafica con la linea méas gruesa en el espectro de emision, mientras que la
otra es el espectro de absorcion. Podemos observar que las bandas de reabsorcion se
encuentran justo en las longitudes de onda de 475 nm, 531 nm y 642 nm las cuales estan
asociadas a las transiciones °ls — °F», °lg — °Fs, °lg — °Fs, respectivamente. Lo que nos
indica que existe un probable proceso de transferencia de energia radiativa entre la matriz y

los iones de Holmio.
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Figura 4.28 Comparacion del espectro de absorcion con la emision observada al excitar
en 416 nm.
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4.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS.

El estudio de microscopia EDS se realizé con la finalidad de comprobar la composicion
del monolito y observar la estructura de la superficie de la muestra de SiO,:Ho*". Para
realizar este estudio solo se necesita una pequefia parte del monolito. A continuacion se
presentan los resultados de este estudio.

La Figura 4.29 nos presenta de manera cualitativa una region de la superficie de la
muestra, vemos que se trata de una superficie rugosa, pero la mayor parte de la superficie es
uniforme.

100um Electron Image 1

Figura 4.29 Micrografia EDS del monolito SiO,:Ho**.

El espectro de dispersion de energia de rayos X mostrado en la Figura 4.30 fue
obtenido a partir de la micrografia mostrada en la Figura 4.29, este diagrama nos confirma
la presencia de los siguientes elementos en la muestra C, O, Si, Cl y Ho. En esta muestra
encontramos Cloro ya que el compuesto del lantanido utilizado para la elaboracion del
monolito fue HoCl3 y ademaés se le agrego HCI como catalizador.
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Figura 4.30 Espectro de energia de dispersién de rayos X para el monolito SiO,:Ho**.

Por otra parte, al identificar los elementos presentes en la muestra, también podemos
hacer un estudio cuantitativo para obtener una estadistica de las cantidades de cada
elemento que constituye la muestra. La Figura 4.31 es una micrografia con las areas en las
cuales se realiz6 la recoleccion de datos de la composicion para la realizacion de la
estadistica. Los datos registrados de este estudio junto con los célculos del promedio y la
desviacion estandar de cada elemento presente, se muestran en la Tabla 4.8, estos datos se

presentan en términos de porcentaje atomico.

Spectrum 2,

.

100pm Electron Image 1

Figura 4.31 Micrografia EDS del monolito SiO,:Ho** con las areas donde se realizé la
recoleccion de datos.
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Tabla 4.8 Estadistica de la composicién del monolito SiO,:Ho** en porcentaje atémico.
C O Si Cl Ho  Total

Spectrum1  8.07 71.74 1866 0.69 0.84 100
Spectrum?2  8.63 7133 1849 0.73 0.82 100

Spectrum3 884 7136 1826 0.72 0.82 100

Promedio 851 7148 1847 0.71 0.83 100

Desv. Estan. 0.40 0.23 0.20 0.02 0.01

Después de los calculos realizados para obtener el promedio y la desviacion estandar de
la concentracion, tenemos que la muestra se compone de Carbono (C) con 8.51 + 0.40, de
Oxigeno (O) con 71.48 + 0.23, de Silicio (Si) con 18.47 £ 0.20, Cloro (CI) 0.71 £ 0.02 y de
Holmio (Ho) con 0.83 + 0.01, todas en términos de porcentaje atdmico. Vemos que
tenemos una concentracion baja de Holmio, comparada con los demas elementos presentes
en la muestra.

Por otro lado, también se obtuvieron imagenes de mapeo de todos los elementos
presentes en la muestra, la Figura 4.32 nos muestra dichas imagenes que de manera
cualitativa nos proporciona la distribucion de todos los elementos, vemos que dicha
distribucion es uniforme. Nos enfocamos en la imagen (e) de la Figura 4.32, ya que nuestro
estudio se centra en el ion lantanido, esta figura nos muestra que la distribucion de Holmio

es uniforme sobre la superficie de la muestra.



a) Carbono b) Oxigeno
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e) Holmio

100pm HoLal

Figura 4.32 Iméagenes de mapeo para la muestra SiO,:Ho*".
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4.4 Propiedades espectroscopicas de SiO,:Pr®.

Los espectros de absorcion y fluorescencia del praseodimio trivalente han sido

estudiados en distintos materiales tales como: soluciones acuosas?%:1?’

129.130 v en distintos tipos de vidrios y ceramicos™*,'*,1%,

, cristales'?®, fibras
de vidrio

El ion lantanido Pr** como dopante en matrices amorfas y cristalinas se usa
principalmente para la aplicacion en el desarrollo de fésforos de luz blanca ya este ion
trivalente tiene emisiones en las longitudes de onda del espectro electromagnético visible,
principalmente en la region del rojo, también tiene emisiones en el rango del infrarrojo.

La Figura 4.33 presenta la fotograffa de la muestra de SiO, con Pr¥* es un monolito que
a la vista no es transparente, tiene un color amarillo y con pocas imperfecciones en la
superficie.

Figura 4.20Fotografia del monolito de SiO,con Pr3*.

Cabe mencionar que parte de la informacion mostrada en esta seccion, fue presentada
en el congreso, “7°Congreso Internacional de Ingenieria Fisica”, del 24 al 28 de Noviembre
de 2014, UAM Azcapotzalco, Distrito Federal; adicionalmente se publico el articulo en
extenso en las memorias de dicho congreso, (Apéndice B).

126\ T Carnall, et al, J. Chem. Phys., 42, 11, (1965), pp. 3797-3806

127\ T Carnall, et al, J. Chem. Phys., 49, 10, (1968), pp. 4424-4442

128y Fu, etal, J. Lumin., 124, (2007), pp. 370-374

1291 H. Acioli, et al, Phys. Rev. B, 54, 13, (1996), pp. 9126-9130.

10 A Remillieux y B. Jacquier, J. Lumin., 68, (1996), pp.279-289

BBIR T. Génova, et al, J. Alloys Compd., 380, (2004), pp. 167-172

182y Gyu Choi, et al, Chem. Phys. Lett., 406, (2005), pp. 436-440
188GuojunGao y LotharWondraczek, Opt. Mat. Exp., 3, 5, (2013), pp. 633-644
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4.4.1 Espectros de Absorcion.

La Figura 4.34 muestra el espectro de absorcion del Pr** incorporado en una matriz de
SiO,, en el rango de 400 nm a 800 nm, vemos que el ion dopante se encuentra bien
incorporado a la matriz ya que se observan varias bandas angostas, tipicas del praseodimio;
las cuales estan asociadas a las transiciones del estado base *Hy a los estados excitados
pertenecientes a la configuracion 4f2. En el recuadro de la figura se muestra una ampliacién
de la region de 700 nm a 790 nm ya que ahi se encuentra un pico en la longitud de onda de
732 nm que corresponde a la transicién *F,—°Py. La asignacion de los valores de cada
transicion estd hecha de acuerdo a los ndmeros cuanticos correspondientes a la
configuracién electronica de este ion y a las reglas de seleccion para las transiciones

permitidas para el Praseodimio y en la asignacion hecha en la literatura™*'*

para los
estados excitados del Pr’*. Ademas de que es evidente que la matriz de SiO, tiene una

absorcion intrinseca.
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Figura 4.34 Espectro de Absorcién del monolito de SiO,:Pr®".

13 K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), pp. 11-29
135 K. Bhargavi, Vet al, J. Non-Cryst. Solids, 362, (2013), pp. 201-206
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Del espectro de absorcidn se puede construir un diagrama parcial de niveles de energia
para el Pr** en una matriz de SiO,, el cual se presenta en la Figura 4.35, es parcial puesto
que solo se consideran las transiciones que aparecen en el espectro de absorcion del
monolito de SiO,:Pr** y en la literatura existen otras transiciones de menor intensidad que
son dificiles de asignar en esta muestra.
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Figura 4.35 Diagrama parcial de niveles de energia del Pr** en SiOs.

En la Figura 4.36 se muestra el ajuste de gaussianas aplicado al espectro de absorcion
para tener en cuenta las propiedades de los estados excitados que se observan; como en los
casos anteriores, este ajuste se realizé con el programa PeakFit version 4. Esto se hizo para
obtener las reas bajo la curva de cada transicion observada del Praseodimio en el espectro
de absorcion. . El criterio para la descomposicién en gaussianas, fue mediante la asignacion
de las transiciones conocidas del Praseodimio y el ajuste de la banda intrinseca de

absorcion. Para hacer el célculo de las areas bajo la curva, se hizo cambio de variable en el
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espectro de absorcion a una grafica de coeficiente de absorcidn contra el nimero de onda,
el coeficiente de absorcion esta dado por la Ecuacién (3.6), el espesor de la muestra es de
0.222 cm + 0.001 cm. Con el programa de ajuste se sustrajo la banda intrinseca de la

absorcion debida a la matriz de SiO, para dejar solo las bandas de absorcion del ion

lantanido.
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Figura 4.36 Descomposicién en guassianas del espectro de absorcién del SiO, con Pr*.

En la Tabla 4.9 se muestran las transiciones encontradas en el espectro de absorcion
desde el estado base *H, a los diferentes estados excitados, también se presenta el &rea bajo
la curva calculada mediante el ajuste de gaussianas, estos datos son comparados con los
datos reportados en la literatura™*®*%.

Como ya se menciono, la probabilidad de transicion es proporcional a la energia por

unidad de area, por lo que las areas bajo la curva calculadas en el ajuste de gaussianas son

1% K. Binnemans, et al, J. Non-Cryst. Solids, 238, (1998), pp. 11-29
137 K. Bhargavi, Vet al, J. Non-Cryst. Solids, 362, (2013), pp. 201-206
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proporcionales a dicha probabilidad de transicion. De la Tabla 4.9 observamos que la
transicion *Hs — P, es la que tiene mayor area y por lo tanto es la transicién mas probable,

para el caso del praseodimio.

Tabla 4.9 Transiciones caracteristicas de Pr¥* en SiO,desde el estado base *H, a los
diferentes estados excitados, con el area bajo la curva en cada banda de absorcion.

Longitud de NGmerode  Longitud NUmerode
Transicion Onda Onda de Onda Onda Area %
Experimental  Experimental Reportada Reportada Area
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
°P, 444 22523 445 22470  737.05 28.30
Py 468 21368 469 21300  211.13 811
3P, 481 20768 481 20780 109.78 4.21
D, 598 16964 591 16910 211.01 8.0

4.4.2 Espectros de Fotoluminiscencia.

Las longitudes de onda de la luz de excitacion usadas para esta muestra fueron 225 nm,
240 nm.

La Figura 4.37 presenta el espectro de emision caracteristico, en el rango de 340 nm a
800 nm, obtenido con la longitud de onda de excitacion de Xex. = 225 nm. Se observa que la
emisién consiste en una banda ancha con estructura, en la cual se identifican las emisiones
caracteristicas del praseodimio, algunas parten desde el estado excitado al estado base y
otras son transiciones entre estados excitados. La asignacion de los valores para cada
transicion estd hecha de acuerdo a los ndmeros cuanticos correspondientes a la

configuracién electronica de este ion y a las reglas de seleccion para las transiciones
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permitidas mencionadas en el Capitulol, también en la asignacion hecha en la

138.139.140 hara las transiciones de Pr".

literatura
Observando la grafica de emision vemos que cuando excitamos en 225 nm la mayoria de
las lineas de emision del Praseodimio se encuentran en la region roja e infrarroja del
espectro electromagnético. Tambien vemos que aparece un pico alrededor de los 425 nm

asociado a la transicion *So—°P; la cual discutiremos mas adelante.

| ~ kc=225nm

mI ex

—
(@]
1

o
™
|

o
o
|

Intensidad de Emision (u.a.)
5
|

o
N
|

0 . 0 T T T T T T T T T T I T I T | 1 | 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longutid de Onda (nm)

Figura 4.37 Espectro de Emisién del monolito de SiO,:Pr®* excitando en 225 nm.

138 3. J. Velazquez, A. C. Yanes, J. del Castillo, J. Méndez-Ramos, V. D. Rodriguez, J. Non-Cryst. Solids, 356 , (2010),
pp.1349-1353

1% ¢, E. Secu, M. Secu, C. Ghica, L. Mihut, . Mater., 33, (2011), pp. 1770-1774

"G yojunGao y LotharWondraczek, Opt. Mat. Exp., 3, 5, (2013), pp. 633-644
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Construimos el diagrama de niveles de energia para el Pr** incorporado en una matriz
de SiO,, caracteristico para esta longitud de onda de excitaciGh ¢ = 225 nm, el cual es
mostrado en la Figura 4.38, donde la flecha hacia arriba representa la longitud de onda que
se utilizo para excitar la muestra, esta longitud de onda est4 asociada al estado 'S, las
flechas punteadas hacia abajo muestran los mecanismos de des-excitacion no radiativos y
las flechas continuas hacia abajo muestran las transiciones radiativas, las cuales nos dan las
lineas de emision observadas en el espectro.

Las transiciones observadas en el espectro de emision excitando en la longitud de onda
de 225 nm, se resumen en la Tabla 4.10 se presenta la transicion asignada a cada longitud

de onda y estos datos son contrastados con los datos reportados en la literatura**1443.
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Figura 4.38 Diagrama de niveles de energia del Pr** en SiO, excitando en 225 nm.

14133, Velazquez, et al, J. Non-Cryst. Solids, 356 , (2010), pp.1349-1353
142 ¢ E. Secu, M. Secu, C. Ghica, L. Mihut, . Mater., 33, (2011), pp. 1770-1774
*3GuojunGao y LotharWondraczek, Opt. Mat. Exp., 3, 5, (2013), pp. 633-644
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Tabla 4.10 Transiciones de emision caracteristicas de Pré* en SiO, excitando en 225 nm.

Longitud de NUmero de Longitud de NUmero de
Transicion Onda Onda Onda Onda
Experimental  Experimental Reportada Reportada(cm’
(nm) em™) (nm) )
*Po —°H, 477 20964 482 20747
D, — 3H, 612 16340 610 16393
Py —°F, 652 15337 650 15385
D, — 3H; 711 14065 705 14184
Py —°F, 728 13736 725 13798

En la Figura 4.39 se muestra el espectro de emision caracteristico, de la muestra de
SiO, con Pr**, en el rango de 270 nm a 800 nm, obtenido con la longitud de onda de
excitacion de A e = 240 nm. Se observa que la emision consiste en una banda ancha con
estructura, en la cual se identifican las emisiones caracteristicas del Praseodimio, algunas
van del estado excitado al estado base y otras son transiciones entre estados excitados. La
asignacion de los valores de cada transicion estd basada en la asignacion hecha en los
articulos mencionados anteriormente. Al excitar en esta longitud de onda el pico que se
encontraba alrededor de los 425 nm da lugar a una reabsorcién, lo cual se discutird mas
adelante. Para esta longitud de onda no se realizo el diagrama de niveles de energia, ya que
es muy parecido al diagrama de niveles cuando se excita en 225 nm.

Las transiciones encontradas en esta longitud de onda de emision se presentan en la

Tabla 4.11, con la respectiva comparacion de los datos reportados en la literatura®** 414,

1443.J. Velazquez, et al, J. Non-Cryst. Solids, 356, (2010), pp.1349-1353
145 C. E. Secu, M. Secu, C. Ghica, L. Mihut, . Mater., 33, (2011), pp. 1770-1774
%8 GuojunGao y LotharWondraczek, Opt. Mat. Exp., 3, 5, (2013), pp. 633-644
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Figura 4.39 Espectro de Emisién del monolito de SiO,:Pr** excitando en 240 nm.

Tabla 4.11 Transiciones de emision caracteristicas de Pr¥* en SiO, excitando en 240 nm.

Longitud de Numero de Longitud de Numero de
o Onda Onda Onda Onda
Transicion ) )
Experimental  Experimental Reportada Reportada
(nm) (cm™) (nm) (cm™)
3Py —°H4 477 20964 482 20747
D, —%H, 612 16340 610 16393
D, — 3Hs 711 14065 705 14184

3Py —°F, 728 13736 725 13798




| 121

Con el fin de entender el fenédmeno que se presenta con el pico ubicado en la longitud
de onda de 425 nm, el cual est4 asociado a la transicién *Sy—°P, comparamos los espectros
de emision, cuando excitamos en 225 nm y 240 nm, esto se presenta en la Figura 4.40.La
linea més intensa es el espectro de emision cuando se excita en la longitud de onda de 225
nm, mientras que la linea de color mas claro es el espectro de emisién en la longitud de 240
nm. Notamos que dependiendo de la longitud de onda con la que se excita, el Pr** puede
reabsorber fotones emitidos por la matriz o puede generar una transicion del ion. Esto se

debe a que existe una transferencia de radiacion efectiva entre la matriz y el ion Pr®".

A =225 nm
XC

€

A =240 nm
exc

Intensidad de Emisién (u.a.)
|

- 1 1 1 1 1 * 1T * 1T " 1T ™ T 7'
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 4.40 Comparacion de los espectros de emision observada al excitar en 225 nm
y 240 nm.
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4.4.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS.

El estudio de microscopia EDS se realizé con la finalidad de comprobar la composicion
del monolito y observar la estructura de la superficie de la muestra de SiO,:Pr**. Para
realizar este estudio solo se necesita una pequefa parte del monolito. Los resultados de este
estudio se presentan a continuacion.

La Figura 4.41 nos presenta de manera cualitativa la superficie de un area de la
muestra, vemos que se trata de una superficie completamente uniforme, donde no existen
fracturas ni bordes.

I' 200pm ! Electron Image 1

Figura 4.41 Micrografia EDS del monolito SiO,:Pr®".

El espectro de dispersion de energia de rayos X mostrado en la Figura 4.42 fue
obtenido a partir de la micrografia mostrada en la Figura 4.41, este diagrama nos confirma
la presencia de los siguientes elementos en la muestra C, O, Si, Cl y Pr. En esta muestra la
concentracion de Cloro es baja puesto que en la elaboracién del monolito se utilizo HCI
como catalizador.
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Figura 4.42 Espectro de energia de dispersién de rayos X para el monolito SiO,:Pr*.

Por otro lado, al obtener los elementos presentes en la muestra, también podemos hacer
un estudio cuantitativo para obtener una estadistica de las cantidades de cada elemento que
constituye la muestra. La Figura 4.43 es una micrografia con las areas en las cuales se
realizd la recoleccion de datos de la composicion para la realizacién de la estadistica. Los
datos registrados de este estudio junto con los célculos del promedio y la desviacion
estandar de cada elemento presente, se muestran en la Tabla 4.12, estos datos se presentan

en términos de porcentaje atomico.

'Sp__e__c_trum 2

'Speclrurn 4

Spectrum 3

I 200pm ' Electron Image 1

Figura 4.43 Micrografia EDS del monolito SiO,:Pr®* con las &reas donde se realizé la
recoleccion de datos.
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Tabla 4.12 Estadistica de la composicion del monolito SiO,:Pr** en porcentaje atémico.

C @) Si Cl Pr
Spectrum 1 2425 65.71 9.86 0.15 0.03
Spectrum 2 1390 7247 1338 0.20 0.05
Spectrum 3 12.85 73.47 1340 0.22 0.06
Spectrum 4 1343 7299 1331 0.21 0.06
Promedio 16.11 7116 1249 020 0.05
Desv. Estan. 5.45  3.66 1.75 0.03 0.01

Después de los calculos realizados del promedio y la desviacion estandar para cada uno

de los elementos, tenemos que la muestra se compone de Carbono (C) con 16.11 + 5.45, de
Oxigeno (O) con 71.16 £ 3.66, de Silicio (Si) con 12.49 £ 1.75 Cloro (CI) 0.20 £ 0.03 y de

Praseodimio (Pr) con 0.05 £ 0.01, todas en términos de porcentaje atdmico, con lo que

vemos que tenemos una concentracién baja de Praseodimio

Por otro lado, también se obtuvieron imagenes de mapeo de todos los elementos

presentes en la muestra, la Figura 4.44 nos muestra dichas imagenes que de manera

cualitativa nos proporciona la distribucion de todos los elementos, observamos que la

distribucion de los elementos es uniforme en la parte superior de la superficie de la muestra.

Nos enfocamos en la imagen (e) de la Figura 4.44, ya que nuestro estudio se centra en el

ion lantanido, en esta figura observamos que la distribucion de Praseodimio es desigual

porgue existe una concentracién muy baja en la superficie de la muestra.
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Figura 4.44 Iméagenes de mapeo para la muestra SiO,:Pr*.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se realizo un estudio sistematico de los iones Er**, Ho** y Pr** en matrices de SiO,
preparadas por la técnica Sol-Gel, mediante espectroscopia de absorcion,

luminiscencia y EDS.

Para cada uno de los iones lantanidos se encontraron las transiciones tipicas de

absorcion en el rango de 400 nm a 800 nm.

Para la muestra de SiO, sin contaminar.
e VVemos que existe una emision muy fuerte en la regién azul del espectro
electromagnético, esto a temperatura ambiente, la cual esta asociada a la

emision del compuesto principal del monolito, el TEOS.

Para la muestra de SiO,:Er**

e Encontramos en el espectro de absorcion una banda ancha que se encuentra
en la region ultravioleta en el rango 250 nm a 350 nm con una intensidad
maxima en 284 nm aproximadamente, la cual estd asociada a transiciones
permitidas de transferencia de carga.

e En los espectros de luminiscencia se muestran las lineas de emisién
caracteristicas del Erbio.

e Para el caso de la emision en 798 nm se observa un mecanismos de Up-
Conversion, el fendmeno es complicado de describir ya que es necesario
realizar experimentos con técnicas de luz laser para identificar si el proceso

es de dos o de tres fotones.
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> Para la muestra de SiO,:Ho®*

De los espectros de luminiscencia, obtenemos que las lineas de emision del
Holmio se encuentran, algunas en la region azul-verde, y en su mayoria en la
region roja e infrarroja del espectro electromagnético.

Excitando en Aexc = 416 nm observamos bandas de reabsorcion, las cuales se
encuentran en las longitudes de onda de 475 nm, 531 nm y 642 nm las
cuales estan asignadas a las transiciones °lg—°Fy, °lg—"F, + °S,, °lg—°Fs,
respectivamente.

Se encontré que existe una fuerte interaccion entre la matriz de SiO, vy el
dopante, lo que nos indica que existe un proceso de transferencia de energia

radiativa entre la matriz y los iones de Holmio.

> Para la muestra de SiO,:Pré*

La mayoria de las lineas de emision del Praseodimio se encuentran en la
region roja e infrarroja del espectro electromagnético.

Cuando excitamos en la longitud de onda de 225 nm se observa un pico
alrededor de los 425 nm el cual es asociado a la transicion *Sy—°P,.

Cundo excitamos en la longitud de onda de 240 nm existe una reabsorcion
alrededor de 425 nm.

Al incrementar la longitud de onda de excitacion, en este material, la
transicion del Praseodimio se puede reabsorber en la emision de la matriz o
se puede favorecer la transicion.

Se encontrd que existe una transferencia de radiacién efectiva entre la matriz

y el ion Pr¥".

» Mediante estudios de EDS comprobamos que las muestras tienen incorporados

todos los elementos, ademas de que se encuentran distribuidos de manera uniforme

en la superficie de las muestras. Nos damos cuenta que las muestras todavia tienen

residuos de los solventes, utilizados en el proceso de preparacion.
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» Finalmente, los monolitos de SiO, dopados con iones lantanidos trivalentes son
candidatos adecuados para la generacién de luz blanca, por medio de los

mecanismos de emisidn y algunos por medio del proceso Up-Conversion.

» Como trabajo a futuro, para obtener una mejor caracterizacion optica de estas
muestras:

e Se realizaran los calculos correspondientes para obtener una mejor
caracterizacion de la banda de transferencia de carga encontrada en la
muestra con Er®".

¢ Se realizaran mediciones con luz laser, para la obtencién de la vida media de
la luminiscencia, esto para la caracterizacion del fendmeno de Up-
Conversion, esto para obtener una mejor caracterizacion de este fendmeno
en las muestras con Erbio y Holmio.

e Aplicarles tratamiento térmico a todas las muestras, con la finalidad de
eliminar todos los residuos de los solventes productos del proceso de
elaboracion del material; y caracterizarlas nuevamente, esto, para comparar
la respuesta Optica de los materiales antes y después de calcinarlos y ver si se

obtiene una mejor respuesta optica.
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Tabla 4.12 Estadistica de la composicién del monolito SiO,:Pr** en porcentaje atémico.
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APENDICE A

Parte de la informacién mostrada en el Capitulo 4, Seccion 4.3, sobre el ion Ho>* en la

matriz de SiO,, fue presentada en un congreso internacional, obteniendo muy buena
aceptacion del trabajo.

Congreso: “VII International Conference on Surfaces, Materials and Vacuum”.

Lugar y Fecha: Ensenada Baja California, del 6 al 10 de Octubre de 2014.

Titulo del trabajo presentado: “Study by spectroscopic and EDS technics of Ho®'
doping SiO, matrix by sol-gel method”

En este congreso se presento un poster, el cual se muestra en la figura, al igual que la

constancia obtenida.
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The Conference Organizing Committee certifies that

M. Gémez- Miranda, C. Velazquez Ordofiez, A. Arrieta
Castafieda, R. Sosa Fonseca

presented the following poster contribution
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"Study by spectroscopic and EDS technics of Ho*3+ doping
Si0_2 matrix by sol- gel method"
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Abstract

In last few years the development of laser technology increase the rare earth application’s in several host matrixes, particularly in SiO, glasses. In that
sense this work present a study of Ho®* ion incorporated in SiO, glass by sol-gel method. The characterization of this ion was investigated by
absorption, emission and excitation, respectively. Absorption spectrum shows several typical lines of Ho?* and this was corroborated by the excitation
spectra, too. The absorption data was used to make the diagram levels corresponding to SO, Ho®*. It is adjusted the absorption spectrum data with
a deconvolution method in Gaussian bands to find the areas under the curve, for a qualitative analysis of the relative intensities each transition. The
emissi ectra were taken at 240 nm and 416 nm of excitation wavelength and it is observed that there are reabsorption at 475 nm, 531 nm and
642 nm lines of the Ho** ions in the emission host, that means that some kind of host-ion optical interactions exists. The optical properties was
measured at room temperature in fresh samples without any annealing treatment but the optical properties of Ho?* are strongly dependents of host
material, the concentration and of the thermal treatment. In order to obtain more information we get EDS analysis to confirm the composition in our
samples.
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Analysis and Conclusions.

In this work it is characterized the SiO;Ho** material by
spectroscopy technics. It was possible to make the typical diagram
levels of Ho3* ions from absorption spectrum and correlated with
the photoluminescence spectra. It is observed emission bands of
Ho3* i 2xciting at 240 nm like, 3G; — %lg, Ky 3 *lg
Hg + 3Hg — 51, k, with intrinsic emission of SiO, matrix.
However reabsorption bands at 5l — 5F5, Slg — 5F,, Sl — 5F,, it is
observed, too. It means that exist a strong interaction between the

0, matrix and the dopant Ho** ions. : s is to confiim the compasition in aur samples
It is important to say here that any annealing treatment is made to
the samples, for that, it is possible that exits something of organic
material in our samples. Which suggest that there is some kind of
quenching luminescence or that the Ho3* emission efficiency
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APENDICE B

Parte de la informacién mostrada en el Capitulo 4, Seccién 4.4, sobre el ion Pr** en la

matriz de SiO,, fue presentada en un congreso internacional, obteniendo muy buena
aceptacion del trabajo, ya que se realizo una presentacién oral y adicionalmente se publico
el articulo en extenso en las memorias del congreso.

Congreso: “7° Congreso Internacional de Ingenieria Fisica”.

Lugar y Fecha: UAM Azcapotzalco, D. F., del 24 al 28 de Noviembre de 2014.

Titulo del trabajo presentado: “Study of absorption and EDS properties of Pr®*
incorporated in a SiO, matrix by sol-gel method”

En la figura se muestra la constancia obtenida por la presentacion oral del trabajo.

También se presenta la hoja de los datos asi como la primer pagina del articulo en

extenso.
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Abstract

The optical response of the Pr’" ions doped monolith of Si0, prepared by sol-gel
method was investigated by absorption and emission spectra. The absorption spectrum
shows some typical lines of Pr°*, with these data was made the diagram levels
corresponding to Si0;: Pr'". The emission spectra were taken at 225 nm and 240 nm of
wavelength of excitation was measured. In that there are reabsorption hine at 423 of the
Pr” ions in the emission host, that means that some kind of host-1on interactions exist.
Red and NIR emission at 612 nm, 652 nm. 711 and 728 nm, respectively, from Pr’t ions
in Si0, was observed. The transition 'S, — °P, at 425 nm is observed because an
effective radiative transfer between the silicate glasses host and the praseodymium ions
15 observed and discussed.

1. Introduction

Luminescent Si10; activated with frivalent rare earth are attractive due fo their potential in
technological applications. Narrow lines characterize the intra-4f emission spectra of rare earth
ions due to the 4f electrons of rare earth ions are shielded by the outer 5s and Sp electrons from
external forces. [1]. The positions of the 4f configuration energy levels are only slightly
dependent on the host matrix, and are roughly the same as the free-ion levels. These unique
properties are of interest in development of new materials with the capability to produce visible
light with narrow lines for red, green, and blue phosphors. Trivalent praseodymium (Pr'") has
been used as an activator i various host matrices to prepare phosphors that can be used in
different types of light emitting devices. Pr'~ ion has unique features, one of which is the ability
to emit efficiently in the wvisible (VIS) to the infrared (IR) spectral regions depending on the host
matrix and the ion concentration, [2.3]. Photoluminescence resulting from intra-4f-
configurational transitions of rare earths ions embedded in inorganic glasses has been essential
of a practical fibre amplifier, though some non-crystalline materials (including glass—ceramics
sometimes) doped with fransition metal ions or heavy metal i1ons are known to exhibit
fluorescent emissions in the near-infrared wavelengths, [4]. On the other hand the sol-gel
process had to be a good method to synthetize metallic oxides. In this were synthetized S10-
monoliths with praseodymium ions by sol gel techmique This material was optically
characterized by absorption, enussion and EDS measurements, which are presented and
discussed here.

Content from this work may be used under the terms of the Creative Commons Attribution 3.0 licence. Any further distribution
i [T of this work must maintain attribution to the author(s) and the title of the work, journal citation and DOL
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