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RESUMEN

En el presente trabajo se analizan los espectros de absorcion, los espectros de
emision/excitacion y tiempos de decaimiento para los vidrios de fosfato de Zinc-Litio-
Aluminio dopados con Tb3* (LAZT)y Eu3* (LAZE). A partir de los niveles de energia
correspondientes a los iones de Tb3*y Eu3*, se asigna la etiqueta a cada banda
registrada en el espectro, esto se lleva a cabo de acuerdo a la longitud de onda, la

cual tiene asociado un valor de energia.

Para el vidrio dopado con Tbh3*, excitando en 350 nm, se observé una emision global
verde con coordenadas de cromaticidad (0.285,0.585), con una pureza de color de
65.6%; para el vidrio dopado con Eu®*, excitando en 393 nm, se report6 [14] una
emision global rojizo naranja con coordenadas de cromaticidad (0.638,0.354), con
una pureza de color del 97.6%.

Los procesos de emision radiativa y no-radiativa, que se observan en los espectros
de los vidrios empleados, constituyen el mecanismo mas habitual de desexcitacion

de un determinado estado excitado.

También se utiliza un vidrio de fosfato de Zinc-Litio-Aluminio codopado con
Tb3*/Eu®* (LAZTE), para comparar los resultados de los vidrios dopados LAZT vy
LAZE con el vidrio codopado LAZTE.

Como se vera mas adelante, en el estudio del vidrio codopado Tb3*/Eu®* existe una
via alternativa de relajacion, el cual se le conoce como: proceso de transferencia de
energia de un ion a otro ion vecino. Para este vidrio se observo una emision de color
que puede ser ubicado desde un rojizo naranja con una excitacion de 318 nm, un
blanco célido excitando en 359 nm, hasta un blanco neutral excitando en 340 nm.
Se determina que la emision del terbio Ds— ’F5 es muy atractiva por su capacidad
para lograr accion laser verde de estado solido [1] y que el vidrio codopado (LAZTE)
es un buen material para la obtencién de luz blanca, el cual puede ser util para

aplicaciones en dispositivos W-LEDs



INTRODUCCION

Los vidrios de 6xidos son materiales muy versatiles que pueden ser activados con
iones de tierras raras debido a su amplio rango de transparencia, indice de
refraccion isotropico, bajas pérdidas de propagacion, y sobre todo la facilidad para
prepararlos [2]. En consecuencia ellos han contribuido al desarrollo de fibras 6pticas
[3], laseres [4], amplificadores Opticos [4,5], guias de onda 6pticas [6], pantallas
opticas [7] y dispositivos emisores de luz blanca [8]. Actualmente los diodos
emisores de luz blanca (W-LEDs) proporcionan una manera econémica y eficiente,
de la energia de iluminacion, tanto en el hogar como en la industria, debido a sus
ventajas de alta eficiencia luminosa, larga vida, buena estabilidad, respuesta rapida
y son amigables con el medio ambiente, lo que los hace muy adecuados para la
sustitucion de las lamparas incandescentes convencionales y las lamparas

fluorescentes [7].

La historia de los diodos emisores de luz (LEDs) se remonta hace mas de un siglo,
cuando se encuentra la primera observacion, en el ano de 1907 por Henry Joseph
Round, descubre que los materiales inorganicos pueden encenderse cuando se
aplica una corriente eléctrica y crea el primer diodo semiconductor. Fue hasta 1962
que se desarrollaron los primeros LEDs visibles por el fisico Nick Holonyak. En la
década de los 70 surge la llegada de los LEDs rojos, verdes y amarillos, los cuales
se utilizaron en pantallas numéricas y en aplicaciones de sefializacion.
Posteriormente para el afio 1990 el investigador japonés Shuji Nakamura desarrollo
el primer LED de luz azul y un LED eficiente en la regién verde del espectro (diodo
InGaN) [7,9].

Una de las formas mas habituales de la produccion de fuentes de estado sdlido para
emisores de luz blanca, debido a su flexibilidad y alto potencial de afinar el color
emitido, ha sido utilizar un fésforo vitreo como convertidor de luz monocromatica de

un LED azul o Ultravioleta a luz blanca [10].



Los diodos emisores de luz en la regién ultravioleta cercano (NUV-LEDs) basados
en InGaN [11] o AlGaN [12] son algunas de las mas adecuadas fuentes NUV por
su buena eficiencia para excitacion de fosforos y apropiada separacién espectral
entre la excitacion NUV y la emision visible. Las caracteristicas mas sobresalientes
de tales fuentes luminiscentes, conocidos como pc-WLEDs (fésforo convertidor de
LED blanco) son: la estabilidad y calidad de su color. Estas fuentes han logrado una
eficiencia luminosa de 265 Im/W aproximadamente, el triple de las lamparas
fluorescentes [13]. Entre los vidrios de oOxidos, los fosfatos han demostrado ser
excelentes anfitriones para incorporar activadores absorbentes de luz NUV-azul
para aplicaciones en pc-WLEDs, debido a su alta transparencia en la regién NUV-
azul [14]. Entre tales activadores, los iones de Tb3* pueden absorber la radiacion
NUV-azul, y ademas pueden actuar como eficientes donadores de tal radiacion a

iones aceptores tales como Eu3* [15], Sm3* [16] y el Dy**[17].

Por otro lado, los vidrios de fosfatos poseen temperatura de fusién baja, y un
coeficiente de expansién térmica alto [18,19]; sin embargo, su poca estabilidad
quimica es un fuerte inconveniente para muchas aplicaciones [19,20]. Se ha
encontrado que los enlaces Al,O3 mejora la estabilidad quimica de los vidrios de
fosfato [20]. Ademas, también se ha reportado que la combinacién de litio y aluminio
en estos materiales mejora la alta transparencia y estabilidad térmica, lo que los
hace muy atractivos para aplicaciones optoelectronicas, fotdénicas y pc-W-LEDs
[21]. Considerando todas estas perspectivas, y dada la importancia actual de
encontrar nuevos fésforos para el disefio de dispositivos épticos (laser verde), y
fuentes de Iluz de color rojizo-anaranjado o blanco, una investigacion
espectroscopica de vidrios de fosfato de zinc-litio-aluminio dopados individualmente

con Tb3%*, y codopados con Tb3* / Eu3*, es el objetivo de este trabajo.



CAPITULO I. Fundamentos Teoricos.

1.1. Grupo de las tierras raras.

El grupo de los elementos quimicos denominados tierras raras esta formado por el
grupo de los lantanidos, ademas de Escandio e Itrio y los actinidos, cuyos
elementos se ubican en el bloque "f" de la Tabla periddica. El grupo de los lantanidos
tienen radios io6nicos muy parecidos, ademas de tener propiedades que se
encuentran estrechamente relacionadas con sus configuraciones electrénicas
[Xel6s?4f™, donde nvaria de 1 a 14. Los estados 4f™ se encuentran apantallados
por los orbitales mas externos 5s?y 5p®. Los compuestos de los lantanidos tienen
una gran cantidad de aplicaciones, muchas de las cuales se relacionan con las
propiedades épticas asociadas con las transiciones f — f . Por sus propiedades
estos iones pueden ser utilizados como impurezas para ser introducidos en una red
huésped, proporcionandole nuevas propiedades Opticas a esta. Su principal estado
de oxidacion suele ser 3+, y su configuracion electrénica va como [Xe]4f™. En tal
estado presentan transiciones dpticas relativamente eficientes dentro del nivel 4f, el
cual es insensible a la influencia de los alrededores debido al efecto de
apantallamiento. La mayoria de estos iones producen una eficiente luminiscencia
con espectros compuestos por lineas asociadas con la transicion 4f—4f en la region
visible a infrarroja. Los numeros cuanticos que satisfacen al orbital f son: numero
cuantico principal n = 4, numero cuantico de momento angular 1 = 3, numero
cuantico magnético m; = {+3, +2, +1, 0, -1, -2, -3}, es decir, el estado energético

esta degenerado siete veces [22].

1.2. Estados electrénicos de los iones Th3*y Eu’*.

Los estados electronicos se etiquetan introduciendo los numeros cuanticos L y s,
que corresponden al momento angular orbital y momento angular de espin,
respectivamente, de cada electron; sus valores son L=0, 1, 2, 3, etcétera, los cuales

se representan por S, P, D, F, etc. La interaccion espin-orbita (/ ) juega un papel
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importante que permite describir a los estados electréonicos completamente, usando
la notacion 2s*1L;; dicho numero cuantico forma los valores | = |L +s|,|L + s —
1],...,|L — s|. Para saber cual estado electrénico es de menor energia se toma J, =
|L + s| si la capa cuantica esta ocupada mas del 50% o J_ =|L — s| si la capa

cuantica esta ocupada al 50% o menos.
1.2.1. lon Th3*

Su configuracién electronica es 1522522p°3s523p°3d1°4524p%4d1°4f85525p8. Este
ion tiene 8 electrones libres en la capa de valencia. Si se hace la descripcion de sus
estados electronicos, al nivel 4f8 le corresponde 1=3, m=-3, -2, -1, 0, 1, 2, 3. La
capa cuantica se llena cumpliendo la regla de Hund: “Cuando mas de un orbital
posee la misma energia, los electrones ocuparan orbitales separados y lo haran con
espines paralelos 117, principio formulado por el fisico Friedrich Hund, y el principio
de exclusidn de Pauli que establece que: “No mas de dos electrones pueden ocupar
un solo orbital, y si dos de ellos lo ocupan, entonces sus espines deberan estar

apareados”, enunciado por el fisico Wolfgang Ernst Pauli.

Una posibilidad de acomodar los electrones para determinar el estado fundamental

es:
3 2 -1 0 1 2 3
o N A A I M g AN

Con 6 electrones desapareados, s=3, y con L=3 le corresponde la letra F, la
multiplicidad de espin 2s+1=7, y la interaccion espin-6rbita J, = |L+s| =6y J_ =
|L — s| = 0. Porlo tanto, como la capa esta ocupada con mas del 50% de electrones
el estado fundamental se denota como “Fs, y se sigue con los estados ’Fjcon j=5,
4,3,2,1,0. Cuando se hace el reacomodo de electrones dentro de la misma capa
cuantica, se puede obtener otro estado electronico para el ion Tb3*, por ejemplo, si

ahora el arreglo es de la forma:



-3 -2 -1 0 1 2 3

™ N Y Y N N

Para este caso hay 4 electrones desapareados, para el cual s=2, y con L=2 le
corresponde la letra D. La multiplicidad de espin 2s+1=5y la interaccion espin-érbita
es /., =4y J_=0.De esta manera se logra el primer estado electrénico excitado
para el ion Tb3*, etiquetado como °D,, continuando con los estados excitados °D;
con j=3,2,1,0. Si se sigue este analisis es posible conocer los siguientes estados
electronicos excitados del Tb3*. Se trata de una transicion prohibida, basandose en

dos propiedades:

a) La regla de Laporte, “una transicion es prohibida si solo implica una
redistribucion de electrones dentro de un mismo tipo de orbitales de una
misma capa cuantica”.

b) Existe un cambio de multiplicidad de espin.
1.2.2. lon Eu?*

Su configuracion electrénica es 1522s22p°3s23p®3d194524p°4d1°4£65525p° con 6
electrones libres en la capa de valencia. Se hace el mismo analisis que el anterior,

y se obtiene:

-3 -1 o 1 2

-2 3
Y Y Y Y A

Se obtienen los valores s=3, y L=3. Por lo tanto, le corresponde la letra F,
multiplicidad de espin 2s+1=7, y la interaccion espin-orbita J, = 6 yJ_ = 0. La capa
esta ocupada menos del 50%, por lo que el estado fundamental se describe por “Fo,
y se sigue con los estados ’Fj con j=1, 2, 3,4, 5, 6.

Por ejemplo, si se desea encontrar el primer estado excitado, se hace un reacomodo

de electrones. Otra posibilidad sera:



-3 -2 -1 o 1

2 3
™~ ™11t 1™

Se muestra que hay 4 electrones desapareados, para la cual s=2, y con L=2 le
corresponde la letra D, multiplicidad de espin 2s+1=5, y la interaccion espin-orbita
J. =4y J_=0. Por lo tanto, el primer estado excitado se etiqueta como °Dy,
continuando con los estados excitados °Djcon j=1, 2, 3, 4. Se trata de una transicion
prohibida de acuerdo a las propiedades antes mencionadas. De esta manera se

obtiene el diagrama de niveles de energia (Fig. 1.1) para los iones Tb3*y Eu3*.

5¢ 5 5y 5
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5 \
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Fig. 1.1. Diagrama de niveles de energia correspondiente a los iones Th3*y Eu3*.



1.3. Regiones espectrales en el visible.

El espectro electromagnético, clasifica diferentes tipos de radiacién
electromagnética dependiendo de su longitud de onda. Tradicionalmente se divide
en regiones espectrales conocidas como:rayos gamma, rayos X, radiacion

ultravioleta, luz visible, radiacién infrarroja, ondas de radio y microondas.

La region visible es una de las regiones del espectro electromagnético que
el ojo humano es capaz de percibir. A la radiacion electromagnética en este rango
de longitud de onda se le conoce como luz visible el cual se divide segun su longitud

de onda en las siguientes regiones [23]:

Color A(nm)
Violeta 390-455
Azul 455-492
Verde 492-577
Amarillo 577-597
Naranja 597-622
Rojo 622-700

1.4. Fotoluminiscencia.

La luminiscencia es el proceso mediante el cual un electrén que se encuentra en el
estado excitado pasa a un estado de menor energia liberando el excedente de

energia en forma de fotones.

Cuando se lleva al electrén de su estado fundamental a un estado excitado y la
fuente de excitacion son fotones, a este fendmeno luminiscente se le conoce como

fotoluminiscencia.


https://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_gamma
https://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_ultravioleta
https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_ultravioleta
https://es.wikipedia.org/wiki/Luz
https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_infrarroja
https://es.wikipedia.org/wiki/Radiofrecuencia
https://es.wikipedia.org/wiki/Espectro_electromagn%C3%A9tico
https://es.wikipedia.org/wiki/Ojo

El decaimiento o relajacion entre los niveles de energia de un ion excitado puede
ser radiativo y no radiativo. Cuando se trata de una transicion no radiativa, la
diferencia de energia entre dos niveles es muy pequefia, la energia excedente
puede transformarse en otros tipos de energia, por ejemplo: calor, corriente
eléctrica, etcétera. Las transiciones no radiativas ocurren frecuentemente a escalas
de tiempo mas cortas que las transiciones radiativas. Si la diferencia de energia
entre dos niveles es suficientemente grande, tal que permite la emision de fotones,

se trata de una transicion radiativa.

1.4.1. Proceso de absorcion y emision.

La absorcion describe el proceso cuando un electrén que se encuentra en su estado
fundamental absorbe un fotén de energia hv, o que le permite hacer una transicién

a uno de los estados excitados del ion correspondiente a dicha energia.

El espectro de absorcibn muestra la fraccion de la radiacion electromagnética
incidente que un material absorbe dentro de un rango de longitudes de onda, es
decir, registra las transiciones desde el estado fundamental a estados de mayor

energia.

El proceso de emisidn sucede cuando el ion se encuentra en estado excitado (una
vez que absorbe energia) y decae a un estado de menor energia o al estado
fundamental, y como resultado se obtiene la emision de un fotén. La emision puede

ser espontanea o estimulada.

En un espectro de emisidon, se muestra el estudio de la emision luminiscente, en el
que se fija una longitud de onda de excitacion, la cual equivale a la energia que
absorbe el ion, para lograr la transicion a algun estado excitado, y decaer de forma
radiativa y no radiativa dando como resultado una composicion espectral de la luz

emitida.



1.4.2. Corrimiento Stokes.

Los estudios del matematico y fisico George Gabriel Stokes revelan que la longitud
de onda de la luz emitida sera mayor (menor energia) que la longitud de onda de la
luz absorbida (mayor energia). La diferencia de energia es una medida de lo que se

conoce como corrimiento Stokes, se determina de la siguiente manera:
AE(Cm_l) = Eqps — Eemis
donde E,, es la energia de la luz absorbida y E,,,,; €s la energia de la luz emitida.

Para explicar este corrimiento se utiliza el esquema de coordenadas configuracional
donde se muestra que sucede en realidad en este proceso cuando se habla de un

sistema de dos niveles.

Un electron, que se encuentra en una posicion de equilibrio Qy en el estado
fundamental, es llevado al estado excitado absorbiendo una energia hv,,s cuya
posicion final es la misma que su posicion inicial. Tal electron, ya en el estado
excitado, se relaja por un proceso no radiativo, obteniendo una posicion Qq, de la
cual emite con una energia hv,,,; hasta llegar al estado fundamental conservando
la misma posicidén. Finalmente, el electrén se relaja dentro del mismo estado

electronico a la minima posicion de equilibrio en el estado fundamental, ver Fig. 1.2.



Foar,,

Energia (u. arb.)

Qp Qg

Fig. 1.2. Esquema de coordenada configuracional que representa el corrimiento Stokes.

1.4.3. Tiempo de vida media (t).

La emisién espontanea o inducida de un cuanto de energia (como un fotén o un
fondn) por lo general ocurre poco después de que el ion haya sido promovido al
estado excitado. El ion excitado decae a un estado de menor energia a través de
un decaimiento radiativo o un decaimiento no radiativo. La intensidad de luz emitida

sigue una ley de decaimiento exponencial dada de la siguiente manera:

I(t) = Iye ™, (1.1)

donde I(r)es la intensidad de emision al tiempo t, I, es la intensidad inicial (t=0) y
T es la vida media, que representa el tiempo en que la intensidad emitida se reduce
aly/e, y puede obtenerse a partir de la pendiente de la recta resultante de la grafica
logI(t) vst. Es importante notar que este valor de t proporciona el tiempo de
decaimiento total (decaimiento radiativo y no radiativo).

Si la curva de decaimiento de la emision de iones excitados no sigue una funcion

exponencial, se calcula un tiempo promedio de decaimiento t,, para la vida media,

que se obtiene a través de la siguiente relacion [1]:
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m ol I(t)dt (1.2)

1.5. Razén de distribucion espectral.

La razén de distribucién espectral de las intensidades de emisidn proporciona
informacion sobre la viabilidad de una transicion para alcanzar la emision

estimulada.

La distribucion espectral experimental, Bexp, S€ €stima a partir de la ecuacion:

p_=[ 1)/ [ 12)di (1.3)

Para calcular dicha distribucion se considera el cociente de intensidad integrada de
cada transicion, entre la intensidad integrada total de las emisiones. La suma de las

intensidades integradas de cada transicion debe dar 100%.

1.6. Relajacién cruzada.

El proceso de relajacién cruzada (Fig. 1.3) se puede observar, cuando el vidrio de
muestra es dopado con diferentes concentraciones de impurezas (Fig. 1.4). Si el
material fue dopado con una baja concentracion de impurezas, en este caso se
utiliza el Tb®*, los iones dentro del material estarian mas alejados unos de otros y
tendrian poca posibilidad de realizar este proceso de relajacion cruzada, y por lo
tanto emiten desde el nivel °D;y entonces en el espectro de emision logramos ver
estas bandas. Solo aquellos iones de Tb3* que estén mas cerca unos de otros logran
tal proceso, de manera que los iones que se encuentran en el nivel de energia °D3

se relajan al nivel emisor °Dy.

-11-
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Fig. 1.3. Diagrama de niveles de energia del Th3* que muestra el proceso de relajacién
cruzada (RC).

En el caso que se tengan altas concentraciones de Tb®*, los iones estarian mas
unidos lo que les permite realizar el proceso de relajacion cruzada (°D3 + 'Fg — 5Dy
+ ’Fy), como se muestra en la Fig. 1.3. Por lo tanto en el espectro de emision (ver
Fig. 1.4) se observa que las emisiones del nivel °D, son de mucho mayor intensidad

que las bandas de emisién del nivel °Ds.
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Intensidad emitida (u. arb.)

400 440 480 520 560 600 640
Longitud de onda (nm)

Fig. 1.4. Espectro de emisién de los vidrios de fosfato de zinc dopados con diferentes
concentraciones de Th3*. Los vidrios fueron excitados en 350 nm. La figura fue tomada de
la referencia [1].

CAPITULO Il. Transferencia de energia.

2.1. Transferencia de energia entre iones sensor-activador.

El proceso de transferencia de energia, tiene lugar cuando un ion recibe radiacion
electromagnética, la cual absorbe permitiendo la transicion a uno de los estados

excitados. Posteriormente, al relajarse, la energia de excitacion puede viajar dentro
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del sdélido del ion que absorbe la energia, conocido como ion sensor, al ion

encargado de emitir, conocido como ion activador.

Este proceso se clasifica en dos diferentes tipos de mecanismos: Transferencia de
energia radiativa y Transferencia de energia no radiativa (ver Fig. 2.1). El proceso
de transferencia de energia radiativa es un mecanismo de reabsorcion radiativa en
donde el ion sensor emite un fotdn real de energia hv que es absorbido por el ion
activador, y el cual posteriormente emite. En este tipo de mecanismo es necesario
que el sensor tenga transiciones permitidas. Un ejemplo es la transferencia de
energia radiativa del ion sensor (Ce3*), que tiene transiciones permitidas, al ion
activador (Dy%*). Como se puede ver en la fig. 2.2, en la region donde existe
excitacion del Dy3* hay una reabsorcion del Ce?*, se puede observar este fenomeno
en el espectro de emision del Ce®* aproximadamente en una longitud de onda de
450 nm [24].

El segundo mecanismo ocurre por un proceso resonante mecanico-cuantico donde
se transfiere la energia de excitacion del ion sensor al ion activador mediante el
intercambio de un fotdn virtual via una interaccién eléctrica multipolar (dipolo-dipolo,
dipolo-cuadrupolo o cuadrupolo-cuadrupolo), o por una interaccién de tipo de

intercambio.

Para que ocurra la transferencia de energia no radiativa se debe cumplir con las
siguientes condiciones: i) el ion sensor debe ser un buen absorbedor de radiacion,
ii) que la distancia de interaccién sensor-activador no sea mayor que la distancia
critica de transferencia de energiay iii) que bandas de emision del sensor traslapen

significativamente con bandas de absorcion (excitacion) del activador.

La distancia critica de transferencia de energia es definida como la separacién
sensor-activador tal que la razon de transferencia de energia entre sensores y

activadores P,_, es igual a la razén de decaimiento de sensores en ausencia de

activadores (1/ ro)
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b

Ps—a=—5 (Distancia de interaccion critica de transferencia de energia).
T.Y
TE TE
radiativa no radiativa
hv
FaYar 3
Sensor Activador Sensor Activador

Fig. 2.1. Diagrama que explica los mecanismos de transferencia de energia radiativa
(izquierda) y no radiativa (derecha).

—A__=575nm
“Fo—>°Hy3, (DY*) kem=337 am

*Fy—>Hyg2 (DY)

5d->4f (Ce™)

4 4 4 4
K1712! M19[2,21/2’ I13/2’ F712 (Dy3+)

4Gy (DY™)

‘ 1,512 (Dy**)

# *Fg (DY*)

T I
Py a2 (DY) 1112 (DY*)

Intensidad (u. arb.)

*Fgi—>Hyqp (DY*)

S [V *Fa—>Hos°F142 (DY™)

360 400 440 480 520 560 600 640 680 720 760

Longitud de onda (nm)

Fig. 2.2. Espectro de emisién del vidrio ZNCeDy excitado en 337 nm en traslape con

espectro de excitaciéon del vidrio ZNDy monitoreado en 575 nm. La figura fue tomada de la

referencia [24].

2.2. Descripcion de un proceso de transferencia de energia.

A partir de medidas experimentales se puede estimar la razén de transferencia de

energia, la cual nos permite obtener informacion del tipo de interaccién entre el ion
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sensor y el ion activador, asi como la distancia de interaccidn entre los iones que

intervienen en el proceso de transferencia de energia.

La probabilidad o razén de transferencia de energia sensor-activador P,_, a través

de una interaccion eléctrica dipolo-dipolo (d-d) esta dado por:

va 3n'co (1Y
Psfa = 0 R Q

4
4m” T,

S

(2.1)

donde R, _, es la distancia de interaccion entre el ion sensor y el ion activador, 0,

S—a
es la absorbancia integrada del ion activador, n es el indice de refraccion de la
muestra, 7 es la constante de Dirac, ces la velocidad de la luz, 7! es la vida media
intrinseca, es decir, la vida media de la emision del sensor en ausencia del

activador, (1 es la integral de traslape.

Através de una interaccion eléctrica dipolo-cuadrupolo (d-q), la probabilidad o razén

de transferencia de energia sensor-activador se expresa como:

proo LA, (Rl J o (2.2)

s—a 4 _0
4dm T, f,

§—

donde /, es la posicion de longitud de onda de la emision del sensor, f, y f,son

las resistencias de oscilador de las transiciones dipolar y cuadrupolar eléctricas,

respectivamente, del ion activador.

De acuerdo con Dexter [25], la razén de transferencia de energia es proporcional a
la integral de traslape espectral Q entre las funciones de forma de linea

normalizadas de la emision del sensor F,(E) y de la absorcion del activador E, (E):

O = [[R(E)F(E)/E*|dE. (2.3)
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Para determinar el mecanismo dominante que tiene lugar en la transferencia de
energia sensor-activador se utiliza el modelo de Inokuti-Hirayama [26]. En el caso
de interaccion multipolar eléctrica, y asumiendo que la transferencia de energia
desde el sensor al activador es mucho mas rapida que la difusion de la energia entre
iones sensores, la evolucion temporal de la intensidad de emisidn se ajusto a traveés

de la siguiente expresion [26]:

t
1(t)=loexp[—ro—ysr”j, (2.4)
donde /, es la intensidad inicial en t=0, 7. es la vida media intrinseca, 75 es el
parametro de transferencia de energia directa del sensor al activador y S es el

parametro de interaccién multipolar.

Toma valores de S = 6, 8 y 10 para interacciones eléctricas dipolo-dipolo (d-d),

dipolo-cuadrupolo (d-q) y cuadrupolo-cuadrupolo (g-q), respectivamente.

La distancia de interaccién sensor-activador critica de transferencia de energia R.

y el parametro 7, estan relacionados de la siguiente forma [14]:

3

4 3 R
7/5 - 3F[l _Sjp Z_olc/s (2.5)

S

. , . 3 .
Donde p es la concentracion de iones activadores y F[I_S] es la funcion gama

de Euler’s, con valores de 1.77,1.43 y 1.30 para S = 6, 8 y 10, respectivamente.

Si se trata de una distribucion aleatoria de iones ( D) Se utiliza la concentracion

total de iones p,,,,; (sensores mas activadores). Suponiendo que hay un ion en el

centro de una esfera de radio R, entonces
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4R’ B

total 3

1. (2.6)

La distancia mas corta entre tal distribucion de iones esta dado por D,,,,- = 2R. Por
lo tanto, la distancia de interaccién promedio se puede calcular a partir de la relacion
[27]:

Dozar = 2 ( > )1/3 (2.7)

4T Ptotal

2.3. Eficiencia de la transferencia de energia.

La probabilidad de emisién de los iones sensores excitados (1 /) aumenta con la
transferencia de energia no radiativa a los iones activadores P,;_, de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

—=—<+P... (2.8)

La probabilidad de transferencia de energia P,_, puede ser expresada en términos

de los tiempos de decaimiento del sensor, en presencia del activador, 7, y en

ausencia del activador, 7.’

P, .= (2.9)

Tomando en cuenta que la eficiencia 1 de la transferencia de energia puede
definirse como la razén de la probabilidad de transferencia y la probabilidad de

emision del sensor:

I ey (2.10)
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Entonces de las ecuaciones (2.9) y (2.10), n se puede expresar en términos de los

tiempos de decaimiento del sensor [28]:

A
n o (2.1)

N

CAPITULO Illl. Analisis fotométrico.

El analisis fotométrico es un estudio cuantitativo del color emitido por una muestra,
su temperatura de color correlacionada y pureza de color, a partir del espectro de

emision.
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3.1. Diagrama de cromaticidad CIE 1931.

Es un diagrama en el que se trazan en sélo dos dimensiones las coordenadas de
cromaticidad de los triestimulos de color ideados por la CIE para definir sus
espacios de color, Fig. 3.1. La frontera externa del diagrama es el nicho espectral,
cuyas longitudes de onda en nandmetros. Fue establecido en 1931 por la Comision
Internacional de Luminiscencia 6 Comission Internationale de |'Eclairage (CIE),
basandose en una serie de experimentos realizados a finales de los afios 1920 por
W. David Wright y John Guild. El diagrama de cromaticidad es una herramienta para
especificar como el ojo humano experimentara la luz recibida de un determinado

espectro de emision.

0,9
0.8
0.7
0.6

SO
05

LR + i T * . v : .
0.0 LN | .2 0.3 0.4 L] [ 0.7 (LR

Fig. 3.1. Diagrama de cromaticidad CIE 1931.
3.2. Coordenadas de cromaticidad.
El sistema CIE de determinacion del color se basa en la eleccidn de tres primarios
imaginarios como colores patrén para la formacion por mezclas aditivas de todos

los demas colores del espectro. Un principio enunciado por Newton (1672),

reafirmado por Young (1802) y verificado en la practica, afirma que cualquier color
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puede ser igualado por la suma de tres colores primarios convenientemente
elegidos, asi el color desconocido puede especificarse por esas cantidades

llamadas valores triestimulos (fig. 3.2).

Los valores triestimulos son las cantidades de los tres colores primarios (rojo, verde
y azul) que permiten describir un estimulo cromatico. Los triestimulos CIE 1931 se
llaman X, Y, Z.

Triestimulos

2
18 }(
| Y
16 E{

14

0.8

valor triestimulo

0.6

0.4

0.2

a0

370 400 430 460 4590 520 550 580 610 &40 o70 VOO 730
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.2. Valores triestimulos CIE 1931.

La CIE estandarizd un procedimiento para obtener dos valores cromaticos x e y a
partir de los valores triestimulos X,Y,Z, llamadas coordenadas de cromaticidad, que

se obtienen por medio de las relaciones:

X =— = — (3.1)
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De esta manera un color puede mostrarse en un sistema cartesiano (diagrama de

cromaticidad) como un punto de coordenadas (x, y).

3.3. Temperatura de color correlacionada (CCT).

La temperatura de color de una fuente de luz se define comparando su color dentro
del espectro luminoso con el de la luz que emitiria un cuerpo negro calentado a
una temperatura determinada. Por este motivo esta temperatura de color se
expresa en Kelvin, a pesar de no reflejar expresamente una medida de temperatura,
es una forma simplificada de describir las propiedades espectrales de una fuente de
luz. Dado que es un solo valor, la CCT ha liderado la industria de la iluminacion
como indicador para informar la apariencia del color de la luz emitida por las fuentes
artificiales. Convencionalmente, de acuerdo a la escala de la CCT (ver fig. 3.3), es
denominada luz blanca calida aquella fuente que presenta una temperatura por
debajo de los 4000 K (apariencia amarillenta), luz blanca neutra la que se encuentra
entre los 4000<5000 K, y luz blanca de dia o fria aquella que presenta una CCT por
encima de los 5000 K.

1000 2000 3000 4000 5000 4000 7000 8000 9000 10000 11000 12000
Fig. 3.3. Color de un cuerpo negro entre 800 y 12000 K.

La tabla 3.2 muestra varios tipos de fuente de luz con su correspondiente
temperatura de color. Se muestran los rangos de temperatura en grados Kelviny su

respectivo tipo de fuente.

Tabla 3.2. Tipos de fuentes de luz con sus correspondientes temperaturas de color

correlacionada.
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Grados Kelvin Tipo de fuente de luz
1700-1800 Llama
1850-1930 Llama de vela
2000-3000 Sol: al amanecer o al atardecer
2500-2900 Bulbos de tungsteno del hogar
3000 Lampara de tungsteno 500W-1kW
3200-3500 Luces de cuarzo
3200-7500 Luces fluorescentes
3275 Lampara de tungsteno 2kW
3380 Lampara de tungsteno 5kW, 10kW
5000-5400 Luz del Sol: directa al mediodia
5500-6500 Luz del dia (sol + cielo)
5500-6500 Bruma
6000-7500 Cielo nublado
6500 Monitor RGB
7000-8000 Area de sombra al aire libre
8000-10000 Cielo parcialmente nublado

Para calcular la temperatura de color se utiliza la ecuacion de McCamy que hace

uso de las coordenadas de cromaticidad (x, y) a partir de la siguiente ecuacién [29]:

CCT = —449n3 + 3525n? — 6823.6n + 5520.33. (3.2)
Donde
x — 0.332
n=———.
y —0.186
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Se trata de la pendiente de una recta que se forma entre un punto (x,y) y el
epicentro de la convergencia que se encuentra en el diagrama de cromaticidad en
el punto (0.332,0.186).

3.4. Pureza de color (CP).

La saturacion, colorido o pureza es la intensidad de un matiz especifico se basa en
la pureza del color. Un color muy saturado tiene un color vivo e intenso, mientras

que un color menos saturado parece mas descolorido y gris.

La pureza de color puede ser estimada a partir del promedio pesado de las
coordenadas de color (x, y) de la emision de la muestra relativas a las coordenadas
CIE1931 (x; = 0.3101, y; = 0.3162) del iluminante de la fuente standard C y las
coordenadas de la longitud de onda dominante (xg4 y,;) relativas a las

coordenadas (x;,y;), ver fig. 3.4, de acuerdo a la siguiente relacién [30]:

Jx—x)?+(y-yi)?
CP =
Vag—x)?+(a-yi)?

X100%. (3.3)

Donde (x4, y4) son aquellas coordenadas de la longitud de onda monocromatica del
espectro que tienen el mismo color al de la fuente de luz, es decir, las coordenadas
(x4,v4) se ubican en la misma recta que conecta los puntos del iluminante C y del
color de la muestra. La longitud de onda dominante se determinada de la
interseccion de dicha recta con el locus exterior de puntos a lo largo del borde

espectral del diagrama de cromaticidad CIE1931.
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Fig. 3.4. Coordenadas de cromaticidad CIE1931 mostrando las coordenadas que se

requieren para calcular la pureza de color (CP).
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CAPITULO IV. Resultados Experimentales

4.1. Elaboracion de la muestra y detalles Experimentales.

Las composiciones molares de los vidrios de fosfato de Zinc-Litio-Aluminio

estudiados son:

5.0 Li,O-5.0 Al;03-39.0 Zn0-50.0 P,05-1.0 Tb,0s3,

5.0 Li,O-5.0 Al;03-39.0 Zn0-50.0 P,05-1.0 Eu,03 y

5.0 Li,O-5.0 Al;03-39.0 Zn0-50.0 P,05-1.0 Tb,03-1.0 Eu,0s.

Estos vidrios seran referidos en lo sucesivo como LAZT, LAZE y LAZTE,

respectivamente.

Los vidrios de fosfato se prepararon por reaccion de estado sélido usando ZnO,
LioCOs3, Al,O3, Tb,O3, Eu03 and NH4H,PO,4. Las mezclas resultantes se fundieron
a una temperatura de 1100 °C y el fundido se mantuvo a esta temperatura durante
4 horas. La masa fundida se vacio sobre un molde de cobre. Los vidrios obtenidos
fueron transparentes en forma de una gota aplanada de 6 mm de diametro con 4.3
mm de espesor maximo. Por este motivo no fue necesario cortar ni pulir las
muestras para mediciones de excitacion, fotoluminiscencia y tiempos de
decaimiento. Los vidrios fueron calentados (envejecidos) durante 5h a 350 °C para

dar estabilidad estructural y térmica.

Los espectros de absorcidon se registraron mediante un espectrofotometro Cary

5000. Los principales elementos de un espectrofotometro se muestran en Fig. 4.1:

a) Una fuente de luz, usualmente se usa una lampara de deuterio para el rango
espectral ultravioleta y una lampara de tungsteno para los rangos espectrales visible

e infrarrojo.

b) Un monocromador, que se utiliza para seleccionar una sola frecuencia de todas

las que proporciona la fuente.
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¢) Un porta muestras.

d) Un detector de luz, para medir la intensidad de cada haz después de que pasa

por la muestra.

e) Una computadora, para registrar y mostrar el espectro de absorcion.

Monocromador Computadora

Fuente Muestra

I Detector

Fig. 4.1. Espectrofotometro de haz simple.

Las mediciones de fotoluminiscencia se efectuaron en un espectrofluorimetro
Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 3-23 equipado con una lampara de Xe de emision
continua de 450 W para el modo de luminiscencia, y con una lampara de Xe pulsada
para el modo de fosforescencia. Las curvas de tiempo de decaimiento se registraron
en el modo de fosforescencia con un tiempo de retardo de 0,01 ms, después del
pulso de excitacion de 3 us de ancho medio, y una ventana para la fosforescencia

de la muestra de 5 ms.
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Los principales elementos de un espectrofluorimetro se muestran en la Fig. 4.2.

Tales elementos son:

Una fuente que manda el haz pasando por un monocromador de excitacion, tal
que laintensidad de la luz inicial atraviesa la muestra, y la luz emitida por la muestra
es recolectada por una lente de enfoque y analizada por medio de un segundo
monocromador de emisidn, seguido por un detector (fotomultiplicador) conectado
a un ordenador. Dos tipos de espectros pueden ser obtenidos, i) espectro de

emision y ii) espectro de excitacion.

Bl
Fuente
Monocromador de excitacion
doble rejilla
Detector
N
monocromador de emisién
Muestra

doble rejilla

Fig. 4.2. Espectrofluorimetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 3-22.
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4.2. Fosforo vitreo de Zinc-Litio-Aluminio activado con Th3*.

En las Fig. 4.3 (a) y Fig. 4.3 (b) se muestran el espectro de absorcién registrado
para el vidrio LAZT en la regién espectral UV-Visible (300 a 500 nm) y en la region
espectral IR (1600 a 2400 nm), respectivamente. No se observan bandas de
absorcién en el rango 500 a 1600nm. Diez bandas son identificadas desde el estado
base "Fg a varios estados excitados del Tb3*: SH7 (317 nm), 5L; + 5L g (339 nm), °G3
+ SLg + °Gy4 + D3 (350 nm), 5Gs (357 nm), 5L4o (368 nm), °Gg + °D3 (377 nm), °Dy4
(484 nm), "Fo (1767 nm), 'F4 + "F, (1934 nm) y “F3 (2222 nm) [31]. Todas estas
transiciones surgen de interacciones de dipolos eléctricos inducidas de acuerdo con
las reglas de seleccion |AL| < 6 and |AJ| < 6, |AS| = 0 para las bandas que se
encuentran en laregion IRy |AS| < 2 para las bandas que se encuentran en laregion
UV-Visible [32].

(a)

Absorbancia (u. arb.)

Longitud de onda (nm)
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(b) LAZT

Absorbancia (u. arb.)

| | |
1800 2000 2200 2400
Longitud de onda (nm)

|
1600

Fig. 4.3. Espectros de absorcion del Th3* del vidrio LAZT, en el rango a) 300-500 nmy b)
1600-2400 nm.

El espectro de emisidon del fosforo vitreo LAZT, excitado en 350 nm dentro de la
banda de transicion 'Fg — °Gg, °Lg, °G4, °D», se muestra en la Fig. 4.4 (a). El espectro
consiste de bandas de emision ultravioleta-azul desde el nivel °Ds a los multipletes
"Fs (380 nm), "F5(413 nm), 'F4 (435 nm)y ’F3 (456 nm), de bandas de emisién verde-
amarilla-roja desde el nivel °D4 a los multipletes “Fg (487 nm), ’F5 (542 nm), "F4 (583
nm), ‘F3 (619 nm), ‘F, (655 nm), 'F1 (669 nm) y 'Fo (681 nm). Las emisiones
ultravioleta- azul son debidas a una lenta relajacion no radiativa del nivel °Dsal nivel
Dy. Tal relajacion no radiativa es promovida por la excitacion desde el nivel 'Fg al
nivel 'Fo mediante un proceso de relajacion cruzada como consecuencia de una
resonancia entre las transiciones °D; — °D,y 'Fg — 'Fo. Entonces en los fosforos
con alto contenido de Tb3* las emisiones ultravioleta-azul son apagadas por

transferencia de energia entre los iones de terbio por un proceso de relajacion
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cruzada: °D3+’Fg — °D4+’Fo [16]. En el fésforo LAZT las emisiones °D3 — "Fg 543
son débiles comparada con las emisiones °D; — "Fgs543 debido a un pequefio
proceso de relajacion cruzada generado por una significativa concentracion de Tb3*.

La emisién global conduce a una tonalidad verde con coordenadas de cromaticidad
CIE1931,x =0.285y y = 0.585.

(a) 5Ds>7Fs LAZT

S Aexc=350 nm
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Fig. 4.4(a). Espectro de emision del fésforo vitreo LAZT excitado en 350 nm.

El espectro de excitacion fue monitoreado en 542 nm, dentro de la banda de emision
mas intensa (transicion °Ds— ’Fs), ver Fig. 4.4 (b). El espectro exhibe bandas
centradas en 285, 295, 303, 317, 324, 340, 351, 358, 369, 377 y 483 nm, que estan

asociados con las transiciones desde el estado fundamental Fs a los niveles
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excitados (°F4, °ls, °Hg, °Fs), °Hs, °Hg, °Hz, °D+, (°L7, %L g), (°Gs, °Lg, °Ga, °D3), °Gs, °L4o,

(°Gg, °D3) y °Dy4, respectivamente [31].

(b) 5G65 5D3 LAZT

5
7Fﬁ—> Ly

Aem=542 nm

D,

Intensidad emitida (u. arb.)

) ] ] I
280 320 360 400 440 480 520
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.4(b). Espectro de excitacion del vidrio LAZT monitoreado en 542 nm.

La distribucion espectral experimental, Bexp, de las emisiones del nivel 5D, del Tb3*,

se estimaron a partir de la ecuacion (1.3) para cada transicion, es decir, se

vvvvvv

entre la intensidad integrada total de las emisiones del nivel °D4 (460-720 nm). La

suma de las intensidades integradas de cada transicion debe dar 100%. La

yyyyyy

26.9%, 60.2%, 8.0%, 3.7%, 0.6% y 0.2% (se muestran los resultados en la tabla 1).
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Por lo que la transiciéon verde °Ds—Fs podria alcanzar la emision estimulada laser
teniendo en cuenta que presenta la razon Bex, mas alta (0.60) entre las otras

emisiones desde el nivel °D,.

::::::

Transicion
Pexp

5Dy —
"Fs 0.269
"Fs 0.602
F4 0.080
F; 0.037
F, 0.006
Fy 0.002
Fy 0.002

Las vidas medias del decaimiento de los niveles °D3y °D,4 del Tb3* fueron medidas
de las emisiones azul °D3 — 'F4 (435 nm) y verde °D4 — “F5 (541 nm), con excitacion

de 350 nm. La curva de decaimiento de la emisién azul no sigue una funcion
exponencial, ver Fig. 4.5 (a), de modo que un tiempo promedio de decaimiento 7,

del nivel °Dj resulté con un valor de 0.31 ms conforme a la ecuacion (1.2). El
decaimiento de la emisién verde pudo ser ajustado por una funcién exponencial de

acuerdo a la ecuacion (1.1), con un valor de vida media de 2.92 ms.

El corrimiento Stokes en el vidrio LAZT se presenta en la banda de excitacion
asociada a la transicion 'Fs —°D, centrada en 483 nm y la banda de emision
>D4—'Fe centrada en 487 nm, ver Fig. 4.5 (b). La diferencia de energia es entonces:
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Fig. 4.5(a). Vida media del decaimiento de las emisiones °Ds—>"Fs (A¢y, = 541 nm) y
°D3—>’F4 (A = 435 nm) en el vidrio LAZT excitado en 350 nm.
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Fig. 4.5(b). Espectros de excitaciéon y emision del vidrio LAZT que muestra la medida del

corrimiento Stokes del Th3*.

4.3. Fésforo vitreo de Zinc-Litio-Aluminio activado con Eu3*.

El espectro de absorcion del vidrio LAZE (Fig. 4.6), registrado en la regién espectral
UV-Visible (280 nm a 560 nm), muestra nueve bandas identificadas debido a las
transiciones de los estados excitados del Eu3*: ®I5 (297 nm), °He (318 nm), °D4 (362
nm), °Gz2 34,5 (375 nm), °Lg (382 nm), °L7 (393nm), °D3 + L (415 nm), °D, (465 nm)
y °D4 (533 nm).

El espectro de emisidn, excitado en 393 nm dentro de la absorcion predominante
5L;, exhibe emisiones del Eu®* centradas en 577, 591,611, 651 y 700 nm, asociadas
con las transiciones electronicas °Do—'Fo, SDo—'F4, °Do—Fa, °Dg—'F3 y °Do—'F4

respectivamente, Fig. 4.7 (a). Tales emisiones ocurren después de la relajacion no
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radiativa desde el estado °L; al estado °Dy mediante los niveles intermedios
(°D3,%Ls), °D2 y °Ds.

El espectro de excitacion fue monitoreado en 611 nm, dentro de la banda de emision
mas intensa (transicion °Dy— F»). El espectro exhibe bandas centradas en 286,
298, 318, 326, 362, 365, 375, 382, 393, 414, 464, 525 y 578 nm, debido a las
transiciones desde el estado fundamental ’Fy a los niveles excitados (°l7,°Fs,%ls,°ls),
®ls, *He, (°Hs, °H7), °Da4,’L1o, (°Gz, °Gs, °Gas, °Gs), °Ls, °L7, (°Ds, °Le), °Da, °D4, °Do,
respectivamente, Fig. 4.7 (b). También se observan bandas centradas en 303, 400,
472, 532 y 587 nm, las cuales se deben a transiciones desde el estado ’F; a los

niveles excitados °ls, 5L7, °Ds, °D4, °Dy, respectivamente [14].

Absorbancia (u. arb.)

|
| ?501

280 320 360 400 440 480 520 560
Longitud de onda (hm)

Fig. 4.6. Espectro de absorcion en la regién 280-560 nm del vidrio LAZE.
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Fig. 4.7(b). Espectro de excitacion del vidrio LAZE monitoreado en 611 nm.
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4.4. Fésforo vitreo de Zinc-Litio-Aluminio activado con Tbh3*/Eu?*.

El espectro de emision del fésforo vitreo LAZTE, excitado en 340 nm dentro de la
banda de transicion del terbio "Fe—°L7,5, sSe muestra en la Fig. 4.8 (a). Los iones
Eu®* no pueden ser excitados en 340 nm (energia de 29412 cm') como puede
apreciarse en el diagrama de niveles de energia (Fig. 4.9). Sin embargo, las
emisiones de europio °Do—'F1234 son observadas, ademas de las emisiones de
terbio D3 — "Fg 543 Y °Ds— "Fs 5. También se muestra en la Fig. 4.8 (a) el espectro
de emision del fésforo LAZTE excitado en 318 nm, que le corresponde una energia
de 31446 cm'. En esta energia los iones de Eu3* son excitados, y se puede observar
que las bandas de emisién de Eu®" son mas intensas. Se registro también el
espectro de emisidn para una excitacion del Tb3*en 359 nm, con energia de 27855
cm', donde a pesar de que los iones de Eu®* no pueden ser excitados, emisiones
del europio son observadas. Esto denota una transferencia de energia del Tb** al
Eu®*. Las mas intensas emisiones de Eu®* (*Dg — F4,) y de Tb3* (°D4 — "Fg 5) dan
como resultado una tonalidad blanca amarillenta con coordenadas de cromaticidad
CIE1931 x = 0.405y y = 0.483.

La Fig. 4.8 (b) muestra el espectro de excitacion del vidrio LAZTE monitoreado en
700 nm, dentro de la banda de emisién del Europio °Dg — ’F4, en donde no existe
emision del Tb3*. El espectro exhibe, ademas de las transiciones del europio 4f°
— 4f°, las transiciones del terbio Fg — 5L7, "Fe — 3G3,%Lg, 5G4,°D,, "Fg — °Gg,%D3
y 'Fs — 5D4. Por lo tanto, la excitacién de Eu®* a través de Tb3* en 340 nm, y la
presencia de bandas de excitacion de Tb3* en el espectro de excitacion monitoreado
en la emisién de Eu3* en 700 nm, revelan una transferencia de energia del Tb3* al

Eus*.
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Fig. 4.8(a). Espectro de emisidn del vidrio LAZTE excitado en 318, 340 y 359 nm.

(*qe 'n) uoioeIoXd Bp pepisudy|

-39-

Longitud de onda (nm)

Fig. 4.8(b). Espectro de excitacion del vidrio LAZTE monitoreado en 700 nm.
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La vida media del decaimiento del nivel °D, del terbio en el vidrio LAZTE excitado
en 340 nm se registré en 541 nm, dentro de la emision del terbio D4 — ’Fs. El perfil
de decaimiento de esta emision no tiene forma exponencial, y conforme a la
ecuacion (1.2), su tiempo de decaimiento promedio (2.17 ms) es mas corto que la
vida media obtenida para la emisién °Ds — “F5 (2.92 ms) en el vidrio LAZT, Fig.
4.10(a). Un decaimiento mas rapido en el vidrio codopado es consecuencia de una
transferencia de energia no radiativa del Tb3* al Eu®*, una vez que el nivel °D, del

terbio es poblado.
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Fig. 4.10(a). Vida promedio del decaimiento de la emision del terbio °Ds - Fs (541 nm) en
los vidrios LAZT y LAZTE excitados en 340 nm.

La eficiencia n de la transferencia de energia del Tb3" al Eu3* es de 0.26. Esto
significa que un 26% de los iones Tb3* transfieren su energia de excitacién desde el
nivel 5Dy a los iones Eu3*. Este valor se estimo a partir de los datos de tiempo de

decaimiento de la emision del terbio °Ds — ’Fs en presencia (7,=2.17 ms) y

ausencia (9, = 2.92 ms) de Eu®*, a través de la ecuacion (2.11).

La vida promedio medida para el nivel °D3 de terbio en el vidrio LAZTE excitado en
340 nm y registrado en 435 nm, dentro de la emisién del terbio °D; — F,4, obedece
a una funcién no exponencial, Fig.4.10(b). De acuerdo a la ecuacion (1.2), su tiempo
de decaimiento promedio (0.24 ms) es mas corto que aquel (0.31 ms) obtenido para
el vidrio LAZT. Este hecho indica una transferencia de energia no radiativa del Tb3*

al Eu®*, a través del nivel °D3 del terbio, con una eficiencia de 0.23 (ecuacion (2.11)),
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es decir, un 23% de los iones Tb3* transfieren su energia de excitacion desde el

nivel °D3 a los iones Eu®*.
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Fig. 4.10(b). Vida media del decaimiento de la emisidn del terbio °D3 = ’F4 (435 nm) en los
vidrios LAZT y LAZTE excitados en 340 nm.

Un analisis del traslape entre las bandas de emision del Tb3* y excitacion del
Eu3*(Fig. 4.11) permite visualizar las transiciones del sensor (Tb*") y del activador
(Eu®*) implicadas en la transferencia de energia de Tb3* a Eu®*, a través de los
niveles 5D4 y °D3 del Tb3*. Asi, con una excitacion de 340 nm, el proceso de
transferencia de energia Tb3* a Eu®* podria tener lugar a través de las transiciones

(ver diagrama de niveles de energia en la Fig. (4.9)):
°D3 [Tb**] + "Fo [Eu®] — "Fg [Tb%] + °G234;5, °Ls [EU®'], (a)

°D3 [Tb*] + "Fo [Eu**] — "F5 [Tb*] + °Dg, °Le [Eu*’]. (b)

Dy [T6*] + TFos [Eu%] - TFs [To™] + 5Dy [Eu®’],

5D, [Tb3*] + 7Fo,1 [EU®*] — 7F4 [Tb%] + 5D, [Eu®].
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Fig. 4.11. Espectro en la region de traslape entre las bandas de emisién del Tb3* (linea
sélida) y bandas de excitacion del Eu3* (linea punteada).

Los valores de la integral de traslape espectral Q (ecuacion (2.3)), obtenidos para

los posibles mecanismos (a), (b), (c) y (d) que podrian estar involucrados en la
transferencia de energia del Tb3* al Eu®, resultaron ser 6.1x102, 14.1x10%2,
7.7x102y 57.1x102 eV, respectivamente (Figs.4.12(a)-4.12(d)). Por lo tanto, el
proceso de transferencia de energia Tb3* a Eu®* que implica el nivel °D4 a través del
mecanismo (d) podria ser mas probable que a través del nivel °D3 a través del

mecanismo (a) o (b), como se esperaba de una eficiencia de transferencia de

energia mas grande a través del nivel °Dy.
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Fig. 4.12. Funciones de forma de linea normalizadas en las regiones de traslape entre las

bandas de emision del Th** y las bandas de excitacion del Eu3*: a) °D3 — “Fg [Tb3*] y "Fo —

562,3,4,5, 5|—8 [EU3+]; (b) 5D3 —> 7F5 [Tb3+] \ 7Fo —> 5D3, 5'—6 [EU3+],' (C) 5D4 —> 7F5 [Tb3+] \ 7Fl,o —>
5D1 [EU3+],' Yy (d) 5D4 - 7F4 [Tb3+] Yy 7F1,o —> 5Do [EU3+].
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El mecanismo dominante que tiene lugar en la transferencia de energia del Tb®* a
Eu3* a través del nivel °D,4 se obtiene a partir de la vida media del decaimiento de la
emision °D4 — "Fs del terbio. La evolucién temporal de la intensidad de emision °Dy
— "Fs del terbio se ajusté a través de la ecuacion (2.4), en la cual el papel del sensor

lo juega el terbio. Entonces, [, es la intensidad inicial en t=0, (z;, = 2.92 ms) es el
tiempo de decaimiento de la emisién de Tb** en el vidrio dopado con Tb®, y es el

parametro de la transferencia de energia directa del Tb3* al Eu®*. Los valores para
el coeficiente de correlacion R?, ajustados, resultaron ser 0.9992 (S = 6), 0.9989 (S
=8)y 0.9985 (S = 10).Un mejor ajuste es entonces obtenido con S = 6, el cual tiene

un parametro de transferencia de energia con un valor de 0.267 ms"2, y que se
expresa como y,= 8.4 s™¥2, como se puede apreciar en la Fig. 4.13. De acuerdo

con estos resultados y tomando el mejor ajuste por el método de minimos
cuadrados, la interaccién dipolo-dipolo eléctrico podria ser el mecanismo dominante
en la transferencia de energia del Th3* al Eu®* a través del nivel °Dj.

La distancia de interaccion critica de transferencia de energia R. entre terbio y

europio suponiendo una interaccion dipolo-dipolo eléctrico se puede obtener de su

relacion con el parametro y, (ecuacion (2.5)):

dr R’
Vo= L77pg, —175.
3 7°
Tb

Donde p,, es la concentracion de Eu3* (8.0 x 10" iones/cm3). Usando los valores

obtenidos para 2, y 7, , la distancia de interaccion resulté ser 9.1 A.

Para la transferencia de energia del Tb3* al Eu®* a través del nivel °D3 el mecanismo
dominante se obtiene a partir del decaimiento temporal de la emision °D; — “F4 del
terbio. La evolucion temporal de la intensidad de emisién °D; — ’F, del terbio se

ajusto a traves de la ecuacion (2.4), usando r;, = 0.31 ms (tiempo de decaimiento

promedio de la emision °D3 — ’F4 del Tb3* en el vidrio dopado con Tb**).
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Los valores R? ajustados resultaron ser 0.9955 (S = 6), 0.9973 (S = 8) y 0.9974 (S
= 10).Un mejor ajuste es entonces obtenido con S =8 6 S = 10, para los cuales el

parametro de transferencia de energia tiene un valor 2.782 ms?28 y 2.863 ms3/1°,
respectivamente, es decir, 7y= 37.106 s38y 7,= 22.743 s%'° como se puede

apreciar en la Fig. 4.14. A partir de estos resultados, se puede decir entonces, que
una interaccion dipolo-cuadrupolo 6 cuadrupolo-cuadrupolo eléctrico podria ser el
mecanismo dominante en la transferencia de energia del Tb3* al Eu®* a través del

nivel 5Ds.

La distancia de interaccion critica de transferencia de energia R. entre terbio y

europio suponiendo una interaccion dipolo-cuadrupolo eléctrico se puede obtener

de su relacion con el parametro y, (ecuacion (2.5)):

_47z

3
7=y 1430, ke

3/8
(o]
T1p

De la ecuacién anterior, la distancia de interaccién resultd ser 15.5 A. Suponiendo

qgue se trata de una interaccién cuadrupolo-cuadrupolo:

A R’
V0= 1.30pg, 3C/10
3 T ,

entonces la distancia de interaccion resulté ser 16.6 A.
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Fig. 4.13. Decaimiento temporal de la emisidn °Ds = “Fs (541 nm) del vidrio LAZTE excitado
en 340 nm, el cual es ajustado mediante el modelo de Inokuti-Hirayama (Ec. (2.3)) para
interacciones d-d, d-q y g-g. Los resultados con sus respectivos valores R?son mostrados

en las tablas adjuntas.
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Fig. 4.14. Decaimiento temporal de la emisién °D3 = ’F4 (435 nm) del vidrio LAZTE excitado
en 340 nm, el cual es ajustado mediante el modelo de Inokuti-Hirayama (Ec. (2.3)) para
interacciones d-d, d-q y g-g. Los resultados con sus respectivos valores R?son mostrados

en las tablas adjuntas.
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Usando la concentracion total de iones (P, + POp, = 1.6x10%° iones/cm?), la

distancia de interaccion promedio, suponiendo una distribucién de iones aleatoria

(Dozar ), resultd ser 22.8 A. Este valor fue estimado a partir la ecuacion (2.7):

1/3
3
Dozar = 2< )
4t ( P, T Pry)

La cual es mas del doble que el valor de R. (9.1 A) para la transferencia de energia

del Tb3* al Eu3* a través del nivel °Dy, y alrededor de un 50 % mas grande que el

valor de R. (15.5-16.6 A) cuando tal transferencia de energia es a través del nivel

°Ds.

Por lo tanto, en el vidrio LAZTE, la transferencia de energia del Tb3* al Eu3* podria
estar ocurriendo en aglomerados Tb3* - Eu®*, en lugar de tener a los iones

distribuidos al azar.

4.5. Analisis Fotométrico para los vidrios de Zinc-Litio-Aluminio activados con
Tb3*, Eud*y Th3*/Eu*.

Los valores triestimulo se pueden calcular a partir del espectro de emision. Estos
valores se obtienen del calculo del area bajo la curva de su correspondiente
espectro triestimulo. Se calcularon los valores triestimulos para los vidrios LAZT
(Fig. 4.15) y LAZTE (Figs. 4.16-4.18). Estos datos nos permiten conocer las
coordenadas de cromaticidad utilizando la ecuacién (3.1). A partir de esta
informacién se puede conocer la temperatura de color correlacionada (ecuacion

(3.2)) y la pureza de color (ecuacion (3.3)).
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Fig. 4.15. Espectros de los triestimulos X, Y y Z del vidrio LAZT excitado en 350 nm.
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Fig. 4.16. Espectros de los triestimulos X, Y y Z del vidrio LAZTE excitado en 318 nm.
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Fig. 4.17. Espectros de los triestimulos X, Y y Z del vidrio LAZTE excitado en 340 nm.
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Fig. 4.18. Espectros de los triestimulos X, Y y Z del vidrio LAZTE excitado en 359 nm.
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La emision global del vidrio LAZT, excitado en 350 nm, es caracterizada por las
coordenadas de cromaticidad CIE1931, resultando luz verde con x =0.285y y =
0.585, y una pureza de color verde en 545 nm (longitud de onda dominante) del
65.6% (Fig. 4.19).

La emision global del vidrio LAZE, excitado en 393 nm, también se caracterizd por
las coordenadas de cromaticidad CIE1931 y la temperatura de color correlacionada
(CCT), resultando valores de x = 0.638 , y = 0.354, y 2070 K, respectivamente.
Dichas coordenadas de color estan dentro de la region rojizo-naranja, con una alta
pureza de color al rojo en 604 nm (longitud de onda dominante) del 97.6%, de

acuerdo a la ecuacion (3.3).
El color de emision del fésforo LAZTE se puede sintonizar en:

1) Luz blanca neutra (amarillenta) de 4049 K con coordenadas de cromaticidad
x = 0.405y y = 0.483 con excitacién de 340 nm.

2) Luz blanca calida de 3599 K con coordenadas de cromaticidad x = 0.429 y
y = 0.473 con excitacion de 359 nm.

3) Luz naranja rojiza de 1865 K con coordenadas de cromaticidad x = 0.539 y
y = 0.409 con una pureza de color rojo en 590 nm (longitud de onda

dominante) del 86.6% con excitacion de 318 nm.

El cambio de tonalidad de luz blanca neutra a luz naranja rojiza se puede atribuir a
una fuerte intensificacion de las emisiones de europio, °Dg — "F; y 5Dy — F»,
relativas a las emisiones de Tb%, D4 — “Fg y °D4 — ’Fs, véase la Fig. 4.8(a). La
Tabla 2 enumera las coordenadas de cromaticidad, la temperatura de color
correlacionada, la longitud de onda dominante, la pureza de color y el color de
emision para los vidrios LAZT, LAZE y LAZTE, con su respectiva longitud de onda

de excitacion.
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Fig. 4.19. Diagrama de coordenadas de cromaticidad CIE1931 de las emisiones globales
para los vidrios LAZT excitado en (a) 350 nm, LAZTE excitado en (b) 318 nm, (c) 340 nm y
(d) 359 nm, y LAZE excitado en (e) 393 nm.

Tabla 2. Coordenadas de cromaticidad CIE1931 (x, ), temperatura de color correlacionada (CCT),
longitud de onda dominante (Ag), pureza de color (CP) y color de emisién para los vidrios LAZT,

excitado en 350 nm, LAZE excitado en 393 nm, y LAZTE excitado en 318, 340y 359 nm.

Vidrio Aexc (nm)  CIE1931 (x, y) CCT(K) Ag(hm)  CP(%) Emisidn de color

LAZT 350 (0.285, 0.585) - 545 65.6 verde

LAZE 393 (0.638,0.354) 2070 604 97.6 rojizo-naranja
LAZTE 318 (0.539, 0.409) 1865 590 86.6 rojizo-naranja
LAZTE 340 (0.405, 0.483) 4049 - - blanco neutro
LAZTE 359 (0.429, 0.473) 3599 - - blanco calido
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de los vidrios de fosfato de Zinc-Litio-
Aluminio nos permiten concluir que estos pueden ser utilizados en dispositivos de

conversion de radiacion ultravioleta en luz visible.

La absorcion de luz ultravioleta en el vidrio de fosfato de Zinc-Litio-Aluminio dopado

con Tb3* (LAZT) nos da como resultado una emision verde.

La absorcion de luz ultravioleta en el vidrio de fosfato de Zinc-Litio-Aluminio dopado

con Eu3* (LAZE) nos da como resultado una emisién rojo-naranja.

El vidrio de fosfato de Zinc-Litio-Aluminio codopado con Tb3*/ Eu?* (LAZTE) es un

buen convertidor 6ptico de luz ultravioleta en luz blanca.

La emisién total del vidrio LAZT exhibe un color verde, debido a que la banda mas
intensa de emision es la D4 — 7F5 del Tb3. Aunque existe la presencia de un
proceso de relajacién cruzada tal banda no se ve afectada. Las emisiones desde el
nivel °D3 son de intensidades muy pequeifias que no afectan la emisién de luz verde
del vidrio. La banda de la transicion D4y — ’Fs del Tb3* tiene asociada una
distribucion espectral experimental del 60 % y puede alcanzar la emision estimulada

laser.

La emision rojo-naranja del vidrio LAZTE corresponde a una temperatura de color
de 1865 K, cuyas coordenadas de color son (0.539,0.409), con excitacion en 318
nm; un blanco célido con una temperatura de color de 3599 K, y coordenadas de
color (0.429,0.473), al excitar en 359 nm, y blanco neutro con una temperatura de
color 4049 K, y coordenadas de color (0.405,0.483), al excitar en 340 nm. La emision
de luz blanca neutra es generada principalmente por las transiciones °D; — “Fg
(azul) y °D4 — F5 (verde) del Tb*, y 5Dy — ’F4 (amarilla) y °Do— ’F2 (naranja) del
Eu®*, a través de una transferencia de energia no radiativa del sensibilizador Tb3* al
activador Eu®. Las eficiencias de transferencia de energia Tb3* — Eu®*, estimadas
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a partir de los tiempos de decaimiento, son 23% (a través del nivel °D3), y 26% (a

través del nivel °Dy).

La existencia de un proceso de transferencia de energia (sensor-activador) en el
vidrio LAZTE resulta relevante, ya que a partir de ello, se logra obtener luz blanca
calida y luz blanca neutra en el material, dependiendo de la longitud de onda de
excitacidn. Asi, por ejemplo si se desea un LED de luz blanca calida, la longitud de
onda de excitacién del LED debe ser 359 nm. En otro caso si se requiere un LED

de luz blanca neutra, la longitud de onda de excitacion del LED sera de 340 nm.

Los resultados obtenidos en este trabajo fueron publicados en Optical Materials,
referencia [33].
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