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1. RESUMEN

En el presente trabajo se reporta el desarrollo de materiales luminiscentes (vidrios de borato
de Bario (BBO y BBOC), sin dopar y dopados con iones Ag, Th, Mn, Ag/Th, Ag/Mn,
Th/Mn, Ag/Th/Mn), asi como el estudio de sus propiedades fotoluminiscentes.

Se sintetizaron vidrios BBO (utilizando como precursores acido bdérico e hidréxido de
Bario) y BBOC (utilizando como precursores carbonato de Bario y Boro vitreo), los cuales
fueron preparados basicamente en dos etapas: la primera consistio en la sintesis de polvos
de borato de Bario dopados con con iones Plata, Terbio y Manganeso, para ello, se utilizo
la técnica de evaporacion de solventes, debido a que es una técnica econdmica y escalable;
variando los porcentajes de los precursores utilizados como dopantes (Nitrato de Plata
[AgNO3], oxido de Terbio [Th203] y 6xido de Manganeso [MgO]). La segunda etapa
consistio en la preparacion de los vidrios, mediante la técnica de fundicién, elevando su
temperatura hasta 1100°C.

Las propiedades Opticas se midieron mediante la técnica de fotoluminiscencia; la longitud
de onda utilizada para la excitacion de los vidrios BBO:Ag, fue de 370 nm; para BBO:Mn,
350nm; BBO:Th, 375nm, BBO:Ag,Mn, 230nm; BBO:Ag,Th, 373nm; BBO:Th,Mn, 373nm
y finalmente para el vidrio tridopado (BBO:Ag,Th,Mn), la longitud de onda de excitacion
fue de 370nm.

Para el caso de Terbio como dopante en los vidrios BBO, a una concentracion de 1.0 y
1.5%, se obtuvo una emision Optica en color verde con una pureza de emision de 38 y 39%,
respectivamente, mientras que la emision del vidrio con concentracion de Terbio a 0.5%,
resultd en una emision en azul con una pureza de 52%; sin embargo, los vidrios BBOC:xTb
[x=0.5, 1.0 y 1.5%)], tuvieron una pureza de emision de 95, 96 y 96.7%.

Para los metales de transicion como dopantes (Mn?* y Ag), resultd la emision mas
eficiente en una longitud de onda correspondiente al azul-blanco, con una pureza de 69 y
85% respectivamente; en el caso de los vidrios BBO:Th,Mn y BBO:Ag,Th, mas eficientes,
se obtuvo una emision de luz verde, con una pureza de emision de 39 y 22%; sin embargo,
el vidrio BBO:Ag,Mn, presentd una emision en azul-blanco, con una pureza de 53%; por

ualtimo el vidrio tridopado mas eficiente (BB0O:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag), presentd una emision
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en color verde, segin el diagrama de cromaticidad CIE (Comission Internationale de
I’Eclairage).

Con base en los espectros de emision y excitacion en cada uno de los sistemas, se obtuvo el
diagrama de los niveles de energia para los sistemas monodopados, donde se puede
observar claramente que para el sistema BBO:Ag, se tiene la transicion de niveles
energéticos: *D1.3 = !So, mientras que para el sistema BBO:Mn, el electron transita del
estado fundamental, al nivel “A;, teniendo una relajacion no radiativa al estado “A; y
posteriormente a los niveles energéticos excitados *E(“D), “T2(“D), *E(*G) y *T2(*G), donde
ocurre la emision de luz. Por ultimo, el sistema BBO:Th, mostrd una excitacion del estado
fundamental ‘Fs a los niveles °D2, donde se tuvo una relajacion no radioativa, para
posteriormente tener una emision de fotones, pasando por las transiciones: °Ds = 'Fs, y °Ds
- 'Fj [j=6, 5, 4, 3].

Los vidrios codopados y tridopados, presentaron transferencia de energia; en el vidrio
BBO:Ag, Tb, disminuy0 la intensidad de emision de las transiciones correspondientes a los
iones Plata (!S = ®Ds), mientras que la transicion mas intensa de los iones Th®" se vio
favorecida (°Ds4 = "Fs). En el vidrio BBO:Ag,Mn, se intensificé la transicion mas intensa
correspondiente a los iones Mn?* (*A; = “D), ensanchando mas el espectro de emision
correspondiente a la emision de luz blanca. En el sistema BBO:Th,Mn, se vio favorecida en
gran manera la intensidad de emision de los iones Mn?* en la transicion (*Az = “D);
mientras que en el virio tridopado BBO:Ag,Th,Mn, la transferencia de energia se llevo a
cabo de los iones de transicion al ion lantanido Th*', incrementando la intensidad de
emision de este, asi como adelgazando su banda de emision en la transicion °Ds = Fs, en

este caso, la emision del ion Mn?* se ve eliminada casi por completo.

Se obtuvieron dilatogramas de los vidrios tridopados, obteniendo que al incrementar la
temperatura, el coeficiente de dilatacion es de aproximadamente 10.0x10° (1/K), mientras
que el de los vidrios BBO:xTh [x=0.5, 1.0 y 1.5%], es de 9.9x10° (1/K); asi mismo, para
este ultimo sistema (BBO:xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%]), se realiz6 un analisis térmico
diferencial (ATD), obteniendo una maxima temperatura de transicion vitrea (Tg), para el
vidrio BBO:1.5Tb, siendo esta de 632°C. Por debajo de la temperatura Tg, el material sigue
siendo amorfo, sin embargo, los tres vidrios obtenidos (BBO:0.5Tbh; BBO:1.0Tb y
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BBO:1.5Tb) tienen una temperatura de cristalizacién (Tc) muy similar, la cual estd entre
795 — 820°C.

Se realizé un andlisis por ATD de los vidrios tridopados, en los cuales se observd que el
vidrio BBO:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag tuvo un Tg de 322°C, siendo esta la menor temperatura en
comparacion con los otros dos sistemas analizados (BBO:0.1Mn,1.0Tb,1.0Ag Yy
BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag).

Comparando las temperaturas Tx (temperatura de semi-cristalizacion) y Tc (temperatura de
crsitalizacion), de los vidrios tridopados, resultaron ser muy similares, siendo las

temperaturas méaximas de 660 y 690°C, respectivamente.

Finalmente se realiz6 microscopia de calefaccion (MC), a los vidrios tridopados, este
andlisis indica el cambio en la forma y area del material conforme se aumenta la
temperatura, obteniendo que la temperatura de fusion para los tres sistemas, es de 800°C
aproximadamente.

La temperatura de reblandecimiento de las muestras ronda por los 670°C. A partir de esta
temperatura comienza un cambio notable en la forma de la probeta, siendo de esfera,
posteriormente de semiesfera, hasta que finalmente el material pierde su forma

completamente a los 800°C.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo general

Analizar y estudiar por espectrofotometria optica, procesos de transferencia de energia en el
sistema BBO: Ag, Th, Mn.

2.2. Objetivos especificos

1. Obtener vidrios de borato de Bario (BBO y BBOC) dopados con iones Plata, Terbio,
Manganeso, Plata/Manganeso, Terbio/Manganeso, Plata/Terbio y

Plata/Terbio/Manganeso a diferentes concentraciones.

2. Caracterizar por espectroscopia de excitacion y emision luminiscente, los vidrios
sintetizados de BBO:Ag; BBO:Th; BBO:Mn; BBO:Ag,Mn; BBO:Ag,Th; BBO:Th,Mn
y BBO:Ag, Th,Mn, para estudiar la transferencia de energia

3. Determinar los tiempos de decaimiento de los estados excitados en los vidrios
BBO:Ag; BBO:Th; BBO:Mn; BBO:Ag,Mn; BBO:Ag,Tb; BBO:Tb,Mn vy
BBO:Ag,Th,Mn para estimar su eficiencia.

4. Determinar las temperaturas caracteristicas de los vidrios BBO:Th; BBOC:Tb;
BBO:Ag,Th,Mn y BBOC:Ag,Th,Mn, mediante microscopia de calefaccion.

5. Obtener el coeficiente de dilatacion de los vidrios BBO:Tb; BBOC:Th;
BBO:Ag,Th,Mny BBOC:Ag,Th,Mn, a través de dilatometria de solidos.

6. Analizar los procesos en funcion de la temperatura de los vidrios BBO:Th; BBOC:Tb;
BBO:Ag,Th,Mny BBOC:Ag,Th,Mn, mediante un diagramas ATD.
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3. HIPOTESIS

Podria ser mejorada la emision del ion Tb3" en vidrios de borato de Bario, mediante
procesos de transferencia de energia con la incorporacion y aumento de concentracion de

los iones Ag*y Mn?".

4. JUSTIFICACION

En la actualidad, ha sido impresionante el adelanto tecnoldgico en diversos productos que
emplean materiales luminiscentes y que se usan en la vida cotidiana. Entre algunos de estos
avances se cuenta con la evolucion de las pantallas a color, las pantallas con tecnologia
LED, fabricacion de dispositivos fotdnicos, como amplificadores de sefial Optica y
finalmente la tendencia a incrementar los sistemas optoelectronicos, los que a su vez
implican el desarrollo de nuevos dispositivos como son: pantallas flexibles y delgadas,
sistemas de camuflaje activo, sistemas de iluminacion de bajo consumo eléctrico, entre
otros.

En los ultimos afios, se han estudiado las propiedades Opticas que presentan los iones
lantanidos depositados en matrices sélidas, en especial en matrices vitreas, las cuales
cuentan con las aplicaciones ya mencionadas. Por lo tanto, es necesario continuar con el
desarrollo de materiales y nuevas tecnologias para mejorar la eficiencia de estos

dispositivos.

La sintesis de nuevos materiales permitira generar mayor conocimiento sobre los procesos
luminiscentes. Entre estos materiales, se han preparado algunos que se emplean el campo
de la medicina, donde se ha tenido avances en el intento de crear sistemas para la deteccion

de la enfermedad del Alzheimer y algunos tipos de cancer.

Como ya se menciond anteriormente, la produccién de materiales luminiscentes utilizando
solamente iones lantanidos, es muy costosa. Sin embargo, para obtener luz en la misma o

mayor intensidad de emision, se propone el uso de tres iones dopantes; los cuales seran
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Th*" como ion activador (reduciendo en gran manera la cantidad utilizada de este ion
lantanido), e iones Ag* y Mn?* como sensibilizadores, con el objetivo de incrementar la
emision de luz debido a la transferencia de energia y a su vez lograr emisiones mas
eficientes y menos costosas; ademas de que el uso del ion Mn?* como sensibilizador es
ventajoso, ya que tiene absorcion en todo el espectro visible y que se traslapa con el
espectro de absorcion del ion activador, asi, se puede llevar a cabo la trasferencia de
energia. El uso del ion Ag* se debe a que se puede aprovechar la excitacion que se hace al
Th* y Mn?* en una lampara de Mercurio, utilizada en los equipos de fotoluminiscencia, es

decir, se aprovecha mas esta energia de excitacion.

5. INTRODUCCION

Desde la antigliedad, la humanidad ha buscado diversas maneras de satisfacer sus
necesidades, desde entonces, se ha dado la tarea de estudiar, comprender, manipular y
disefiar materiales, desarrollando tecnologias que han sido implementadas en diversas areas

de investigacion para mejorar eficiencias, optimizar procesos, reducir costos, entre otras.

Los materiales se clasifican en cinco grandes grupos: metales, polimeros, compositos,
semiconductores y ceramicos; este ultimo, se puede clasificar a su vez en ceramicos con
estructura cristalina y cerdmicos amorfos, mejor conocidos como vidrios. Un material
puede obtenerse en estado vitreo cuando es calentado hasta su punto de fusion y enfriado
rapidamente, evitando que el material cristalice, es decir, sus moléculas no tienen el tiempo
suficiente para acomodarse en una estructura cristalina, por lo que se genera una estructura
desordenada. Uno de los procedimientos mas utilizados para obtener dicha estructura es la

fundicion de los precursores [Arredondo Martinez G.V., 2016].

Algunas de las propiedades que presentan los vidrios y que son de utilidad para
aplicaciones dpticas, son las siguientes [Nikogosyan D.N., 1991]:
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e Carecen de estructura cristalina

e Presentan ordenacion estructural de corto alcance

¢ No tiene punto de fusion definido

e Latemperatura de reblandecimiento supera los 600°C
e Transparentes

e Duros

e Térmicay quimicamente estables

Los vidrios de borato de Bario han sido objeto de amplio estudio en los Gltimos afios. Esta
matriz es un buen candidato para alojar iones de tierras raras y metales de transicion,
debido a que tiene una baja influencia de la matriz con los iones dopantes. Es utilizada para
aplicaciones Opticas ya que tienen una buena estabilidad quimica y térmica; asi como una
buena transparencia a la luz; su ventana dptica tiene un rango desde el ultravioleta hasta
regiones cercanas al infrarrojo [Arenas Diaz J.P, 2012].

Actualmente, se ha incrementado el desarrollo de nuevos materiales. Por ejemplo, los
materiales luminiscentes con estructura amorfa han llamado la atencion por su capacidad de
convertir radiacion UV al espectro visible, contando con mdltiples aplicaciones, tales como
la fabricacion de dispositivos fotdnicos, amplificadores de sefial dptica, radares, laseres,
dispositivos electrénicos, diodos emisores de luz, entre otras aplicaciones [Ting X. et al.
2015]. Estos materiales suelen estar impurificados con iones de tierras raras y/o metales de
transicion, mostrando excelentes eficiencias y fuertes emisiones en un amplio rango de

colores cuando son irradiados con energia de excitacion.

Por lo anterior, se presentan los resultados de vidrios de Borato de Bario - BaB.O4 (BBO)
dopados con iones Plata, Terbio y Manganeso.Cuando estos se encuentran como impurezas
dentro de una matriz, que, en este caso, es amorfa, producen luminiscencia en el espectro
visible. Los iones de Plata y Manganeso se introducen con la intencion de incrementar la
emisién original del Terbio a través de procesos de transferencia de energia. La
caracterizacion de las propiedades luminiscentes, y los procesos de transferencia, seran
evaluados mediante las técnicas de espectroscopia fotoluminiscente y de vidas medias de

estados excitados.
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5.1 Propiedades luminiscentes

Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, el uso de tierras raras ha sido
ampliamente estudiado debido a las aplicaciones en los distintos campos. Una de las
principales caracteristicas de estos iones, es que permite la emision luminica de un color
mas puro; la longitud de onda de emision depende del ion lantanido utilizado, tal como se
puede apreciar en la tabla 1 [Biinzli J.G. & Piguet C., 2005; Dadabhoy A. et al. 2005].

El comportamiento luminiscente de este tipo de iones se asocia a su estado de oxidacion
trivalente, el cual es el mas estable; sin embargo, también pueden presentar estados de

oxidacion +2 y +4.

Tabla 1. Principales transiciones de i0Nes lantanidos trivalentes

Estado Longitud de Color de
lon excitado Estado basal onda de emisién
emision [nm]
Eus* °Dg ’F; 620 Rojo
Th3* Dy ’F; 550 Verde
Sm3* G/ °H; 590 Naranja
Nd3* *Far 4 1060 Cerca del
infrarrojo
Yhs* 2Fsp 2F1p 980 Cerca del
infrarrojo

Cada ion lantanido absorbe energia de excitacién, lo que provoca que el electrén que se
encuentra en su estado basal transite a un estado excitado, situandose en un nuevo nivel de
energia, a partir de este nuevo estado excitado, el electron regresara a su estado basal, con
una determinada energia. El color de la luz emitida depende de la longitud de onda, es
decir, depende de la distancia entre el estado excitado y el estado basal; este proceso es

mostrado en el diagrama de niveles de energia de la figura 1.
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Los lantanidos son més estables en su estado de oxidacion +3; estos iones lantanidos
trivalentes se caracterizan por el llenado gradual de sus orbitales 4f, protegidos de su
entorno por los orbitales 5s y 5p, lo que provoca un efecto de “apantallamiento” de estos
orbitales sobre los 4f; el cual consiste en una reduccion de la atraccion de los electrones

hacia el nlcleo, debido a la repulsion entre los electrones. [Prego Reboredo R., 2019;
Sanchez del Rio C., 2017].
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Figura 1. Niveles de energia en iones lantanidos

Con el objetivo de incrementar la intensidad original de radiacion, se han realizado estudios
de estos iones lantanidos incorporados en matrices de fosfatos, sulfuros, oxidos, boratos,
titanatos, entre otros.

Existen procesos con los cuales puede ser generada una emision luminosa, estos son: la
incandescencia y la luminiscencia. La incandescencia es un proceso que genera radiacion
en el espectro visible, después de que el material ha alcanzado temperaturas superiores a
500°C [Incandescencia, RAE 2018].
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La luminiscencia por su parte, es el fendbmeno que experimentan algunos materiales al
absorber parte de la energia con la que son irradiados (luz ultravioleta, infrarrojo, rayos X,
temperatura, entre otras), provocando que los electrones de valencia sean excitados a un
nivel energético superior, posteriormente, estos electrones regresan a su estado base,
mediante procesos de relajacion no radiativa y radiativa, emitiendo un foton y obteniendo
asi, luz en el espectro visible. La luz emitida es de una longitud de onda mayor a la

incidente [Callister W., 1996]. Este proceso se muestra en la figura 2:
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Figura 2. Etapas del proceso fotoluminiscente. Tomado de [Welsh E., 2011]

6. ANTECEDENTES Y ESTADO DEL ARTE

En la naturaleza existen diversos fendémenos luminicos, que despertaron en la humanidad
una inmensa curiosidad, tal es el caso de las luciérnagas, mares y algunos tipos de peces,
los cuales fueron referenciadas por Shih Ching y Aristoteles en el periodo entre 1500-1000
a.C.y 384-322 a.C., respectivamente.

Afos mas tarde, en el afio de 1565, Nicolas Monarde observd que la madera del arbol de
Guayaco desprendia un extracto color azul intenso. Este extracto al ser irradiado con luz
blanca, una luz de color azul era reflejada en sentido contrario, sin embargo, una luz de
color amarillo era transmitida. Este fendmeno fue explicado hasta el afio de 1852, por el
fisico George Stokes, quien, con ayuda de un prisma y filtros, demostrd que cuando existe
una luz incidente en un material, parte de esta es absorbida y emitida posteriormente en una

longitud de onda mayor [Henriquez Bruno, 2018].
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Afos mas tarde en 1640, se escribié sobre la piedra de Bolonia, que también es llamada
piedra de fosforo, que significa “portador de luz”, estos son materiales que contienen
impurezas que les dan la propiedad luminiscente. A partir de este fendmeno, se designo
como fosforescentes a aquellos materiales que presentan emision de luz duradera, mientras
que los materiales fluorescentes, son aquellos que tienen una emision de luz muy corta.
Para abarcar ambos términos (fluorescencia y fosforescencia), Eilhard Wiedemann, en
1888, design6 como materiales luminiscentes a aquellos que emiten luz, ya sea de corta o
larga duracion. La luminiscencia es aquella emision de luz que no es causada al
incrementar la temperatura, mas bien, es causa de un agente externo, sin embargo, afios mas
tarde, en 1930, Jablonski A., explicé que el proceso luminiscente, se basa en niveles
energéticos los cuales se representan en diagramas de bandas, donde cada electron ocupa un
nivel distinto. Las transiciones de un nivel de energia superior a uno inferior se induce a
través de una recombinacion radiativa, lo que produce una emision foténica [Correcher V.
& Garcia-Guinea J., 2015].

Actualmente, se han estudiado las propiedades Opticas de los materiales para diversas
aplicaciones como son el desarrollo de filtros Opticos, laseres, diodos emisores de luz,
lamparas luminiscentes, dispositivos electronicos, entre otras, de manera que las nuevas

tecnologias sean mas eficientes y de mayor calidad [Weber M.J., 2004].

Se han desarrollado nuevos materiales, los cuales contienen tierras raras como impurezas,
utilizados como activadores, ya que, al ser irradiados con energia de excitacién, tal como:
energia UV, infrarrojo, rayos X, entre otras; emite radiacion la region visible [Kittel C.,
1970].
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6.1 Trabajos realizados

El estudio de las propiedades espectroscopicas de los iones de tierras raras en matrices
solidas inici6 en 1937 con las publicaciones de J.H Van Vleck acerca de la interpretacion
de las lineas espectrales de absorcion, concluyendo que corresponden a transiciones
electronicas [Chou T.W. et al., 2005]. EI comportamiento de los iones lantanidos, tales
como Pr¥* Nd**, Eu®" y Gd*" depositados en matrices sélidas, en particular, vidrios a base
de fosfatos y de boratos, fueron estudiados e investigados por Messaddeq Y. y col., debido
a su uso potencial en dispositivos dpticos de alta eficiencia [Loos S., 2017].

Por otra parte, estudios realizados por Hua Wan M. y col., en 1972, han demostrado que los
iones Mn?* al ser incorporados a una matriz vitrea, provocan una emision de luz en color
rojo. Este ion ha sido de mucho interés debido a la alta durabilidad quimica que aporta a la
matriz y a la alta emision de luz [Reisfeld R. & Bohem L., 1972].

Otros estudios revelan que la luminiscencia del Manganeso esta producida por iones Mn?*
que cuando se excitan a una longitud de onda de 420 nm dan lugar a una emision de luz en
color rojo entre 620 y 680 nm, las cuales Linwood y Weyl atribuyen a coordinaciones
octaédricas [Fernandez Navarri José Maria, 2003].

En el afio de 1995, Joshi B.C.y col. observaron un incremento en la emision original del
Europio al sensibilizarlo con iones Th®", depositados en diferentes matrices, en especial,
una matriz de borosilicato, donde hubo un aumento de cinco veces la emision del Europio
[Joshi B.C. 1995]. En el mismo afio, el mismo autor estudié la transferencia de energia de
iones Th% a iones Eu®* en vidrios de borato de Bario, encontrando que la emision del Th®*
decrece, mientras que la emision del Eu* aumenta, siendo la transferencia de energia de
iones Th®" a iones Eu®* [Arenas Diaz J.P., 2012]. Estos resultados son corroborados por los
estudios realizados por Steudel F. y col. en el afio de 2017, obteniendo valores que exceden
el 80% de la luminiscencia original del Eu®*. En este caso, los iones Tb%* provocan que la
luz emitida, se desplace del color verde (longitud de onda de 550 nm en el espectro
electromagnético) al color rojo (longitud de onda de 700 nm en el espectro
electromagnético) [Steudel F., et al., 2016].
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En las Gltimas décadas, el borato de Bario (BBO), utilizado como matriz para alojar iones
de tierras raras y metales de transicion ha llamado la atencion, debido a que este material
inorganico ofrece una alta transparencia, siendo atractivo para aplicaciones en el rango del
ultravioleta, ademas de que es higroscépico [Studebaker D. B. et al., 1997].

En el 2012, se comprobd que iones de Ag* producen un incremento en la emisién original
del Eu®* cuando estos iones son incorporados en vidrios, debido a transferencia de energia
de los iones Ag* a los iones Eu®*, ya que la Plata funciona como sensibilizador [Wei R. et
al., 2012].

Otro ion sensibilizador que se ha utilizado recientemente es el ion Mn?*. Estudios
realizados por M.A. Marzouk y col., en el afio 2017, demostraron que este ion al ser
incorporado en vidrios de fosfato de Bario, tiene dos picos de emision. La primera emision
se realiza a 410nm, teniendo una excitacién a 354 nm. El segundo pico de emision se
observa a 632 nm bajo una excitacion de 410 nm. Se muestra que al incrementar la
concentracion de iones Mn?* la intensidad de emision también incrementa [Marzouk M.A.
et al., 2017]. No fue hasta el afio 2019 que B. Uralbekov y su equipo de investigacion,
sintetizaron vidrios de borato de Bario dopados con iones Thb®*, Eu®* y Mn?*, encontrando
una primera interaccion entre los iones Mn?* y Th®", siendo la transferencia de energia del
ion de transicion al ion lantanido; incrementando la emision luminica de este ultimo
[Uralbekov B., et al., 2019].

Por otra parte, en el 2019, investigaciones realizadas por T. Sambasiva Rao y col.,
demostraron que el ion Terbio puede ser utilizado como dopante en vidrios de borato de
Bario, exhibiendo una absorcion desde su estado base ‘F¢ a 416 nm. Este virio fue co
dopado con iones Ce®*, los cuales son los encargados de la transferencia de energia
[Sambasiva Rao T., et al., 2019].

Diversos autores como Reisfeld y Boehm han estudiado la interaccion entre iones Eu* y
Ag" en vidrios de borato de Bario. En 2014, se encontr6 un aumento en la emision,
resultado de la transferencia de energia entre dichos iones [Hua Wan M., et al., 2014]. Sin
embargo, de acuerdo a U. Caldifio y col. la eficiencia de la transferencia de energia (€),

puede ser medida de una manera mas precisa, a través de la disminucion en la vida media
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de los fosforos monodopados con respecto a los codopados y tridopados [Caldifio U., et al.,
2006], de acuerdo a la siguiente ecuacion [Steudel F., et al., 2016; Caldifio U., et al. 2013]:

Donde Ts y Tso son las vidas medias del sensibilizador en ausencia y presencia del

activador, respectivamente.

En investigaciones realizadas por Kim Dan H., y col., en 2016, se encontrd que en vidrios
tridopados con iones Mn?*, Tm®* e Yb%*, el uso del Mn?* ayuda al incremento de emision
de luz, debido a la transferencia de energia de estos iones [Kim Dan H. et al., 2016].

Estudios realizados han demostrado que el ion Tb** es uno de los iones mas eficientes para
la generacion de emision de luz verde, por lo que en el afio 2016, J. Juarez Batalla y col.,
sintetizaron vidrios de fosfato de Zinc dopados con Th®*", a distintas concentraciones,
observando en una primera instancia, la emision de luz en color azul. Al incrementar la
concentracion de Th*, la intensidad del azul decrece, mientras que incrementa la emision
de luz verde y por tal motivo, comienza la aparicion de las transiciones de emisién en color
verde (548nm); obteniendo un 66.9% de pureza en dicha emision [Juarez Batalla J. et al.,
2006].

Un afio més tarde, se estudi6 el efecto del Th®" depositado en una matriz amorfa de borato
de Bario, donde se observo la emision de luz verde, esta emision de radiacion corresponde

a las transiciones en los niveles °Ds = ‘Fj [Loos S. et al., 2017].

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se ha elegido Ag* y Mn?* como
sensibilizadores de los iones Th*" en vidrios de borato de Bario, para intensificar la emision

de radiacion.

Hasta ahora, dentro de la literatura, solo se cuentan con resultados obtenidos de vidrios de
borato de Bario dopados con iones Th%" y Mn?*, utilizando como precursores hidréxido de

Bario y 6xido de Boro para la formacion de la matriz. En el presente trabajo se muestran los
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resultados de vidrios de borato de Bario obtenidos por dos grupos de precursores: los
vidrios obtenidos por el primero grupo de precursores (hidroxido de Bario y &cido borico)
se nombran BBO, mientras que los vidrios obtenidos por el segundo grupo de precursores
(Boro vitreo y carbonato de Bario), se nombran BBOC. Ademas de incorporar los iones
dopantes antes mencionados (Th*" y Mn?*), se agregaran iones Ag* para lograr una mayor
emision del activador.

En la figura 3 se muestra esquematicamente la incorporacion de los iones en el vidrio BBO.

Matriz
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Activador

o~

—
Sensibilizador

. )
@~
Emision ’ Mn?*

St O

Excitacion

Transferencia
de energia

Figura 3. Representacion del proceso de transferencia de energia de los iones Ag* y Mn*? a los iones
Th*3,

6.2 Tierras raras

Las tierras raras tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes a los demés elementos de
la tabla periddica debido a que sus electrones de valencia no se encuentran en la capa mas

externa; estos son situados en la capa 4f, mientras que el orbital mas externo (5s, 5p y 6s),
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se encuentra completo; lo que ocasiona que al introducir un ion lantanido en una matriz
solida, sus electrones de valencia no se vean afectados por los ligandos de la matriz, es
decir, estas capas externas protegen a los electrones de valencia del campo eléctrico. La
energia que se requiere para que los electrones transiten de un estado energético a otro (los
cuales son las transiciones del ion), se encuentra en la region visible del espectro
electromagnético [Henderson B. & Imbusch G.F.; 1989]; estos niveles de energia pueden
ser determinados a través del Hamiltoniano [Atwood D.A., 2012; Solé J., et al., 2005]:

H = Hy+ H,_, + H,_,

Donde:

Ho: Término que relaciona la interaccion entre los electrones, el ndcleo y su energia
cinética

He-e: Relaciona la interaccion entre los electrones de la capa incompleta

Hso: Relaciona la interaccién entre el spin y la 6rbita (efecto del campo magnético del

electron en el &tomo)

El primer término considera al electron de forma independiente dentro de un campo
electrostatico, considerando solo la capa 4f; los numeros cuénticos principal (n) vy
secundario (I) tendrian valores de 4 y 3, respectivamente.

Los siguientes dos términos de la ecuacion de Hamiltoniano, se consideran como si fueran
del mismo orden, por lo que se tomara en cuenta la aproximacion de Russel-Saunders y
posteriormente se aplica la interaccion spin-orbital. EI hamiltoniano H,_, determina el
campo eléctrico en el que el electron se ve involucrado debido a los demas electrones de las

capas sin llenar; el momento angular orbital total, L (el cual se determina a través de la
expresion: L = [w/l(l + 1)] (%) donde: h:constante de Planck; I:momento angular de cada

electron; establece la interaccion de los electrones por medio del acoplamiento de los

campos magneticos generados por el movimiento del spin), y el spin total (S, multiplicidad

del spin, determinado a través de la expresion: S = [,/l(S+ 1)] (%)) se determinan a
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través de una suma vectorial de los nimeros cuénticos de cada electrén Gpticamente activo,

por tanto se utiliza la siguiente expresion:
25+1L

Donde L se designa por una letra (S,P,D,F,G,H,I,...) en funcién de su valor numérico
(0,1,2,3,4,5,6,...). La degeneracion del sistema esta dada por: (2L + 1)(2S+1), sin embargo,
al introducir el término de interaccion spin-orbita (Hs-o), rompe con esta degeneracion , por
lo que este término produce un acoplamiento de los vectores L y S, al romper ese
acoplamiento, provoca que los vectores ya no sean apropiados para describir el sistema; por
otra parte, se utiliza la suma vectorial J =L + S, (J, momento angular total), que describe la
interaccion entre dichos vectores, resulta adecuado para describir el sistema, por lo que los
nuevos niveles cuanticos de designan a traves de:

ZS+1LJ
Estas interacciones son mostradas en la figura 4, mientras que en la figura 5 se ven
reflejadas las consideraciones anteriores en el diagrama de Dieke, mostrando las posiciones
energéticas de los estados de los iones lantanidos trivalentes; muestra de manera
aproximada la longitud de onda de una transicion 25*L; - 25*1L"; [Taboada Gutiérrez J.,
2017; Quintanilla Morales M., 2010; Pelaez Rodriguez A., 2010].

2541 2541
L L,
D
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4fn 3
—— F2 .
\“\‘ 3 Py 3
\“ \.‘ F ’--- F3
3H N 3F,
Campo Interaccién Interaccién
central Electrostatica  espin-orbita

AE~10%cm? AE~103c¢m’!

Figura 4. Efecto de las interacciones consideradas sobre el ion lantanido. Tomado de [Taboada Gutiérrez J., 2017]
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Figura 5. Diagrama de Dieke de los iones lantanidos trivalentes
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6.3 Luminiscencia

Se entiende por luminiscencia a la emision de luz a bajas temperaturas (también suele

llamarse “luz fria”), cuando el material es expuesto a distintos estimulos.

Existen dos tipos de materiales luminiscentes, los cuales se clasifican de acuerdo a la
naturaleza de la luminiscencia, estos pueden ser: intrinsecos o extrinsecos. Los materiales
intrinsecos son aquellos que no contienen alguna impureza, es decir, la luminiscencia
ocurre de forma natural, por el resultado de la combinacién de pares electron — hueco
(existe un hueco en la banda de valencia debido al electron que transité a la banda de
conduccion; estos suelen llamarse excitones, generalmente en materiales semiconductores)
[Callister William D., 1996], mientras que, en los materiales extrinsecos, la luminiscencia
se da por la adicion de impurezas, tales como metales de transicion o tierras raras,
generando centros luminiscentes, conocidos como centros activadores [Albella Martin J.M.
etal., 1988].

Los materiales luminiscentes también se clasifican en fosforescentes o fluorescentes; de
acuerdo al tiempo de emision, después de que la fuente de excitacion se haya retirado.

La fluorescencia se basa en los fenomenos que ocurren en la fluorita. Un material
fluorescente sborbe energia a una determinada longitud de onda, generalmente, luz
ultravioleta, y posteriormente emite radiacion a una longitud de onda mas larga. Al retirar
la fuente de excitacion, la luz emitida se extingue en un lapso de tiempo menor a 103, este
fendmeno ocurre entre estados con el mismo nimero cuéantico de spin (por ejemplo, S1 >
So). Por lo contrario, la fosforescencia es aquella emision de radiacion, la cual perdura un
tiempo mayor a 108s después de retirar la fuente de excitacion. Este fendmeno ocurre entre
estados con diferente nimero cuantico de spin (por ejemplo, T1 = Sp) y recibe este nombre
debido a las propiedades de los fosforos, los cuales, no necesariamente se refieren al
elemento. Un fosforo es un material anfitrion que contiene impurezas, las cuales pueden ser
un metal de transicion o tierras raras, los cuales le dan al material la propiedad luminiscente
[Ortega Aramburu X. & Jorba Bisbal J., 1994; Harris D.C., 2001]. Estos procesos pueden

observarse en la figura 6:
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Figura 6. Representacion del proceso fluorescente y fosforescente.

Por otra parte, la luminiscencia en los materiales se clasifica de acuerdo a la fuente que dio

origen a la emision de luz, algunos de estos son:

e Fotoluminiscencia: ElI material absorbe energia de radiacion electromagnética,

como puede ser rayos X, infrarroja, ultravioleta, entre otros; produciendo emisién
de fotones; esto ocurre con la absorciobn a un nivel de mayor energia y
posteriormente la emisién de menor energia [Fernandez Ferrer J. & Pujal Carrera
M., 1992].

e Electroluminiscencia: EI material es expuesto a un campo eléctrico, ocasionando

que este emita radiacion en la region visible, debido a la recombinacion electron-
hueco [Marshal S.L., 1972].

e Triboluminiscencia: La luminiscencia es generada en algunas sustancias cuando son

sometidas a efectos mecénicos como friccion, molienda, ruptura, etc [Klein C. &
Hurlbut C.S., 2006].

e Quimioluminiscencia: A partir de reacciones quimicas, se produce luminiscencia
[Bird C., 2001].

e Bioluminiscencia: Se llevan a cabo reacciones quimicas en seres vivos, como en

luciérnagas o algunos tipos de especies acuaticas [Sadava D. et al., 2009].

e Termoluminiscencia: Es la capacidad que tienen algunos materiales de producir

luminiscencia cuando son calentados por debajo de 500°C, liberando energia
atrapada en impurezas [Matteini M. & Moles A., 2001].




6.3.1. Proceso fotoluminiscente

Los atomos de un material tienen niveles energéticos, estos a su vez se dividen en
subniveles, los cuales se les llama bandas (de conduccidn y de valencia, estas se encuentran
separadas por una banda prohibida o brecha energética).

Para que se lleve a cabo la fotoluminiscencia, en una primera instancia, el material absorbe
energia; es decir, un foton incide en el atomo, provocando que el electron que se encuentra
en la banda de valencia, transite a la banda de conduccion (electrén excitado), al hacerlo,
este electron deja un hueco en la banda de valencia, por lo que se genera un par electron-
hueco (a este proceso se le denomina generacion de portadores); sin embargo, el electron
excitado, tiene una relajacion no radiativa, es decir, pierde energia en forma de calor y
posteriormente se posiciona en un nivel energético inferior dentro de la banda de
conduccion, a este proceso de le llama “relajacion”; en este momento, el electron regresa a
su estado fundamental, transitando de la banda de conduccion a la banda de valencia, el
electrén tiene una recombinacion con el hueco, desapareciendo un par electron-hueco (a
este proceso se le denomina recombinacion de portadores), la energia perdida por el
electron en este proceso es liberada y transformada en un foton, el cual es emitido, tal como
se muestra en la figura 7 [Kartik N.S. 2013].
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Absorcion Relajacion Recombinacién

Fotoluminiscencia

Figura 7. Proceso de fotoluminiscencia. Tomado de [Tdzaro T., 2012].

Cuando existe una emision de fotones, el proceso de recombinacién es radiativo, sin
embargo, cuando el proceso de recombinacion es no radiativo, se produce liberacion de
calor, resultado de las vibraciones en la red cristalina, estas se deben a los defectos en la

red, que funcionan como trampas en los niveles energéticos.
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La rapidez con que ocurren los diferentes procesos de recombinacion se caracteriza por la
vida media o el tiempo que transcurre antes de que el electron se combine con el hueco en
la banda de valencia [Pardo Collantes D. & Bailon Vega L.A., 2006].

Las transiciones electrénicas (cambio de un estado energia), pueden producirse de dos
maneras; por cambios de temperatura o por la incidencia de radiacion (rayos X, radiacion
ultravioleta, infrarrojo, rayos gamma, entre otras). Como ya se ha mencionado
anteriormente, los niveles energéticos de un atomo cuentan con subniveles, estos son las
bandas de valencia y de conduccion. Existen materiales donde estas bandas se encuentran
separadas por una brecha energética, banda prohibida o band gap. Si esta brecha es mayor a
3 eV, entonces el material serd un aislante; si la banda prohibida es menor 3 eV, el material
sera un semiconductor; sin embargo, si no existe un band gap, entonces el material es
conductor. Los materiales luminiscentes pueden ser del tipo aislantes o semiconductores,
los cuales pueden generar dos mecanismos para producir emision de radiacién en la region
visible, estos son: luminiscencia por ancho de banda y luminiscencia caracteristica,
respectivamente.

Cuando un material aislante es irradiado con energia de excitacion menor a la brecha
energética, la energia es absorbida por el ion activador, dando lugar a niveles energéticos
intermedios, a este tipo de excitacion se le llama excitacidn directa; posteriormente, este
tiene un proceso de relajacion o de “desexcitacion”, dando lugar a la emision de un fotén.
Por el contrario, la excitacion indirecta se refiere al proceso donde la energia de excitacion
es mayor a la brecha energética, en este caso, los electrones al ser excitados a niveles
energéticos superiores crean pares hueco-electron, que posteriormente se recombinan en los
sitios activadores, produciendo luminiscencia.

Por otra parte, la luminiscencia caracteristica, la cual se da en los materiales
semiconductores, se genera de las transiciones de mayor energia a uno de menor energia.
En este tipo de luminiscencia, la energia requerida para crear pares electron-hueco, es
menor que en los aislantes; cuando esto ocurre, se generan transiciones de la banda de
conduccion a la banda de valencia [Solé J, et al. 2005; Correcher V. y Garcia-Guinea J.,
2015].
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Cuando a un material dopado se le hace incidir energia de excitacion. Esta energia
absorbida (Uo), es transmitida a la impureza, llevandola a un estado excitado, coincidiendo
con alguna transicion de dicho estado (n=3). Posteriormente, los electrones del dopante al
ser inestable en estados energéticos superiores, pierden energia mediante relajaciones no
radiativas o liberacion de calor (n=1), llegando a un estado energético que es menor al
excitado, pero mayor que al de su energia inicial (m=2). Finalmente regresa a un estado
intermedio a su estado fundamental, emitiendo un foton; este proceso puede ser observado
en la figura 8.

Es importante resaltar que la energia inicial (Uo), sera mayor a la energia de emision (U1), a
esa diferencia, se le conoce como desplazamiento de Stokes, por lo que la longitud de onda
en donde se dé la emision sera mayor que la longitud de onda donde se dio la excitacion, es
decir, si la absorcién se presenta en una longitud de onda perteneciente a la region
ultravioleta, la emision de luz se puede presentar en cualquier longitud de onda de la region

visible.
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: elajacion
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Figura 8. Esquema de absorcion y emision de fotones. Donde m: estados energéticos en el estado basal,
n: niveles energéticos en el estado excitado, Uo: energia de absorcion y Ui: energia de emision. Tomado
y redibujado de [Medina Vazquez D.Y., 2013]
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Cuando el sistema absorbe fotones de una fuente de excitacion, el sistema gana energia; sin
embargo, cuando el electrén regresa a su estado fundamental, es necesario un
desprendimiento de energia, por lo que un foton es emitido, asi este foton de emisién tendra

menor energia que el foton de excitacion, dando lugar al desplazamiento de Stokes.

6.4. Centros activadores

Cuando algunos materiales son sometidos a energia ionizante, producen electrones libres,
los cuales migran hacia impurezas y/o defectos de la red cristalina, donde quedan
atrapados. Posteriormente, al introducir energia externa (luz UV, calor, infrarrojo, etc.), los
electrones son liberados y recombinados con cargas opuestas en defectos cristalinos,
conocidos como centros luminiscentes. Por Gltimo, se produce una descarga de luz
(liberacion de fotones), la cual se le llama luminiscencia [Valencio S.A. & Amos A.J.,
1998].

Los iones que activan la luminiscencia son aquellos que se incorporan a un material durante
la sintesis, comiunmente se realiza en cantidades muy pequefias. Esta activacion
luminiscente puede llevarse a cabo a partir de tres maneras: 1) el material puede contener
impurezas (activadores, iones diferentes a la red), las cuales absorben la energia de
excitacion y posteriormente, emiten la radiacion (figura 9a). 2) existen dos o mas tipos de
iones distintos a la red, estos funcionan como activadores y sensibilizadores. Los iones
sensibilizadores absorben la energia de excitacién y la transfieren al ion activador para un
incremento de emision luminiscente (figura 9b). 3) un ion de la misma red absorbe la
energia irradiada y la transfiere a una impureza (activador) presente en la matriz, emitiendo
fotones (figura 9c) [Pelaez Rodriguez A., 2010].
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Figura 9. Activacion de la luminiscencia. a) Impureza (activador) presente en la red. b) Transferencia de energia del
sensibilizador al activador presente en la red. c) lon de la red que absorbe la energia de excitacion y transfiere la energia
al activador.

6.5. Transferencia de energia

Existe una emision producida por transferencia de energia entre dos tipos de iones
diferentes: sensibilizador y activador; donde, los iones que interactGan con la radiacion
(sensibilizadores), no la utilizan para la promocion de sus electrones, mas bien, la
transfieren a un segundo tipo de iones (activadores), mediante interacciones
electromagnéticas adyacentes, provocando un incremento en la emisién de luz del
activador. Este proceso de transferencia de energia solo ocurre cuando el estado del ion
sensibilizador y el estado fundamental del ion activador, estan en resonancia [Berg J., et al.,
2008; Agarwal A.K., et al., 1984; Pisarska J., et al. 2018]; es decir, las moléculas
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involucradas deben de estar muy proximas entre si. También para que este proceso se lleve
a cabo, es necesario que la absorcion del sensibilizador sea mayor que la del activador. En
este caso, ambos iones al ser irradiados con energia de excitacion, absorben un foton,
ocasionando que sus electrones de valencia, transiten a niveles energéticos superiores, los
cuales son sus respectivos niveles excitados (Ex1’ y Ex1). El ion sensibilizador transfiere la
energia al activador, de manera no radiativa, mediante interacciones resonantes dipolo-
dipolo; por consiguiente, el sensibilizador tiene una relajacion a niveles energéticos
inferiores (Em1”). Por otra parte, el activador pasa a un estado excitado superior (Ex2),
desde el cual se produce la emision luminosa (transicion Ex2 - Eml). Este proceso de

transferencia de energia puede ser observado en la figura 10 [Pollnau M., et al., 2000].

Ex2
Y, L
|
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Ex1’ I Ex1
N I 1
! I
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Em1’ \ 4 \I/ Em1
lon lon
sensibilizador activador

Figura 10. Proceso de transferencia de energia entre dos tipos de iones

Para una mejor eficiencia de la intensidad de emision en un material luminiscente,
normalmente se realiza un dopaje con dos 0 mas tipos de iones que presenten una elevada
absorcion de energia. Estos iones dopantes actlan como sensibilizadores o donantes, los
cuales son los encargados de transmitir la energia al ion aceptor o activador. La
transferencia de energia puede ser radiativa o no radiativa.

Si las frecuencias con las que los electrones pasan de un estado base a un estado excitado
coinciden 0 son muy cercanas entre si, la radiacion emitida por el ion sensibilizador puede
ser absorbida por el ion activador para pasar a un estado de excitacion superior; esto
conlleva a que su intensidad de emision sea incrementada, por lo que la transferencia de
energia es radiativa. A este proceso también suele Ilamarse proceso de reabsorcion, debido

a que el ion sensibilizador, emite un foton, el cual es absorbido por el ion activador.
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En caso de que la transferencia de energia sea no radiativa, existe una interaccion entre los
iones activadores y sensibilizadores, pero sin emision o mediacion de fotones, provocando
una disminucién en el tiempo de vida y la intensidad luminiscente del donor. En este
proceso, el ion sensibilizador absorbe la radiacion de excitacion, posteriormente transmite
esta energia al ion activador, pasando este ultimo a un estado excitado, finalmente, el ion
activador, al transitar a su estado base, tiene una emision de luz més intensa; en el momento
en que el ion sensibilizador transmite la energia al ion activador y pasa a un estado basal,

no hay emision de fotones [Fernandez Navarro J.N., 2003, Solé J., et al., 2005].

Un ejemplo del proceso de transferencia de energia se muestra en la figura 11.

Se puede observar que cuando se agrega al sistema iones Sm**, el pico de emisién de los

iones Th** decrece y el de los iones Sm3* aumenta.
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Figura 11. Espectro de emision del sistema Sm3*-Th®", observando una transferencia de energia de los
iones Th* a los iones Sm®*. Tomado de [Agarwal A.K. et al., 1984]
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En ocasiones, al incrementar la concentracion de iones de tierras raras en el sistema, la
intensidad de emision incrementa; sin embargo, algunas veces, el incremento de la
concentracion de iones lantanidos provoca una reduccion en la intensidad de emision. Esto
ocurre debido al “quenching de emision” de los estados excitados; al disminuir la
intensidad de emision, indica una reduccion en el tiempo de vida de los excitones
producidos en la red (por energia de excitacion, como puede ser UV), siendo este el
resultado de las interacciones débiles entre los iones dopantes en la matriz [Van Uitert L.G.
& Soden R.R., 1962]. Este fendmeno quenching puede presentarse por medio de diversos
mecanismos, los cuales son: transferencia de energia, formacion de complejos, por

colisiones, por reacciones de los estados excitados.

Los fendmenos quenching involucran moléculas llamadas fluoroforos, las cuales son
aquellas moléculas que tienen una emision de luz después de haber absorbido energia de
excitacion.

El quenching colisional ocurre cuando el fluoroforo se encuentra en estado excitado y entra
en contacto con otra molécula en solucion (quencher), en este momento, el fluoréforo
regresa a su estado basal. En este proceso, las moléculas no tienen alteraciones quimicas. Si
el quencher es mas accesible al fluoréforo, la extincion de la luminiscencia ocurrird con
mayor velocidad.

El quenching por transferencia de energia involucra la presencia de una molécula excitada
y una activadora; dando como resultado e incremento de emision de la molécula activadora,
mientras que la molécula excitada o donadora, sufren una reduccién en la emision de luz
[Lakowicz J.R. 2010; Pino Pérez F. & Pérez Bendito D. 1983].

6.6 Aplicaciones

Los vidrios de borato de Bario han sido utilizados para diversas aplicaciones debido a sus
propiedades, ya que tienen una buena estabilidad térmica, son higroscépicos, ademas de
que los iones de tierras raras son solubles en esta matriz. Estas propiedades hacen de los

vidrios de borato de Bario (BBO), materiales con aplicaciones como dosimetria de
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radiacion (se desarrollan dispositivos para monitorear la dosis de radiacion a la que se
exponen algunos cuerpos, esta radiacion puede ser rayos X, rayos gamma, Yy protones, esto
se realiza utilizando microprocesadores), conversion de energia solar (se ha llevado a cabo
la produccion de energia sostenible con el objetivo de minimizar el impacto global de
consumo de energia en el medio ambiente) y Optica no lineal. [Santos S.N.C., et al., 2017;
Terra .LA.A,, etal. 2012].

En los dltimos afios, se ha incrementado de gran manera el desarrollo de materiales con
propiedades Opticas, tales como laseres y materiales luminiscentes; estos Gltimos son de
gran interés ya que al ser dopados con iones de tierras raras y/o metales de transicion,
pueden generar procesos de transferencia de energia, incrementando la emisién original de
radiacion del ion activador. Los procesos de transferencia de energia han ganado mucha
importancia en la rama tecnoldgica, principalmente en los campos de la optoelectrénica y
materiales fotdnicos, debido al incremento de la eficiencia y reduccion de costos
[Parthasaradhi Reddy C., et al., 2015].

Los iones lantanidos poseen propiedades oOpticas utilizadas en aplicaciones tecnoldgicas,
tales como dispositivos de iluminacion (diodos emisores de luz y ldmparas ahorradoras)
computadoras, pantallas de television, emitiendo en color rojo, verde y azul para formar la
imagen; estos colores son generados al utilizar Manganeso y Plata como iones dopantes
[Lépez Luke T., et al. 2010], fibras dpticas, asi como tinta luminiscente, sensible para el
analisis biomédico [Jean-Claude G.B. & Claude P., 2005].

Dentro del &rea biomédica, se han utilizado este tipo de materiales para localizar células
cancerigenas y tumores de manera més sencilla y eficaz, de manera que ha sido un avance
sumamente importante y favorable; estos procedimientos médicos se han logrado con el
empleo de activadores lantanidos, ya que estos tienen un tiempo de vida mas largo y
mayores resistencias a la degradacion, ademas de que permiten una mayor profundidad de

penetracion al tejido deseado.

La luminiscencia se ha utilizado en la determinacion de pesticidas en agua, esto se realiza

mediante la accion de bacterias luminiscentes, cuando la luminiscencia se extingue indica
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que se ha superado los valores de sustancias toxicas [Correcher V. & Garcia-Guinea J.,
2015].

Cuando el Terbio es dopante en una matriz vitrea, exhibe colores de emision que van del
azul a un verde intenso, utilizados en LED multicolor, paneles de pantalla de plasma y
dispositivos electronicos; en el area médica, es utilizado para obtener imégenes de alta

resolucion de rayos-X [Zhang L., et al., 2012].

6.7 Técnicas de caracterizacion

A continuacion, se describen las técnicas utilizadas para caracterizar los vidrios de borato
de Bario (BBO y BBOC).

6.7.1 Fotoluminiscencia

Se utiliza un espectrofluorimetro, este equipo contiene una fuente de excitacion (laser,
fotodiodos, lamparas de Xenon, entre otras) el cual emite luz. Esta pasa a través de un filtro
0 monocromador (transmite luz de una longitud de onda ajustable, la cual entra en una
rejilla y sale con un angulo diferente dependiendo de la longitud de onda), para
posteriormente incidir sobre la muestra a analizar. Parte de la luz incida es absorbida por el
material, algunas de las moléculas de la muestra producen fluorescencia, la cual es emitida
en todas direcciones. Asi mismo, parte de esta fluorescencia pasa a traves de un segundo
filtro o0 monocromador llegando a un detector (normalmente dicho detector se encuentra a
90° con respecto a la fuente de excitacion, para evitar que esta luz incidente llegue al
detector) que mide la intensidad de una longitud de onda [Correcher V. & Garcia-Guinea J.,
2015; Solé J., Bausa L. & Jaque D., 2005]. Este funcionamiento es observado en la figura
12.
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Figura 12. Funcionamiento de fluorimetro. Tomado de [Solé J., Bausa L. & Jaque D., 2005].

Este andlisis mide la intensidad de emision de una longitud de onda de una muestra. Arroja
un grafico donde la variable independiente es la longitud de onda medida en nanémetros,
mientras que la variable dependiente sera la intensidad de emision medida en unidades

arbitrarias.

6.7.2 Analisis Térmico Diferencial (ATD)

Para este analisis se utiliza un equipo que cuenta con una balanza analitica sensible, un
horno, sistema de gas para que la atmosfera en la que se maneje el material sea inerte y un
microprocesador para la visualizacion de datos.

Para este andlisis la muestra solida es colocada dentro de un horno, posteriormente se
incrementa la temperatura gradualmente mientras la balanza analitica registra el peso del
material. El soporte de la balanza se encuentra dentro del horno, mientras que el resto se

encuentra térmicamente aislado.
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La temperatura de la muestra es comparada con la temperatura de un producto inerte
(alimina), y registra la diferencia de temperaturas durante todo el ciclo de calentamiento.
Los efectos térmicos observados en los diagramas ATD son debidos a fendmenos fisicos
ocurridos durante el calentamiento, tales como evaporacion, fusion, ebullicion, entre otros,
asi como otros efectos, como son reacciones quimicas, descomposicion, oxidacion,
reduccion [Pickering W.F., 1980].

6.7.3 Microscopia de calefaccion

Con esta técnica se lleva realiza un analisis de imagen mediante una camara que se
encuentra acoplada a un horno tubular. Durante el calentamiento se registra la variacion del
area, la anchuray la altura del material, asi como su factor de forma.

Todo ello permite determinar una serie de temperaturas caracteristicas de los materiales,
como pueden ser la temperatura de deformacién, temperaturas de formacion de esfera, de
semiesfera y de fluencia, asi como el comienzo de sinterizacion y su evolucién [Instituto de

ceramica y vidrio].

6.7.4 Dilatometria

Su funcionamiento se basa en determinar la dilatacion que sufre el material al incrementar
su temperatura. Este equipo consta de dos tubos de cuarzo obstruidos por un extremo. Estos
tubos son penetran un horno eléctrico. Con ayuda de varillas de cuarzo, se introduce el

material en uno de los tubos.

Se registra la curva de dilatacion. Registrando en el eje “y”, dL/Lo; siendo dI=If (longitud
final en un punto) — li (la longitud inicial). Mientras que en el eje “x” se tiene el rango de
temperatura utilizado.
Este analisis brinda informacion sobre la temperatura de cristalizacion vitrea (TQ)
[Vielhaber L., 2002].
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7. METODOLOGIA

La metodologia utilizada para la obtencion de vidrios de borato de Bario (BBO), dopados

con distintos iones, consta de dos partes: preparacion del polvo y obtencion del vidrio.

Nota: En cada una de las secciones de la metodologia, se mencionan los materiales

necesarios (precursores), para la obtencion de los vidrios BBO dopados con tierras raras.

Las propiedades fotoluminiscentes de los vidrios, obtenidos con un espectrofluorimetro
Horiba Jobin-Yvon Fluorolog con una lampara de Xenon de 450W. Los perfiles de tiempo
de decaimiento fueron registrados en el modo fosforescencia utilizando un tiempo de
retraso de 0.01ms.

Para la caracterizacion por dilatometria se utilizd un equipo Netzsch Dil 402, con una
varilla de vidrio horizontal, un soporte de silice y con circulacién de aire.

La caracterizacion por ATD (Andlisis Térmico Diferencial), se realizd con un equipo
Netzsch STA 409/C, utilizando un rango de temperatura de 25 — 1100°C, con atmosfera de
aire.

Los espectros UV-Vis se obtuvieron midiendo la absorbancia de los vidrios obtenidos,
utilizando un espectrofotometro UV-Vis Perkin EImerUV WinLab 6.3.2.0749 Lambda900.
Como fuentes de radiacion se utiliza una ldmpara de deuterio y una de Tungsteno.

Para el anélisis por microscopia de calefaccién, se utilizd un horno modelo HR18 de Hesse

Instruments con calefactores de Rodio

7.1. PREPARACION DEL POLVO

Para la fabricacion de los vidrios BBO y BBO dopados con diferentes iones, primero fue
necesario preparar los polvos de cada uno de los sistemas (BBO, BBO:Ag, BBO:Th,
BBO:Mn, BBO:Ag,Mn, BBO:Ag,Th, BBO:Th,Mn y BBO:Ag,Th,Mn).
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7.1.1. Preparacion de los polvos para la fabricacion de vidrios BBO sin
dopar

Para la formacion de polvos de Borato de Bario sin dopar, se utilizd la metodologia
mostrada en la figura 13. Fueron necesarios los precursores hidroxido de Bario [Ba(OH)a,
95%, Aldrich] y acido bérico [HzBOs, 99.5%, Sigma].

Pesar cantidades estequiométricas de los
precursores, a fin de obtener 5g. de BBO

Disolver en 20mL de agua desionizada con
agitacion constante a 80°C

.

{ Desecar la solucién J

-

Colocar el polvo resultante en un crisol o
copela ceramica

Figura 13. Esquema de la metodologia para la fabricacion de polvos BBO.

7.1.2. Preparacion de los polvos para la fabricacion de vidrios BBO
monodopados

Para la formacion de polvos de Borato de Bario (BaB20s, BBO y BBOC), dopados con
iones Ag*, Tb®" y Mn?*, respectivamente, se utilizo la metodologia mostrada en la figura
14. (Es importante mencionar que tanto BBO como BBOC, son vidrios de borato de bario,

sin embargo, se utiliza esa nomenclatura para diferenciar los precursores utilizados).

Para la fabricacion de los vidrios BBO, fueron necesarios los precursores Ba(OH)2, HsBOa.
Por otra parte, parala fabricacion de los vidrios BBOC, fueron necesarios los precursores
B20s (Boro vitreo) y carbonato de Bario (Sigma Aldrich, 99.99%).
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Para los dopantes se utilizaron los siguientes reactivos: nitrato de Plata [AgNOs, Aldrich],
Oxido de Terbio [Th203, 99.99%, Aldrich] y 6xido de Manganeso [MgO, 99%, Aldrich],

utilizando la siguiente relacion molar:

(100.0 - X) BaB204 + X (Ag, Tb% 0 Mn?*) [X = 0.5, 1.0 0 1.5]

7.1.3. Preparacion de los polvos para la fabricacion de vidrios BBO
codopados

Para la formacion de polvos de Borato de Bario dopados con iones Ag, Mn, Ag, Tby Tb,
Mn, se utiliz6 la metodologia mostrada en la figura 14 para lo cual son necesarios los

precursores mencionados en la seccion anterior, utilizando la siguiente relacion molar:

Sistema 1 (BBO:0.1Mn, XAQ).
(100 — 0.1 - X) BaB,Os + 0.1Mn + XAg [X = 0.5, 1.0 0 1.5]

Sistema 2 (BBO:0.1Mn, XTh).
(100 - 0.1 - X) BaB204 + 0.1Mn + XTb [X =0.5, 1.0 0 1.5]

Sistema 3 (BBO:1.0Ag, XTDh).
(100 - 1.0 - X) BaB204 + 1.0Ag + XTb [X=0.5,1.0 0 1.5]

7.1.4. Preparacion de los polvos para la fabricacion de vidrios BBO y
BBOC tridopados

Para la formacion de polvos de Borato de Bario dopados con iones Ag,Th,Mn, se utilizo la
metodologia mostrada en la figura 14. Para lo cual fueron necesarios los precursores antes

mencionados, se utilizo la siguiente relacion molar:

(100 - 0.1 - 1.0 - X) BaB204 + 0.1 Mn + 1.0Tb + XAg [X = 0.5, 1.0 0 1.5]
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En la figura 14, se muestra el procedimiento utilizado para la obtencion de los polvos BBO

y BBOC dopados con iones Ag*, Ty Mn?*,

Pesar cantidades estequiométricas de los precursores, a fin de
obtener 5g. de borato de Bario con sus respectivos dopantes

Disolver en 20mL de agua desionizada con agitacion constante a
80°C

.

‘ Desecar la solucion

.

[ Colocar el polvo resultante en un crisol o copela ceramica ‘

Figura 14. Esquema de la metodologia para la fabricacion de polvos BBO y BBOC dopados.

Para cada uno de los sistemas se pesaron cantidades estequiométricas de los precursores a
fin de obtener 5g. del producto deseado. Estos precursores fueron disueltos en 20mL de
agua des-ionizada, con agitacion constante a 80°C durante 2h., tal como se muestra en la

figura 15, con el objetivo de que los precursores sean mezclados de manera homogénea.

Figura 15. Disolucién de los precursores para la fabricacion de polvos
BBO y polvos BBO dopados con iones Ag*, Th3y Mn?*
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Durante la agitacion, las muestras fueron irradiadas con luz UV, donde se observa que la
solucién que contiene iones Th** emite radiacion en color verde, mientras que la solucion

que contiene iones Ag*y Mn?*, no emiten radiacion, esto puede observarse en la figura 16.

Figura 16. Irradiacién con luz UV de las soluciones de los precursores para la fabricacion de
polvos BBO: a) BBO sin dopar, b) BBO: Tb, ¢c) BBO:Mny BBO:Ag, d) BBO:Mn,Ag; €)
BBO:Ag, Th; f) BBO:Mn,Th

La solucién formada fue desecada, colocandola en una estufa a 80°C durante 24h. (figura
17); posterior a este tiempo, se formd un polvo blanco (figura 18), el cual es el producto
deseado. Este polvo fue depositado en una copela ceramica (figura 19), para después ser
colocada en la mufla. Se irradi6 con luz UV para observar la emision de luz de estos
polvos, donde se muestra que los polvos que contienen iones Th% emiten radiacion en
color verde, mientras que los polvos que contienen iones Ag* y Mn?* y el polvo de BBO,

no emiten radiacion, esta caracterizacion cualitativa es mostrada en la figura 20.

46



Figura 17. Solucién de borato de Figura 18. Polvo obtenido
Bario, dopado con iones Ag*, Th** y posterior al desecado.
Mn?*, en el proceso de desecado.

Figura 19. Polvo depositado en la
copela ceramica.
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Figura 20. Polvo depositado en la copela cerdmica, siendo irradiado con luz UV: a) BBO sin
dopar, b) BBO: Th, ¢c) BBO:Mn y BBO:Ag, d) BBO:Mn,Ag. ) BBO:Ag,Th, f) BBO:Mn,Tb

7.2. OBTENCION DE VIDRIOS BBO

Para la obtencion de los vidrios antes mencionados, se utilizo el procedimiento mostrado en

la figura 21.

El polvo obtenido en el procedimiento anterior fue vaciado en una copela cerdmica y
posteriormente, esta fue colocada en una mufla a 1100°C durante 5h. Pasado este tiempo, el
contenido de la copela fue vaciado en un molde de Cobre, de manera que el vidrio pierda

temperatura rapidamente y se forme el vidrio.
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Colocar el polvo resultante en un crisol o copela ceramica

L 2
L 2

Colocar en un mufla, calentar hasta 1100°C y dejar durante
5 hrs.

Vaciar el contenido en un molde de Cobre

Colocar el vidrio formado en una mufla a 400°C y disminuir
su temperatura hasta temperatura ambiente en un lapso

de 24 h. ‘

Caracterizar por espectroscopia de excitacion y emision
luminiscente, analisis térmico diferencial, microcopia de
calefaccion y dilatometria.

Figura 21. Esquema de la metodologia para la fabricacién de vidrios BBO y BBOC.

Se realiz6 un tratamiento térmico, debido a que el vidrio contiene tensiones residuales por
la pérdida de calor; colocando el vidrio en una mufla a 400°C y disminuyendo su
temperatura hasta temperatura ambiente, en un lapso de 24 h., Finalmente, los vidrios
resultantes fueron irradiados con luz UV, tal como se muestra en la figura 22, donde no se
observa cambio alguno en la radiacion emitida mostrada en las figuras 16 y 20.

49



Figura 22. Vidrios formados: a) BBO:Ag, al) BBOAg irradiado con luz UV, b) BBO:Th, bl) BBO: Th
irradiado con luz UV, c) BBO:Mn, c¢1) BBO:Mn irradiado con luz UV, d)BBO:Mn,Ag,
d1)BBO:Mn,Ag irradiado con luz UV, e)BBO:Ag,Th, e1)BBO:Ag,Tb irradiado con luz UV,
f)BBO:Mn,Tb y f1)BBO:Mn,Tb irradiado con luz UV
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La propiedad luminiscente de los sistemas obtenidos serd determinada a través de los
espectros de excitacion y emision, los cuales se obtendran con un equipo de espectroscopia
luminiscente (marca Fluorolog). Para este proceso, no se necesita un tratamiento previo de
la muestra. Su modo de funcionamiento estd basado en la recoleccion de la sefial por medio
de una fibra dptica que dirige la luz hacia un conjunto de rejillas de difraccion. Estas rejillas
dispersan la luz para ser colectada por un arreglo CCD de detectores. La sensibilidad del
espectrometro es de 86 fotones/unidad y cuenta con una resolucion desde 0.3 hasta 10 nm

en FWHM dependiendo de la rejilla y del tamafio de la apertura de entrada.

8. RESULTADOS OBTENIDOS

Debido a que la matriz utilizada es amorfa, no se realizaron caracterizaciones
correspondientes a estructura o composicion elemental de la muestra, ya que los resultados
correspondientes a estas caracterizaciones no brindan informacién atil para el desarrollo del

proyecto.

8.1. Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBO:Ag

Los vidrios de BBO:Ag fueron caracterizados por espectroscopia luminiscente, obteniendo
el espectro de excitacion, mostrado en la figura 23, este espectro de excitacion resultd
dentro del rango 300-400 nm, donde la mayor excitacion se obtiene a 370 nm, para una

emision en Aem=450 nm.
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Figura 23. Espectro de excitacion (con Aem: 450nm) de vidrios BBO:0.5Ag

Se observa una banda ancha y de mayor intensidad, la cual esta centrada a una longitud de

onda de 370nm; esta se utilizo para obtener el espectro de emision.

Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios BBO:xAg [x= 0.5,
1.0y 1.5%], para una excitacion de Aexc=370 nm, los cuales son mostrados en la figura 24,
donde se observa la variacion en la intensidad de emision de los vidrios BBO dopados con
XAg [x= 0.5, 1.0 y 1.5%], conforme se aumenta la cantidad de Plata en el sistema, la
intensidad luminosa también va incrementando, sin embargo, al incrementar la
concentracion hasta 1.5Ag, se observa un ‘“apagamiento” o disminuciéon de la
luminiscencia, a este se le conoce como “efecto quenching”, ocasionado por saturacion del
ion dopante en el sistema [Judrez Batalla J. 2006], siendo la emision de mayor intensidad
de emision, el sistema con 1.0Ag.
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Figura 24. Espectro de emision (con Aex: 370nm) de vidrios BBO:xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

En los espectros se perciben bandas asociadas a las transiciones que ocurren en los niveles
d-d, el cual corresponde a una emisién en azul. Estas bandas son causadas debido a las
transiciones del estado excitado S, hacia su estado fundamental D; [J = 3, 2, 1 y 0,
respectivamente], localizadas en 410 (3Ds), 450 (°D2), 482 (3D1) y 492 nm (®Dy); de los
cuales, la banda ancha situada a 410 nm, es la mas intensa, correspondiendo a una emision
en color azul, correspondiente a la transicion 'S = *D3 [Guo H. et al., 2010].

En la literatura la informacion acerca de las transiciones de excitacion y emisién de este ion
es muy reducida, por lo que solo se maneja como nivel excitado y niveles fundamentales;
sin embargo, diversos autores mencionan que la luminiscencia de 400-450nm de Ag",
puede ser inducida por pares de Ag*-Ag* o por transiciones *Di1-3 > !So de iones aislados de
Ag* [Mattarelli M. et al., 2007; Antropova T.V. et al., 2018].
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El material absorbe la energia de excitacion (luz ultravioleta) a una longitud de onda de 370
nm, provocando que los electrones de valencia transiten a un nivel excitado 'S, teniendo
relajaciones no-radioativas a los niveles So. A partir de este nivel energético, los
electrones regresan a su estado fundamental ®D;, dando lugar a emisiones en la region

visible de color azul, este proceso se muestra en el diagrama de niveles de energia, en la

figura 25.
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Figura 25. Diagrama de niveles de energia, mostrando la emision y relajacion de Ag*
en vidrios de borato de Bario, bajo una excitacion de 370 nm

Por ultimo, la emisidon global de los vidrios fue caracterizada por su diagrama de
cromaticidad CIE con la intensidad de emisidén en cada uno de los sistemas analizados,
obteniendo el diagrama de la figura 26, donde cada punto marcado corresponde a una

concentracion diferente de Ag*. En la tabla 2 se observan las coordenadas utilizadas para la

obtencion de cada punto en el diagrama de cromaticidad.

El punto “a” corresponde al sistema BBO:0.5Ag, su intensidad luminiscente es la menor de
todas y su color de emision es azul-violeta. En seguida se observa el punto “b”,
correspondiente al sistema BBO:1.0Ag, en el cual, la intensidad luminosa es aumentada,

54



emitiendo color azul. Finalmente, el punto “c”, correspondiente al sistema BBO:1.5Ag, el

cual muestra la mayor intensidad luminosa, emitiendo color azul.

Se observa que la emision de luz varia en diferentes tonalidades de azul, conforme se
aumenta la concentracion de la Ag* en los vidrios BBO, la emision de luz va moviéndose

hacia una emisién en blanco.
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80
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Figura 26. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO:xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Posteriormente se determind la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas, de
acuerdo a la expresién (1), los resultados se muestran en la tabla 2 [Lou Z. & Hao J., 2004;
Juarez Batalla J., et al., 2006]:
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Jxs—%)? + (ys—y1)?
JoaoT T Gasynz * 100 (1)

% Pureza =

Donde:
(Xs, ¥s): coordenadas del sistema a medir
(i, yi): coordenadas del CIE1931 standard (xi=0.3101, yi=0.3162)

(Xd, ya): coordenadas de la longitud de onda dominante

Tabla 2. % de pureza en cada sistema de BBO:xAg [0.5, 1.0 y 1.5%]

Sistema (Xs, Ys) (Xd, yd) (i, i) %)pureza
BBO:0.5Ag | (0.16455, 0.08045) | (0.13773, 0.03282) 83.52
BBO:1.0Ag | (0.1721,0.13208) | (0.07527,0.18417) | (0.3101, 85.42
BBO:1.5Ag | (0.18309, 0.18694) | (0.10385, 0.09234) | 0.3162) 59.52

En la tabla 2 se observa que el sistema que contiene una mayo intensidad de emision
(BBO:1.0AQ), es el que emite luz de un color més puro, con 85.42% de pureza. Esto es
comprobado debido a que tiene menor combinacion de colores, tal como ocurre con el
vidrio con mayor concentracion de Plata. Sin embargo, el sistema con 1.5Ag, es el que
menor pureza de emision tiene, debido a que este se acerca mas a los bordes de una emision
en blanco y porque su banda en el espectro de emision es la méas ancha, lo que indica que

abarca mas tonalidades en el espectro electromagnético.

8.2. Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBO:Mn

Los vidrios de BBO:Mn fueron caracterizados por espectroscopia luminiscente, obteniendo

el espectro de excitacion mostrado en la figura 27.
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Figura 27. Espectro de excitacion (con Aem: 450 nm) de vidrios BBO:1.5Mn

El espectro de excitacion resulté dentro del rango 200-370 nm, donde la mayor excitacion
se obtiene a 350 nm, para una emision en Aem=450 nm.

Se observa una pequefia banda centrada a una longitud de onda de 350 nm, esta se relaciona
con la transicion hacia el estado excitado “Az; tomando esta longitud de onda para obtener
el espectro de emision.

Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios BBO:xMn [x= 0.5y

1.5%], para una excitacion de iexc=350 nm, los cuales se muestran en la figura 28.
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Figura 28. Espectro de emisién (con rexc: 350 nm) de vidrios BBO:xMn [x=0.5y 1.5%]

Se observa que conforme se aumenta la cantidad de Manganeso en el sistema, la intensidad
luminosa va incrementando también. En este caso, no hubo un “apagamiento” de la

luminiscencia.

Las bandas de emision estan localizadas en 410, 450, 490 y 517 nm; originadas en el nivel
energético excitado *A; regresando a su estado fundamental en los niveles energéticos:
‘E(*D), ‘T2(*D), *E(*G) y “T2(*G), respectivamente; de los cuales, la banda situada a
410nm, es la mas intensa y corresponde a una emision en color azul; estos niveles excitados
corresponden a los niveles reportados por Wang X.J. y col. en 2014 [Morales Ramirez A.J.
etal., 2018; Wang X.J. et al. 2014].
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El proceso de emision es representado en la figura 29, donde se observa que el electron
tiene una excitacion a 350 nm, transitando del estado fundamental al estado excitado *A;.
Al ser inestable en este nivel energético, el electron pierde energia en forma de calor,
situndose en el nivel de energia mas bajo de la banda de conduccion (*A); a partir de este

nivel, el electron regresa a la banda de valencia.
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Figura 29. Diagrama de niveles de energia, mostrando la emision y relajacién del Mn
en vidrios de borato de Bario, bajo una excitacion de 350 nm

Por ultimo, la emision global de los vidrios fue caracterizada por su diagrama de

cromaticidad, obteniendo el diagrama de la figura 30.

Cada punto marcado en la figura 30 corresponde a una concentracion diferente de Mn?*, asi

mismo, las coordenadas utilizadas para la obtencion de los puntos en el diagrama de

cromaticidad, se muestran en la tabla 3.
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Figura 30. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO:xMn [x=0.5y 1.5%]

P4

El punto “a” corresponde al sistema BBO:0.5Mn, su intensidad fotoluminiscente es la
menor de todas, y su color de emision es azul-violeta. En seguida se observa el punto “b”,
correspondiente al sistema BBO:1.5Mn, en el cual, la intensidad luminosa es aumentada,

emitiendo color azul.
Posteriormente se determind la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas, de
acuerdo con la expresion (1) [Lou Z. & Hao J., 2004], los resultados se muestran en la tabla

3:

Tabla 3. % de pureza en cada sistema de BBO:xMn [x= 0.5y 1.5%]

Sistema (Xs, Ys) (Xd, Yd) (i, Yi) %pureza
BBO:0.5Mn | (0.19299, 0.18583) | (0.10549, 0.08725) | (0.3101, 57.08
BBO:1.5Mn | (0.17741, 0.13717) | (0.12161, 0.05495) | 0.3162) 69.18




En la tabla 3 se observa que el sistema que contiene una mayor concentracion de
Manganeso, es el que emite luz de un color mas puro, con 69.18% de pureza; esto puede ser
comprobado, ya que es la emisién que mas se acerca a los bordes del diagrama CIE, sin
embargo, se puede considerar que el porcentaje de pureza es bajo debido a que la banda de

emision de este, es mas ancha, abarcando un gran rango en las longitudes de onda.

8.3. Caracterizaciones del vidrio BBO:Tbh y BBOC:Tb

Debido a que el Terbio funciona como ion activador de la luminiscencia, se realizaron las
siguientes caracterizaciones: fotoluminiscencia, Dilatometria, Analisis Térmico Diferencial

(ATD) y Tiempos de decaimiento.

Se muestran los resultados (caracterizaciones de fotoluminiscencia y dilatometria), de las
comparaciones de vidrios de borato de Bario obtenidos por los precursores convencionales
(&cido bédrico e hidroxido de Bario, los cuales se han nombrado BBO a lo largo del
desarrollo del trabajo), y con los obtenidos a partir de Boro vitreo y carbonato de Bario (los
cuales se nombraran a partir de ahora como BBOC).

8.3.1 Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBO:Tb

Los vidrios de BBO:Tb fueron caracterizados por espectroscopia luminiscente, obteniendo
el espectro de emision y excitacion mostrado en la figura 31.
El espectro de excitacion resulté dentro del rango 200-400 nm, donde la mayor excitacion

se obtiene a 375 nm, para una emision en Aem=545 nm.
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Figura 31. Espectro de emision (con Aexc: 375nm) y excitacién (con Aem: 545nm) de vidrios BBO:1.5Tb

Se observan bandas centradas a una longitud de onda de 261, 334, 352 y 375 nm, estas se
relacionan con la transicion del estado fundamental ‘Fg, a los niveles energéticos excitados
Dy, °Gs, °Gs y °Ds, respectivamente; estos niveles excitados corresponden a los niveles
reportados por Carnali W.T.y col. en 1968 [Carnali, W. T. et al., 1968; Medina Velazquez

D.Y., 2013]. Con base en el espectro de excitacion, se utilizé una longitud de onda de 375
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nm para obtener el espectro de emision, debido a que fue la de mayor intensidad.

Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios BBO:xTh [x= 0.5,
1.0 y 1.5%], para una excitacion de Aexc=375 nm, los cuales son mostrados en la figura 32,
donde se observa que al aumentar la cantidad de Terbio en el sistema, la intensidad de

emision va incrementando. En este caso, no hubo un “apagamiento” de la luminiscencia,

por lo que el vidrio con 1.5Tb, es el que tiene una mayor intensidad luminica.
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Figura 32. Espectro de emision (con Aexc: 375 nm) de vidrios BBO:xTh [x=0.5, 1.0 y 1.5%0]

En los espectros se perciben bandas asociadas a las transiciones que ocurren en los niveles
4f de los niveles °Ds, el cual corresponde a una emision en azul; y °Da, correspondientes a
una emision en verde. Estas bandas estan localizadas en 467 nm, (correspondiente a la
transicion °Ds = "Fs), 488, 545, 585 y 621nm (correspondientes a las transiciones °D4 >
F;j [j=6, 5, 4, 3; respectivamente]; de los cuales, la banda situada a 545nm, es la mas
intensa y corresponde a una emision en color verde.

Todas estas emisiones son originadas en el nivel °D, de la banda de conduccidn, teniendo
relajaciones no-radioactivas a los niveles °Ds; y posteriormente al °Ds4, dando lugar a
emisiones en la region visible de color azul y verde, respectivamente, este proceso se

observa en el diagrama de niveles de energia, en la figura 33.
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Figura 33. Diagrama de niveles de energia, mostrando la emisién y relajacion del Th3* en vidrios BBO,
bajo una excitacion de 375 nm

Este diagrama de niveles de energia fue determinado a partir del espectro de emisién y
excitacion mostrado en la figura 33. En la literatura se ha reportado que a bajas
concentraciones de Tbh%, las transiciones en los niveles °Ds se ven favorecidas, sin
embargo, al incrementar la concentracion de este ion, las transiciones en los niveles °Ds,
funcionan como promotoras de la luminiscencia, transmitiendo su energia a los iones
vecinos en su estado fundamental, a su vez, debido a las vibraciones de la matriz amorfa,
los electrones en estos niveles energéticos, pierden energia, por lo que las transiciones en

los niveles °Da, se ven incrementadas [Medina Velazquez D.Y., 2013].

Para una excitacion de 375nm, los vidrios de BBO:xTb [x= 0.5, 1.0 y 1.5%)], tuvieron un
tiempo de decaimiento de 2.31, 2.27 y 2.35ms, respectivamente, los tiempos obtenidos son
mostrados en la tabla 4. Es importante resaltar que dichos resultados fueron obtenidos de

acuerdo, a la expresion (2) [Morales Ramirez A.J. et al., 2018]:

I(t) =1Io [—é - yS(t )S/S] (2)

TO
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Donde:

I(t): intensidad en funcion del tiempo transcurrido después de la excitacion
t: tiempo después de la excitacion

lo: intensidad a t=0

to: tiempo de decaimiento

y: transferencia de energia

S: pardmetro de interaccion multipolar [S=6]

Tabla 4. Valores de tiempo de decaimiento de la muestra BBO:xTh [x= 0.5, 1.0 y 1.5%]

Muestra Tiempo de decaimiento | Parametro de
[ms] interaccion
BBO:0.5Tb 2.31194 =+ 0.00555
BBO:1.0Th 2.27552 +0.00397 =6
BBO:1.5Tb 2.3505 +0.00426

En la tabla 4 se observa que el vidrio con 1.5%Tb, tiene un mayor tiempo de decaimiento,
es decir, que estd mas tiempo emitiendo luz cuando la fuente de excitacion ha sido retirada.
Los perfiles de decaimiento (mostrados en la figura 34), de las emisiones de °Ds=>'Fs
tienen valores de tiempo de vida que van desde 2.35 (vidrio con 1.5% Tb%) a 2.27ms
(vidrio con 1.0% Tb?'), a su vez, se observa que en las transiciones °D4, hay un aumento de
tiempo de decaimiento, conforme la concentracion del Th® aumenta [Juarez Batalla J. et
al., 2006].

Diversos autores tales como Barbosa-Garcia O. y Lupei V. mencionan la importancia de los
tiempos de decaimiento largos o cortos. A tiempos cortos, existe una interaccion de corto
alcance entre los iones dopantes, por lo tanto, la transferencia de energia se realiza con
mayor facilidad. Por otra parte, se indica que a tiempos largo, la mayoria de los iones
dopantes actian como aceptores, por lo que no se lleva a cabo transferencia de energia
[Lupei V., etal., 1989; Barbosa Garcia O., et al., 2000].
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Figura 34. Curva de tiempo de decaimiento en los vidrios BBO:xTh [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Asi mismo, dependiendo la aplicacion que se requiera, sera el tiempo de decaimiento
optimo. Por ejemplo, en la literatura existen muchas aplicaciones médicas y desarrollo de
laseres los cuales requieren de tiempos de decaimiento altos debido a la necesidad de que
duren mas tiempo emitiendo luz [Shamshad L. et al., 2018; Juéarez Batalla J., et al., 2016;
Guidelli E.J., et al., 2016]. Sin embargo si la aplicacion es para dispositivos electronicos
como pantallas de celulares y televisiones, se requiere un tiempo de decaimiento corto
[Kapon E. et al., 1992].

Por ultimo, la emision global de los vidrios, fueron caracterizados por su diagrama de
cromaticidad CIE, con la intensidad de emision en cada uno de los sistemas analizados,
obteniendo el diagrama de la figura 35.
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Figura 35. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO:xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Cada punto marcado en la figura 33 corresponde a una concentracion diferente de Th*".

Las coordenadas de cada sistema son mostradas en la tabla 5.

El punto “a” corresponde al sistema BBO:0.5Th, su intensidad fotoluminiscente es la
menor de todas y su color de emision es azul-violeta, tal como esté indicado en el espectro
de emision. En seguida se observa el punto “b”, correspondiente al sistema BBO:1.0Th, en
el cual la emision de luz cambia a una tonalidad en verde, corroborado por el espectro de
emisién, siendo la banda mas intensa en una longitud de onda de 545nm. Finalmente, el
punto “c”, correspondiente al sistema BBO:1.5Tb muestra una emision en verde, sin
embargo, esta es de mayor intensidad.

Se puede observar que la emision de luz varia de un color azul a un color verde, conforme

se aumenta la concentracion del Tb® en los vidrios BBO.
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Posteriormente se determind la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas de

acuerdo a la expresion (1) [Lou Z. & Hao J., 2004], los resultados se muestran en la tabla 5:

Tabla 5. % de pureza en cada sistema de BBO: xTb [x=0.5,1.0 y 1.5%].

Sistema (Xs, Ys) (Xd, yd) (i, i) %opureza
BBO:0.5Th | (0.20027,0.196399) | (0.10733, 0.07987) 52.19
BBO:1.0Tb | (0.256071, 0.256071) | (0.16099, 0.80232) |  (0.3101, 37.82
BBO:1.5Tb | (0.258707, 0.258707) | (0.20733, 0.77) 0.3162) 39.68

En la tabla 5 se observa que el sistema que contiene una menor concentracion de Terbio, es
el que emite luz de un color verde mas puro, con 52.19% de pureza; esto puede ser
comprobado, ya que es la emisién que mas se acerca a los bordes del diagrama CIE, sin
embargo, la pureza de los sistemas restantes, es baja, debido a que el espectro de emision es

un poco ancho, lo que indica que es una combinacion con el blanco.

8.3.2 Microscopia de calefaccion del vidrio BBO:Th

Se realizd microscopia de calefaccion, esta técnica permite seguir la evolucion de la
muestra en funcion de la temperatura, registrando el area de la muestra, ancho, alto, asi
como su factor de forma.

En la figura 36 se registran las temperaturas caracteristicas utilizadas en la microscopia de
calefaccién para los diversos sistemas sintetizados; estas formas son: forma inicial de la
muestra, inicio de contraccion, maxima contraccion, reblandecimiento, media bola y
fluencia [Coloranda S.L., 2014].
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La primera etapa de la microscopia de calefaccion es la forma inicial de la probeta, la cual
es cuadrada, esta se encuentra a una cierta temperatura, siendo estas de 135, 120 y 98°C.
Posteriormente se observa un inicio de contraccion, lo cual indica que el material comienza
a perder ligeramente altura y area, estas temperaturas son: 691°C (vidrio BBO:0.5Th),
665°C (vidrio BBO:1.0Tb) y 666°C (vidrio BBO:1.5Tb); seguido, se muestra la méxima
contraccion que puede tener la probeta antes de cambiar de forma, conservando aun el 67,
62 y 67%, para una temperatura de 755, 781y 742°C, respectivamente.

En un ligero incremento de temperatura, se observa un cambio de forma en la probeta
analizada, a una esfera, lo cual indica el momento en que el material comienza a
reblandecer, estas temperaturas son 828, 871 y 822°C, para los vidrios con 0.5, 1.0 y 1.5Tb,
respectivamente.

La ultima fase que tiene la probeta antes de fundirse, es llegar a su punto de fluencia, en
este punto el &rea del material se reduce significativamente, contando solo con un 29% del
material, estas temperaturas de fluencia son 1021, 1100 y 1024°C, respectivamente.

Es importante resaltar que las temperaturas de cada uno de los virios sintetizados, al
cambiar la forma caracteristica, no varia en gran manera, por lo que se puede concluir que,

el cambio de forma en los vidrios no se ve afectada a bajas concentraciones de dopantes.

8.3.3 Dilatometria del vidrio BBO:Tbh

Se realiz6 un analisis de temperatura por dilatometria, esta técnica indica los cambios en la
dimension de los sélidos con un cambio de temperatura, indicando la temperatura de
reblandecimiento y la temperatura de fusion, asi como los coeficientes de dilatacion.

Estas curvas obtenidas por dilatometria se muestran en la figura 37.

Las curvas mostradas, indican los puntos de cristalizacion vitrea (Tg), y la temperatura de
reblandecimiento (Td). La primera es la temperatura de transicion del vidrio donde pasa de
ser un sélido duro y rigido, a uno blando y deformable; mientras que la segunda se refiere a
la temperatura donde el material comienza a deformarse de manera visible [Seymour R.B.,
2002].
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Figura 37. Dilatometria de dL/Lo vs T a) BBO:1.0Th; b) BBO:1.5Tb; indicando las temperaturas de cristalizacion vitrea y
de reblandecimiento.

Las dilatometrias indican temperaturas de cristalizacion vitrea (Tg) y de reblandecimiento
(Td), muy similares para ambos vidrios analizados. El vidrio BBO:1.0Tb tuvo una Tg de
591.45°C y una Td de 606.58°C; mientras que para el vidrio BBO:1.5Th, se obtuvieron
unas Tgy Td, de 597.98 y 608.12°C, respectivamente; lo que indica que los iones dopantes
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no influyen en la cristalizacion y reblandecimiento del vidrio formado; dichas temperaturas

son caracteristicas del vidrio de borato de Bario [Marzouk M.A., et al., 2016].

Con la curva de la dilatometria, se determinaron los coeficientes de expansion térmica (o)
de los vidrios BBO:1.0Th y BBO:1.5Th, los cuales son mostrados en la tabla 6.

Tabla 6. Coeficientes de expansion térmica para los virios BBO1.0Tb y BBO:1.5Th.

Tg Td a

[°C] [°C] [°C] : [VK]
BBOC:1.0Th 332-350 : 9.847x10°®
59145 | 606.58 | 332-400 : 9.955x107°
332-450 : 10.277x10®
BBOC:1.5Tb 332-400 :9.578x10°6

59798 | 608.15 | 332-450:9.59x10°
332-470 :9.595x1076

Al incrementar el intervalo de temperatura, los coeficientes de expansion térmica también
incrementan, esto es debido a que las vibraciones de las moléculas aumentan, al hacerlo, la

distancia entre ellas comienza a ser mas grande, produciendo la dilatacién del vidrio.

8.3.4 Analisis térmico diferencial (ATD) de los vidrios BBO:Th

Esta técnica de caracterizacion determina la variacion en peso de la muestra con cambios
graduales de temperatura, mostrando los cambios endotérmicos o exotérmicos; estos

resultados se muestran en la figura 38.
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Se obtuvieron los diagramas ATD de vidrios BBO:xTbh [x = 0.5, 1.0 y 1.5%]. En los tres
casos se observan dos bandas correspondientes a procesos exotérmicos, los cuales resultan
en las temperaturas de cristalizacion vitrea (Tg) y cristalizacion (Tc), en esta Ultima, las
moléculas tienen un reacomodamiento, por lo que, al realizar un tratamiento térmico a esta
temperatura, el material sera cristalino. Las temperaturas Tg y Tc, resultan a 616 y 795°C
(para el vidrio BBO:0.5Th); 616 y 820°C (para el vidrio BBO:1.0Tb); 632 y 795°C (para el
vidrio BBO:1.5Tb), respectivamente.

Entre estas dos bandas exotérmicas, se encuentra una banda correspondiente a un proceso
endotérmico, la cual resulta en una temperatura de semi cristalizacion (Tx); la cual indica la
temperatura a la que el vidrio comenzara a cristalizar durante el tratamiento térmico; dicha
semi cristalizacién se obtiene a 725, 758 y 742°C, para los sistemas BBO:0.5Tb,
BBO:1.0Th y BBO:1.5Th, respectivamente.

Hay una variacion en los Tg de las técnicas de ATD y dilatometria, esto es debido a que

son técnicas diferentes y se han realizado en diferente atmdsfera.

8.3.5 Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBOC:Th

Los vidrios de BBOC:Th fueron -caracterizados por espectroscopia luminiscente,

obteniendo el espectro de emision y excitacién mostrado en la figura 39.

El espectro de excitacion resulté dentro del rango 200-400nm, donde la mayor excitacion se
obtiene a 375nm, para una emision en Aem=545nm. Esta longitud de onda de excitacion y
emision son las mismas que se obtuvieron en los vidrios obtenidos con los precursores:
acido borico e hidroxido de Bario, debido a que es la longitud de emision caracteristica del

ion Terbio.
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Figura 39. Espectro de emision (con Lexc: 375nm) y excitacion (con Aem: 545nm) de vidrios BBOC:Th

Se observan bandas centradas a una longitud de onda de 239, 302, 318, 337, 351y 375 nm,
estas se relacionan con la transicion del estado fundamental “Fs, a los niveles energéticos
excitados °Hs °Hs °Di, °Gs, °D2 y °Ds, respectivamente; estos niveles excitados
corresponden a los niveles reportados por Carnali W.T.y col. en 1968 [Carnali, W. T. et al.,
1968; Medina Velazquez D.Y ., 2013]. Con base en el espectro de excitacion, se utilizé una
longitud de onda de 375nm para obtener el espectro de emisidn, debido a que fue la de

mayor intensidad.

Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios BBOC:xTb [x= 0.5,
1.0 y 1.5%], para una excitacion de Aexc=375nm, esto puede ser observado en la figura 40,

donde se observa que al aumentar la cantidad de Terbio en el sistema, la intensidad de
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emision va incrementando. En este caso, no hubo un “apagamiento” de la luminiscencia,
por lo que el vidrio con 1.5Th, es el que tiene una mayor intensidad luminica. Es
importante resaltar que en los vidrios BBOC, se obtuvieron picos de emision mas delegados
que los mostrados en los vidrios BBO (figura 32); esto indica que la luz emitida es de un

verde mas puro, lo cual se demostrara posteriormente en el diagrama de cromaticidad CIE.
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Figura 40. Espectro de emision (con Aexc: 375nm) de vidrios BBOC:xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

En los espectros se perciben bandas asociadas a las transiciones que ocurren en los niveles
4f de los niveles °Da4, correspondientes a una emision en verde. Estas bandas estan
localizadas en 545, 585 y 622nm (correspondientes a las transiciones °Ds = ’Fj [j= 5, 4, 3;
respectivamente]; de los cuales, la banda situada a 545nm, es la mas intensa y corresponde

a una emision en color verde.




Todas estas emisiones son originadas en el nivel °Ds de la banda de conduccidn, teniendo
relajaciones no-radioactivas a los niveles °Das este proceso se puede observar en el

diagrama de niveles de energia, en la figura 41.
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Figura 41. Diagrama de niveles de energia, mostrando la emisidon y relajacién del Th3' en vidrios BBOC, bajo una
excitacion de 375nm

Por ultimo, la emision global de los vidrios, fueron caracterizados por su diagrama de
cromaticidad CIE, con la intensidad de emision en cada uno de los sistemas analizados,

obteniendo el diagrama de la figura 42.
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Figura 42. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBOC:xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Cada punto marcado en la figura 42 corresponde a una concentracion diferente de Th*', sin
embargo, se observa que la emision de los tres vidrios obtenidos es verde con alto grado de
pureza; la cual se atribuye a los precursores utilizados para la formacion de los vidrios de
borato de Bario, BBOC (Boro vitreo y carbonato de Bario). En este caso, la luminiscencia
no se ve afectada por productos extra formados durante la sintesis.

Posteriormente se determind la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas de

acuerdo a la expresion (1) [Lou Z. & Hao J., 2004], los resultados se muestran en la tabla 7:
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Tabla 7. % de pureza en cada sistema de BBO: xTb [x=0.5,1.0 y 1.5%].

Sistema (Xs, Ys) (Xd, yd) (i, i) %pureza
BBOC:0.5Tb | (0.3226,0.6552) | (0.32344, 0.67055) 95.65
BBOC:1.0Tb | (0.3204,0.6595) | (0.32179, 0.67309) | (0.3101, 96.17
BBOC:1.5Tb | (0.3193,0.6614) | (0.3163,0.67309) | 0.3162) 96.74

En la tabla 7 se observa que el sistema que contiene una mayor concentracion de Terbio, es
el que tiene una mayor eficiencia, ademas de emitir luz de un color verde méas puro, con
96.74% de pureza, esto puede ser comprobado, ya que es la emision que mas se acerca a los
bordes del diagrama CIE.

A pesar de que los sistemas BBOC:0.5Tb y BBOC:1.0Th tienen una menor pureza en
comparacion con el vidrio BBOC:1.5Tb; tienen una mayor intensidad de emision y una
mayor pureza que el vidrio BBO:1.5Th, el cual resultdé mas eficiente; por lo que el Boro
vitreo es un buen candidato para la obtencién de vidrios transparentes y eficientes de borato

de Bario.

8.3.6 Microscopia de calefaccion del vidrio BBO: Th

En la figura 43, se registran las temperaturas caracteristicas utilizadas en la microscopia de
calefaccion para los diversos sistemas sintetizados; estas formas son: forma inicial de la
muestra, inicio de contraccion, maxima contraccién, reblandecimiento, media bola y
fluencia [Coloranda S.L., 2014].
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Figura 43. Variacion de la forma y area del vidrio en funcion de la temperatura de los vidrios BBOC a) BBOC:0.5Th,
b)BBOC:1.5Th

La primera etapa de la microscopia de calefaccion es la forma inicial de la probeta, la cual
es cuadrada, esta se encuentra a una cierta temperatura, siendo estas de 94 y 55°C.

Posteriormente se observa un inicio de contraccion, lo cual indica que el material comienza
a perder ligeramente altura y area, estas temperaturas son: 658°C (vidrio BBOC:1.0Th) y

562°C (vidrio BBOC:1.5Th); seguido, se muestra la maxima contraccion que puede tener la
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probeta antes de cambiar de forma, conservando aun el 70 y 68%, para una temperatura de
623 y 626°C, respectivamente.

En un ligero incremento de temperatura, se observa un cambio de forma en la probeta
analizada, a una esfera, lo cual indica el momento en que el material comienza a
reblandecer, estas temperaturas son 670 y 660°C, para los vidrios con 1.0 y 1.5Tb,
respectivamente.

La ultima fase que tiene la probeta antes de fundirse, es llegar a su punto de fluencia, en
este punto el area del material se reduce significativamente, contando solo con un 18% del

material, estas temperaturas de fluencia son 742 y 724°C, respectivamente.

En comparacion con los vidrios BBO, las temperaturas caracteristicas de los vidrios BBOC,
son menores; los primeros funden alrededor de 1000°C, mientras que los vidrios BBOC,
funden alrededor de los 700°C; esto es debido al uso de Boro vitreo en la sintesis, este

reactivo no forma otros productos durante la reaccion.

8.3.7 Dilatometria del vidrio BBOC:Tb

Se realiz6 un andlisis de temperatura por dilatometria, estas curvas son mostradas en la
figura 44.

Las curvas mostradas, indican los puntos de cristalizacion vitrea (Tg), y la temperatura de
reblandecimiento (Td); la primera es la temperatura de transicién del vidrio donde pasa de
ser un sélido duro y rigido, a uno blando y deformable; mientras que la segunda se refiere a
la temperatura donde el material comienza a deformarse de manera visible [Seymour R.B.,
2002].

81



——BBOC:0.5Tb

0.007 4
a) 1

0.006 4

Td=617.71°C *

0.005 - Tg=603.37°C
0.004

0.003 4

dL/Lo

0.002 4

0.001 4

0.000 4

-0.001 — — —— ——— —————
0 100 200 300 400 500 500 700
T (°C)

— BBOC:1.0Tb

0.006
b) Td=608.46°C

0.005
J Tg=594.07°C
0.004

0.003

dL/Lo

0.002 e

0.001 /

0000 -

T T T T T 1
0 100 200 300
T (°C)

T T T 1
400 500 600 700

-———BB0OC:1.5Th

0.006 |
c) Td=608.46°C

0.005
J Tg=592.1°C

0.004

0.003

dL/Lo

0.002 //
| /

0.001 /

0000 -

T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
T (°C)

Figura 44. Dilatometria de dL/Lo vs T a) BBOC:0.5Th; b) BBOC:1.0Tb y c) BBOC:1.5Tb; indicando las temperaturas de
cristalizacion vitrea y de reblandecimiento.



Las dilatometrias indican temperaturas de cristalizacion vitrea (Tg) y de reblandecimiento
(Td), muy similares para los vidrios analizados. El vidrio BBOC:0.5Tb tuvo una Tg de
603°C y una Td de 617°C; el vidrio BBOC:1.0Tb tuvo una Tg de 594°C y una Td de 608°C
mientras que para el vidrio BBOC:1.5Th, se obtuvieron unas Tg y Td, de 592 y 608°C,
respectivamente.

Con la curva de la dilatometria, se determinaron los coeficientes de expansion térmica (o)

de los sistemas obtenidos, los cuales son mostrados en la tabla 8.

Tabla 8. Coeficientes de expansion térmica para los virios BBOC:0.5Th; BBOC:1.0Tb y BBOC:1.5Th.

Tg Td a
[°C] [°C] [°C] : [UK]
332 -350: 10.437x10°®
BBOC:0.5Th 603 =7 332- 400 : 10.491x10°

332-450 : 10.492x10°®
332-470 : 10.704x10°

332-350 : 8.906x10°®

BBOC:1.0Tb 594 608 | 332-400:9.278x10°
332-350 : 10.082x10°®
BBOC:1.5Th 592 608 332-400 :10.164x10°

332-450 :10.227x10°
332-470 :10.257x10°®

Al incrementar el intervalo de temperatura, los coeficientes de expansion térmica también
incrementan, esto es debido a que las vibraciones de las moleculas aumentan, al hacerlo, la

distancia entre ellas comienza a ser mas grande, produciendo la dilatacién del vidrio.

Se puede observar que los vidrios BBOC tienen una Tg muy cercana entre si, asi como el
coeficiente de dilatacion, esto indica que al incrementar la temperatura, los vidrios BBOC

tienen un cambio de longitud de aproximadamente 10 x10° [1/K].
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8.3.8 Analisis térmico diferencial (ATD) de los vidrios BBOC:Th

Esta técnica de caracterizacion determina la diferencia de temperatura y la variacion en
peso de la muestra, con cambios graduales de temperatura, mostrando los cambios

endotérmicos o exotérmicos; estos resultados son mostrados en la figura 45.
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Figura 45. (ATD) Andlisis térmico diferencial del vidrio BBOC:xTh [x=1.0y 1.5 %]. a)BBOC:1.0Th,
b)BBOC:1.5Th
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Se obtuvieron los diagramas ATD de vidrios BBOC:xTh [x = 1.0 y 1.5%]. En ambos casos
se observan picos correspondientes a procesos exotérmicos, los cuales resultan en las
temperaturas de cristalizacion vitrea (Tg) y cristalizacién (Tc), en esta Ultima, las moléculas
tienen un reacomodamiento, por lo que, al realizar un tratamiento térmico a esta
temperatura, el material sera cristalino. Las temperaturas Tg y Tc, resultan a 677 y 714°C
(para el vidrio BBOC:1.0Tb); 714 y 840°C (para el vidrio BBOC:1.5Tb), respectivamente.

Entre estas dos bandas exotérmicas, se encuentra una banda correspondiente a un proceso
endotérmico, la cual resulta en una temperatura de semi cristalizacion (Tx); la cual indica la
temperatura a la que el vidrio comenzaré a cristalizar durante el tratamiento térmico; dicha
semi cristalizacion se obtiene a 782 y 766°C, para los sistemas BBOC:1.0Tb y
BBOC:1.5Th, respectivamente.

Comparando los resultados de ATD de los vidrios BBO y BBOC, se observa que las
temperaturas caracteristicas de los virios (Tg y Tc), son mayores en los vidrios BBOC,
debido a la alta pureza y transparencia de estos. La alta pureza es comprobada en los
espectros de emisién de los vidrios BBOC, debido a que las bandas mostradas son mas
delgadas. Ademas de que en el diagrama de cromaticidad CIE, los puntos marcados son

mas proximos a los bordes.

Hay una variacion en los Tg de las técnicas de ATD y dilatometria, esto es debido a que
son técnicas diferentes y se han realizado en diferente atmosfera.

8.4. Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBO:Ag, Mn

Se realiz6 un sistema co-dopado con iones Ag* y Mn?". Los vidrios de BBO:0.1Mn,xAg
[x=0.5, 1.0 y 1.5%] fueron caracterizados por espectroscopia luminiscente, obteniendo el
espectro de emision, mostrado en la figura 46 esta emisién se obtuvo a 230nm de energia

de excitacion.
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Figura 46. Espectro de emision (con Lex: 230nm) de vidrios BBO: 0.1Mn, XAg [x=0.5y 1.5%]

En el espectro se perciben tres pequefias bandas localizadas 421, 464 y 561 nm; la primera
de estas pertenece a la emision del ion Plata, correspondiente a la transicion S = °Ds,
mientras que las longitudes de onda restantes pertenecen a la emision del ion Manganeso,

correspondientes a las transiciones “A; = “T2(*D) y *Az = *T2(*G), respectivamente.

Se observa la variacion en la intensidad de emision de los vidrios BBO co-dopados con
0.1Mn,xAg [x= 0.5 y 1.5%], al incrementar la concentracion de Plata en el sistema, la
intensidad de emision incrementa, en este caso no se presenté un apagamiento de la
luminiscencia.

El vidrio BBO:0.1Mn,0.5Ag, presenté una mayor emisién a 421nm, sin embargo, al

incrementar la concentracion de Plata en el sistema, (obteniendo el vidrio
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BBO:0.1Mn,1.5Ag), la transicion A, = “T,(*G) (541nm), se ve disminuida, mientras que
la transicion A, = “T,(*D) (464nm), es incrementada debido a la transferencia de energia;
este incremento en la intensidad de emision llega al mismo nivel que la transicion
correspondiente a los iones Plata, lo que provoca una banda ancha que abarca diversas

longitudes de onda, dando como resultado emision de luz blanca.

Para una excitacion de 230nm, los vidrios de BBO:0.1Mn,xAg [x= 0.5 y 1.5%], tuvieron un
tiempo de decaimiento de 9.64 y 17.07ms, respectivamente, estos se reflejan en la tabla 9.
Se observa que el vidrio mas eficiente (BBO:0.1Mn,1.5Ag), tiene un mayor tiempo de
decaimiento, debido a que es el vidrio que tiene una mayor intensidad de emision, es decir,

tarda méas tiempo emitiendo luz cuando la fuente de excitacion ha sido retirada.

La figura 47, muestra el tiempo de decaimiento que tuvieron los vidrios obtenidos, para una
excitacion de 230nm, de acuerdo a la expresion (2) [Morales Ramirez AJ. et al., 2018]:

I(t) = Io [— s ( ‘ )3/5]

TO

2)
Donde:

I(t)= decaimiento de la intensidad
t: tiempo después de la excitacion
lo: intensidad a t=0

to: tiempo de decaimiento

y: transferencia de energia

S: parametro de interaccion multipolar [S=6]
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Tabla 9. Valores de tiempo de decaimiento de la muestra BBO:0.1Mn,xAg [x= 0.5y 1.5%]

Muestra Tiempo de Parametro de
decaimiento [ms] interaccion
BBO:0.1Mn,0.5Ag 9.67 +0.52392 S=6

BBO:0.1Mn,1.5Ag | 17.07 =1.18116
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Figura 47. Curva de tiempo de decaimiento en los vidrios BBO:0.1Mn,xAg [x=0.5y 1.5%].

Los perfiles de decaimiento de las emisiones tienen valores de tiempo de vida que van
desde 9.67ms (vidrio con 0.1Mn,0.5Ag) a 17.07ms (vidrio con 0.1Mn,1.5Ag). Es visto
claramente que hay un aumento de tiempo de decaimiento conforme la concentracion de los
iones Ag" aumenta, debido a que hay transferencia de energia, por lo tanto, por lo que el
electron ha transitado a niveles energéticos superiores.

Por ultimo, la emision global de los vidrios, fue caracterizada por su diagrama de
cromaticidad CIE; obteniendo el diagrama de la figura 46, donde cada punto marcado
corresponde a una concentracion diferente de iones dopantes.




El punto “a” corresponde al sistema BBO:0.1Mn,0.5Ag, su color de emisidn se encuentra
en la regién ultravioleta. En seguida se observa el punto “b”, correspondiente al sistema
BBO0:0.1Mn,1.5Ag, el cual muestra la mayor intensidad luminosa, emitiendo en azul, por lo

que se comprueba la informacion que brinda el espectro de emision.

Figura 48. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO:0.1Mn, xAg [x=0.5 y 1.5%].

Posteriormente se determind la pureza del color de emisién en cada uno de los sistemas, de

acuerdo a la expresion (1), los resultados se muestran en la tabla 10:

Tabla 10. % de pureza en cada sistema de BBO: 0.1Mn, xAg [x=0.5y 1.5%0].

Sistema (Xs, Ys) (xd, yd) (i, i) %opureza

BBO:0.1Mn,0.5Ag | (0.1887,0.1995) | (0.09835,0.1048) | (0.3101, 56.29

BBO:0.1Mn,1.5Ag (0.193, 0.2088) (0.0967, 0.11218) 0.3162) 53.82




En la tabla 10 se observa que el sistema que contiene concentracion de 0.5Ag, es el que
emite luz de un color mas puro, con 56.29% de pureza, sin embargo, el vidrio con mayor
intensidad de emision (BBO:0.1Mn,1.5Ag), es el que emite luz con menos pureza, debido
al incremento de concentracion de la Plata, ademés de emitir en azul-blanco, la pureza de

emision es menor, ya que la luz blanca es la combinacion de distintas longitudes de onda.

8.5. Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBO:Ag, Tb

Los vidrios de BBO:1.0AgxTb [x=0.5,1.0 y 1.5%] fueron caracterizados por

espectroscopia luminiscente, obteniendo el espectro de excitacion y emision, mostrado en

la figura 49.
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Figura 49. Espectro de excitacion (con Aem: 548nm) y emision (con Aex:373nm) de vidrios BBO: 1.0Ag,
1.0Tb
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El espectro de excitacion resulté dentro del rango 200-450nm, donde la mayor excitacion se
obtiene a 373nm, para una emision en Aem=548nm.

Se observa una banda centrada a una longitud de onda de 373 nm, esta se relaciona con la
transicion en los niveles f-f, estos niveles excitados corresponden a las transiciones del
Terbio ("Fs = °Ds). Con base en el espectro de excitacion, se obtuvo el espectro de emision
de estos vidrios, utilizando una longitud de onda de 373nm.

Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios BBO:1.0Ag,xTh
[x=0.5, 1.0 y 1.5%], para una excitacion de Aexc=373nm, esto puede ser observado en la
figura 50.
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Figura 50. Espectro de emision (con Aex: 373nm) de vidrios BBO: 1.0Ag, xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%].
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El espectro se localiza en el rango 350 — 650nm, donde las bandas de emision estan
localizadas en 417, 439nm (correspondientes a las transiciones en los iones Ag*), 489, 548,
586 y 619nm (correspondientes a las transiciones en los iones Th®"); de los cuales, la banda
situada a 548nm, en el vidrio BBO:1.0Ag,1.0Th, es la méas intensa y corresponde a una
emision en color verde.

Todas estas emisiones son originadas en los niveles fundamentales !S (estados
fundamentales de los electrones del ion Ag*) y °D4 (estados fundamentales de los electrones
del ion Tb®"), teniendo relajaciones no-radioativas a los niveles *D; [=3 y 2], y "Fx [k=6, 5,

4y 3], respectivamente.

Al variar la concentracion de Terbio en el sistema, la intensidad de emision incrementa, sin
embargo, se presentd un quenching de emision al incrementar la concentracion a 1.5Tb,
debido a la saturacion del sistema, por lo que el vidrio con mayor intensidad de emision fue
el BBO:1.0Ag,1.0Th.

En este espectro observa la transferencia de energia de los iones Ag" a los iones Tb%,
debido a que en una concentracion inicial (BBO:1.0Ag,0.5Tb), la emision de los iones Ag*
es mayor, a esta concentracion, la emision del vidrio es blanca, debido a que tienen una
banda ancha, abarcando distintas longitudes de onda, mientras que las emisiones del ion
Terbio son poco intensas; al incrementar la concentracion del ion activador (Terbio), en el
sistema, se observa como la banda correspondiente a la emisién de los ion sensibilizador
(Ag") se ve reducida, mientras que las bandas correspondientes a la emision del Terbio, se
ven incrementadas; cabe resaltar que la trasferencia de energia se lleva a cabo a través de

interacciones electromagnéticas [Berg J., et al., 2008].

Para una excitaciéon de 373nm, los vidrios de BBO:1.0Ag,xTb [x= 0.5, 1.0 y 1.5%],
tuvieron un tiempo de decaimiento de 2.398, 2.54 y 2.33ms, respectivamente, siendo el de
vidrio con 1.0Tb, el que tuvo un mayor tiempo de decaimiento, por lo tanto, es el vidrio que

tuvo una mayor intensidad de emisién; esto tiempos son reflejados en la tabla 11.

La figura 51, muestra el tiempo de decaimiento que tuvo la transicion °D4 = ’Fs, para una
excitacion de 373nm, de acuerdo a la expresion (2) [Morales Ramirez A.J. et al., 2018]:
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Tabla 11.Valores de tiempo de decaimiento de la muestra BBO:1.0Ag,xTh [x= 0.5, 1.0 y 1.5%]

Muestra Tiempo de Parametro
decaimiento de
interaccion

BBO:1.0Ag,0.5Tb | 2.398 =0.00464

BBO:1.0Ag,1.0Tb | 2.54 +0.00485 S=6

BBO:1.0Ag,1.5Tb | 2.33 =0.00417

1.0 4 —— BBO:1.0Ag,0.5Tb
—— BBO:1.0Ag,1.0Tb
—— BBO:1.0Ag,1.5Tb
0.8 -
©
s 06—
©
]
S
2 04-
3
£
0.2 -
0.0 -
T I I T I
0 5 10 15 20
t (ms)

Figura 51. Curva de tiempo de decaimiento en los vidrios BBO:xTbh , a) BBO:1.0Ag,0.5Th, b) BBO:1.0Ag,1.0Tb, c)
BBO:1.0Ag,1.5Tb

Los perfiles de decaimiento de las emisiones de °D4=> 'Fs tienen valores de tiempo de vida
que van desde 2.33 (vidrio con 1.0Ag,1.5Tb) a 2.54ms (vidrio con 1.0Ag,1.0Th). Se
observa, que el vidrio con una mayor intensidad de emision, es el mismo con un mayor
tiempo de decaimiento (BBO:0Ag,1.0Th).




Por ultimo, la emision global de los vidrios fue caracterizada por su diagrama de
cromaticidad CIE con la intensidad de emision en cada uno de los sistemas analizados,
obteniendo el diagrama de la figura 52, donde cada punto marcado corresponde a una

concentracion diferente de iones dopantes.

0.9+ — . . : _ : : \ ;

a)BBO!1.0Ag.0.5Tb
'b)BBO:1.0Ag.1.0Tb
| C)BBO:1.0Ag.1.5Tb

0.8+

0.0 . : : ) : 6 g 0.8

Figura 52. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO: 1.0Ag, XTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%].
El punto “a” corresponde al sistema BBO:1.0Ag,0.5Th, su color de emision es azul-violeta.

En seguida se observa el punto “b”, correspondiente al sistema BBO: 1.0Ag,1.0Tb, en el

cual, la intensidad luminosa es incrementada, emitiendo color verde. Finalmente, el punto
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“c”, correspondiente al sistema BBO:1.0Ag,1.5Tb, el cual disminuyd su intensidad
luminosa, emitiendo en color verde, debido a la saturacion del sistema o por la formacion

de aglomerados.

Posteriormente se determino la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas, de

acuerdo a la expresion (1), los resultados se muestran en la tabla 12:

Tabla 12. % de pureza en cada sistema de BBO: 1.0Ag, xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

Sistema (Xs, Ys) (Xd, yd) (i, i) %pureza
BBO:1.0Ag,0.5Th | (0.1986,0.2379) | (0.08406, 0.14194) 47.73
BBO:1.0Ag,1.0Tb | (0.2446,0.4212) | (0.02344,0.79723) | (0-3101, 22.1
BBO:1.0Ag,1.5Tb |  (0.2443, 0.4057) (0.0055. 0.74508) 0.3162) 21.117

En la tabla 12 se observa que el sistema que contiene concentracion de 0.5Terbio, es el que
emite luz de un color més puro, con 47.73% de pureza; esto puede ser comprobado, ya que
es la emision que mas se acerca a los bordes del diagrama CIE, ademéas de que en su
espectro de emision, las bandas correspondientes a los iones Ag* son las mas intensas,
posteriormente, el vidrio con mayor intensidad de emision (BBO:1.0Ag,1.0Th), es el que
emite luz de color verde; la pureza de estos vidrios disminuy6 debido a la emision de los

iones dopantes.

8.6. Propiedades fotoluminiscentes del vidrio BBO:Th, Mn

Los vidrios de BBO:0.1MnxTbh [x=0.5, 1.0 y 1.5%] fueron -caracterizados por
espectroscopia luminiscente, obteniendo el espectro de excitacion y emision mostrado en la

figura 53.
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Figura 53. Espectro de excitacion (con Aem: 546nm) y emision (con rex: 373nm) de vidrios BBO:
0.1Mn, 1.0Tb

El espectro de excitacion resultd dentro del rango 200-400nm, donde la mayor excitacion se
obtiene a 373nm, para una emision en Aem=546nm.

Se observa una banda centrada a una longitud de onda de 373nm, esta se relaciona con la
transicion en los niveles f-f, estos niveles excitados corresponde a la transicion del Terbio
("Fe = °Ds3). Con base en el espectro de excitacion, se obtuvo el espectro de emision, a una
longitud de onda de 373nm.

Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios BBO:0.1Mn,xThb

[x=0.5, 1.0 y 1.5%], para una excitacion de texc=373nm, esto se muestra en la figura 54.
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Figura 54. Espectro de emision (con Aex: 373nm) de vidrios BBO: 0.1Mn, xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

El espectro se localiza en el rango 410 — 646nm, donde las bandas de emisién estan
localizadas en 417 (correspondientes a la transicion en los iones Mn?*), 489, 545, 586 y
619nm (correspondientes a las transiciones en los iones Tb®"); de los cuales, la banda
situada a 417nm, en el vidrio BBO:0.1Mn,1.0Th, es la més intensa y corresponde a una
emisién en la region violeta-azul.

Todas estas emisiones son originadas en los niveles fundamentales “A; (estados
fundamentales de los electrones del ion Mn?"), y °Ds (estados fundamentales de los
electrones del ion Tb%"), teniendo relajaciones no-radioativas a los niveles “D y Fe,
respectivamente. A su vez, se observa la variacion en la intensidad de emision de los
vidrios BBO:0.1Mn,xTb [x= 0.5, 1.0 y 1.5%], conforme se aumenta la cantidad de Terbio

en el sistema, la intensidad luminosa va incrementando también. Sin embargo, se presento
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un quenching de emision al incrementar la concentracion a 1.5Tb, debido a la saturacion
del sistema o por la formacién de agregados, por lo que el vidrio con mayor intensidad de
emision fue el BBO:0.1Mn,1.0Tb; se puede observar que la intensidad de emision de la
banda correspondiente a los iones Mn (417nm), en el vidrio BBO:0.1Mn,1.0Th, es
incrementada debido a la transferencia de energia de los iones Th**, por lo que la intensidad
de emision de este ultimo dopante se ve disminuida. [Berg J., et al., 2008]. Inicialmente, la
emisién se da debido a los iones Terbio, por lo que el vidrio emite en color verde, sin
embargo al incrementar la concentracion de Terbio en el sistema, las bandas
correspondientes a este Ultimo se ven disminuidas, mientras que la emision correspondiente
a los iones Manganeso, son incrementadas, por lo que la emision del vidrio més eficiente es

de luz blanca.
Para una excitacion de 373nm, los vidrios de BBO:0.1Mn,xTh [x= 0.5, 1.0 y 1.5%],
tuvieron un tiempo de decaimiento de 2.23, 2.28 y 2.12ms, respectivamente, estos se

reflejan en la tabla 13.

La figura 55, muestra el tiempo de decaimiento que tuvieron las transiciones de los iones

dopantes presentes en el vidrio BBO.

Tabla 13. Valores de tiempo de decaimiento de la muestra BBO:0.1Mn,xTh [x= 0.5, 1.0 y 1.5%]

Muestra Tiempo de Parametro de
decaimiento interaccion

BBO:0.1Mn,0.5Tb | 2.23 #0.00352

BBO:0.1Mn,1.0Tb | 2.28 +0.00427 S=6
BBO:0.1Mn,1.5Tb | 2.12 +0.0035
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Figura 55. Curva de tiempo de decaimiento en los vidrios BBO:0.1Mn,xTh , a) BBO:0.1Mn,0.5Tb, b)
BBO:0.1Mn,1.0Th, c) BBO:0.1Mn,1.5Th

En la tabla 13 se observa que el vidrio con 0.1Mn,1.0Tb, tiene un mayor tiempo de
decaimiento, es decir, que tarda mas tiempo emitiendo luz cuando la fuente de excitacion

ha sido retirada, por lo tanto, es el vidrio con mayor intensidad de emision.

Por ultimo, la emision global de los vidrios fue caracterizada por su diagrama de
cromaticidad CIE con la intensidad de emision en cada uno de los sistemas analizados,
obteniendo el diagrama de la figura 56, donde cada punto marcado corresponde a una
concentracion diferente de iones dopantes.
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Figura 56. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO: 0.1Mn, xTb [x=0.5,1.0 y 1.5%].

P4

El punto “a” corresponde al sistema BBO:0.1Mn,0.5Tb, su color de emision es muy
cercano al blanco-verde. En seguida se observa el punto “b”, correspondiente al sistema
BB0:0.1Mn,1.0Th, en el cual, la intensidad luminosa es incrementada, emitiendo en el
ultravioleta, cabe resaltar que este sistema es el de mayor emision de radiacion. Finalmente,
el punto “c”, correspondiente al sistema BBO: 0.1Mn,1.5Tb, el cual disminuy6 su

intensidad luminosa, emitiendo en color azul.

Posteriormente se determind la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas, de
acuerdo a la expresion (1), los resultados se muestran en la tabla 14:
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Tabla 14. % de pureza en cada sistema de BBO: 0.1Mn, xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

Sistema (Xs, Ys) (Xd, yd) (i, i) %opureza

BBO:0.1Mn,0.5Tb (0.2275, 0.3096) (0.07692, 0.15441) 29.19

BBO:0.1Mn,1.0Tb |  (0.2176, 0.249) (0.08407, 0.1394) | (0.3101, 39.85

BB0O:0.1Mn,1.5Th | (0.2001,0.1879) | (0.10733,0.08471) | 0.3162) 54.91

En la tabla 14 se observa que el sistema que contiene concentracion de 1.5Terbio, es el que
emite luz de un color més puro, con 54.91% de pureza; esto puede ser comprobado, ya que
es la emision que mas se acerca a los bordes del diagrama CIE, sin embargo, el vidrio con
mayor intensidad de emision (BBO:0.1Mn,0.5Tb), es el que emite luz con menos pureza,
debido a que es el méas cercano a una emision de luz blanca, y como es conocido, la luz

blanca estd compuesta por ondas a diversas frecuencias.

8.7 Caracterizacion de los vidrios BBO:Ag,Th, Mny BBOC:Ag,Th, Mn

A continuacidn, se presentan los resultados obtenidos de los sistemas tridopados, obtenidos
con distintos precursores; los vidrios BBO fueron obtenidos con acido bérico e hidréxido
de Sodio, mientras que los vidrios BBOC fueron obtenidos con Boro vitreo y carbonato de

Bario.

8.7.1 Propiedades fotoluminiscentes de los vidrios BBO:Ag,Th,Mn

Los vidrios de BBO:0.1Mn,1.0Tb,xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%] fueron caracterizados por
espectroscopia luminiscente, obteniendo el espectro de excitacion mostrado en la figura 57.
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Intensidad (u.a.)

El espectro de excitacion se realiz6 en un rango de 200-400nm, donde la mayor excitacion
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Figura 57. Espectro de excitacion (con Aem: 550nm) y emisiéon (con rex: 370nm), de vidrios

BBO:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag

se obtiene a 370nm, para una emision en Aem=550nm.

Se observa una banda centrada a una longitud de onda de 370nm, esta se relaciona con la
transicion del terbio correspondiente a 'Fé = °Ds; cabe resaltar que, las transiciones
observadas en el espectro de excitacion, corresponden a las establecidas por los electrones
del ion Tb*, debido a que este espectro se encuentra traslapado con el espectro de

excitacion de los iones Mn?*y Ag", por lo tanto, las transiciones de estos Gltimos iones, no

aparecen en el espectro de excitacion mostrado.

Con base en la banda mas intensa mostrada en el espectro de excitacion, se obtuvo el

espectro de emision de estos vidrios, utilizando una longitud de onda de 370nm.
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Se obtuvieron los espectros de emision fotoluminiscente de los vidrios
BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg [x= 0.5, 1.0 y 1.5%], para una excitacion de Alexc=370nm, esto

puede ser observado en la figura 58.

El espectro se localiza en el rango 400 — 650nm, donde las bandas de emision estan
localizadas en 410 (correspondientes a la transicion en los iones Ag*), 419, 437
(correspondientes a las transiciones en los iones Mn?*), 467, 486, 543, 584 y 623nm
(correspondientes a las transiciones en los iones Th3*); de los cuales, la banda situada a
543nm, en el vidrio BBO:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag, es la mé&s intensa y corresponde a una

emision en la region verde.

——BBO.0.1Mn.1.0Tb,0 5Ag
—BBO-0.1Mn_10Tb,1 0Ag
——BBO0:0.1Mn,1.0Tb,1 5Ag
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Figura 58. Espectro de emision (con Aex: 370nm) de vidrios BBO: 0.1Mn, 1.0Tbh, xAg [x=0.5, 1.0y
1.5%].
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Estas bandas de emision son originadas en los niveles fundamentales !S (estado
fundamental de los electrones del ion Ag-), *A; (estado fundamental de los electrones del
ion Mn?%), °D3 y °D4 (estados fundamentales de los electrones del ion Tb®), teniendo
relajaciones no-radioativas a los niveles °Ds, *E(*D), *T.(*D), 'Fs y 'Fj [j=6, 5, 4 y 3],

respectivamente.

En la figura 58 se puede observar la variacion en la intensidad de emision de los vidrios
BB0:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5,1.0 y 1.5%]; conforme se incrementa la cantidad de Plata en
el sistema, la intensidad luminosa también incrementa; inicialmente, con la concentracion
mas baja de iones Ag®, la emision mas intensa se obtiene debido a los iones de los metales
de transicion, obteniendo emision de luz blanca y muy cercana al ultravioleta, debido a que
esta banda es muy ancha, por lo que abarca un amplio rango de longitudes de onda; siendo
las transiciones caracteristicas de estos iones: Ag* (1S = 3Ds), y Mn% [*A2 > “E(“D) y A2
- “T»(*D)], mientras que las transiciones correspondientes a los iones Tb®* tienen una
menor intensidad de emision.

Al incrementar la concentracion de Plata hasta 1.0%, se observa un incremento en la
intensidad de emision en las transiciones correspondientes a los iones Th® (°Ds »'Fs y
D4~ Fj [=6, 5, 4y 3]), asi como una reduccion en el ancho de la banda mas intensa, lo
que indica que el color de emision de luz es mas puro. A su vez, en este mismo sistema, las
transiciones “A; son reducidas en gran manera, provocando que estas bandas sean mas
angostas, esto ocurre debido a la transferencia de energia por interacciones
electromagnéticas adyacentes, de los iones Mn? a los iones Th**, por lo tanto, al disminuir
la intensidad de emision de los iones Mn?*, incrementa la intensidad de emision de los iones
Th3*.

Por ultimo, en el sistema BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag, se observa una reduccién en la
intensidad de emision o un apagamiento de la luminiscencia (efecto quenching), debido a la
saturacion del sistema en la transicion °Ds=> “Fs, correspondiente a los iones Th®*, mientras
que la intensidad de emision en la transicion 'S = 3Djs es la mayor de todas en este sistema,
por lo que el vidrio tiene una emision de luz en el ultravioleta; con base en los resultados

anteriores, se concluye gue el vidrio mas eficiente fue el BBO:0.1Mn,1.0Tb,1.0Ag.
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La emision global de los vidrios fue caracterizada por su diagrama de cromaticidad CIE con
la intensidad de emision en cada uno de los sistemas analizados, obteniendo el diagrama de
la figura 59, donde cada punto marcado corresponde a una concentracion diferente de iones
dopantes.

El punto “a” corresponde al sistema BBO:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag, su color de emision es muy
cercano a una emision en la region ultravioleta y azul. En seguida se observa el punto “b”,
correspondiente al sistema BBO:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag, en el cual, la intensidad luminosa es
incrementada, emitiendo color verde, cabe resaltar que este sistema es el de mayor emision

de radiacion.  Finalmente, el punto ¢”, correspondiente al  sistema

BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag, el cual disminuy6 su intensidad luminosa, emitiendo en color

azul-violeta.
0.9 g
a) BBO:0.1Mn,1 .pr,O.ﬁAg
| | |b)B BQO1Mn1OT b.1 OAg
¢)BBO:0.1Mn,1.0Tb,1.5Ag
0.7 - S

560

04 05 06 07 08
X

Figura 59. Diagrama de cromaticidad CIE para el sistema BBO: 0.1Mn, 1.0Th, xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

Posteriormente se determind la pureza del color de emision en cada uno de los sistemas, de

acuerdo, a la expresion (1), los resultados se muestran en la tabla 15:

105



Tabla 15. % de pureza en cada sistema de BBO: 0.1Mn, xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

Sistema (Xs, ¥s) (Xd, Yd) (i, yi) | Yopureza

BBO:0.1Mn,1.0Tbh,0.5Ag | (0.1795, 0.1269) | (0.12527, 0.04503) 70.08

BBO:0.1Mn,1.0Tb,1.0Ag | (0.2247,0.3269) | (0.03059, 0.35054) | (0.3101, | 30.56

BB0:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag | (0.2062, 0.2269) | (0.09304, 0.11702) | 0.3162) 46.5

En la tabla 15 se observa que el sistema BBO:0.1Mn,1.0Tb,0.5Ag, es el que emite luz de un
color méas puro, con 70% de pureza; esto puede ser comprobado, ya que es la emisién que
mas se acerca a los bordes del diagrama CIE, ademas de que su espectro de emision abarca
menor cantidad de longitudes de onda; sin embargo, el vidrio con mayor intensidad de
emision (BBO:0.1Mn,1.0Th), es el que emite luz con menos pureza, debido a que es el mas
cercano a una emision de luz verde combinada con luz blanca, y como es conocido, la luz
blanca esta compuesta por ondas a diversas frecuencias, ademas de que este espectro de
emision presenta bandas caracteristicas de los iones dopantes con mayor intensidad de

emision.

8.7.2 Microscopia de calefaccion de los vidrios BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg
[x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Se realiz6 microscopia de calefaccion, esta técnica permite seguir la evolucion de la
muestra en funcion de la temperatura, registrando el area de la muestra, ancho, alto, asi
como su factor de forma.

En la figura 60, se registran las temperaturas caracteristicas utilizadas en la microscopia de
calefaccién para los diversos sistemas sintetizados; estas formas son: forma inicial de la
muestra, inicio de contraccion, maxima contraccion, reblandecimiento, media bola y
fluencia [Coloranda S.L., 2014].
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La primera etapa de la microscopia de calefaccion es la forma inicial de la probeta a una
cierta temperatura, siendo estas de 100, 228 y 49°C, para los sistemas tridopados cuando
son dopados con 0.5, 1.0 y 1.5% Ag, respectivamente; en esta forma inicial de la probeta, el
material mantiene el 100% de su &rea.

Posteriormente se observa un inicio de contraccion, lo cual indica que el material comienza
a perder ligeramente altura y 4&rea, estas temperaturas son: 575°C (vidrio
BBO:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag), 584°C (vidrio BBO:0.1Mn,1.0Tb,1.0Ag) y 580°C (vidrio
BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag); seguido, se muestra la maxima contraccion que puede tener la
probeta antes de cambiar de forma, mostrando una reduccion notable en el area, siendo esta
de 37, 32 y 30%, para una temperatura de 670, 657 y 651°C, respectivamente.

En un ligero incremento de temperatura, se observa un cambio de forma en la probeta
analizada a una esfera, lo cual indica el momento en que el material comienza a
reblandecer, estas temperaturas son 698°C para los tres sistemas de los vidrios tridopados;
en un incremento de aproximadamente 30°C, la probeta cambia su forma a media bola,
conservando un 50% de su area original.

La ultima fase que tiene la probeta antes de fundirse, es llegar a su punto de fluencia, en
este punto el area del material se reduce significativamente, contando solo con un 25% del
material, estas temperaturas de fluencia son 811, 796 y 814°C, para los sistemas tridopados
con 0.5, 1.0y 1.5Ag.

Es importante resaltar que las temperaturas de cada uno de los virios sintetizados, al
cambiar la forma caracteristica, no varia en gran manera, por lo que se puede concluir que,

el cambio de forma en los vidrios no se ve afectada a bajas concentraciones de dopantes.

8.7.3 Dilatometria de los vidrios BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0y
1.5%]

Se realiz6 un analisis de temperatura por dilatometria, esta técnica indica los cambios en la
dimension de los solidos con un cambio de temperatura, indicando la temperatura de

reblandecimiento y la temperatura de fusion, asi como los coeficientes de dilatacion.
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Estas curvas obtenidas por dilatometria son mostradas en la figura 61.

Las curvas mostradas, indican los puntos de cristalizacion vitrea (Tg), y la temperatura de
reblandecimiento (Td); la primera es la temperatura caracteristica de los materiales
amorfos, por debajo de esta temperatura, el material es amorfo; por encima de esta, el
material puede ser semicristalino o cristalino; mientras que la segunda se refiere a la

temperatura donde el material comienza a fortalecerse y endurecerse [Seymour R.B., 2002].
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Figura 61. Curvas de dilatometria. a) BBO:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag; b) BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag
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Las dilatometrias indican temperaturas de cristalizacion vitrea (Tg) y de reblandecimiento
(Td), muy similares para los vidrios analizados; en la figura 61 se observa que el vidrio
BB0:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag, tuvo una Tg de 575.37°C y una Td de 600.16°C; mientras que
para el vidrio con 1.5Ag, se obtuvieron unas Tg y Td, de 584.05 y 611.1°C,

respectivamente.

Con la curva de la dilatometria, se determinaron los coeficientes de expansion térmica (o)

de los sistemas obtenidos, los cuales son mostrados en la tabla 16.

Tabla 16. Coeficientes de expansién térmica para los virios BBO:0.1Mn, 1.0Tb,1.0Ag y BBO:0.1 Mn, 1.0Tb,1.5Ag

Tg Td a
[°C] [°C] [°C] : [1/K]
332-350 : 8.304x10°®

BBO:0.1Mn.1.0Tb1.0Ag | 575.37 | 600.16 | 332-400 : 8.466x10°°
332-450 : 8.729x10°
332-460 : 8.751x10°
332-350 : 9.642x10°
BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag | 584.05 | 611.1 | 332-400:9.762x10°
332-450 : 9.97x10°
332-470 : 10.026x10°®

Al incrementar el intervalo de temperatura, los coeficientes de expansion térmica también
incrementan, esto es debido a que las vibraciones de las moléculas aumentan, al hacerlo, la

distancia entre ellas comienza a ser mas grande, produciendo la dilatacién del vidrio.

Se puede observar que los vidrios BBO tienen una Tg muy cercana entre si, al incrementar
la temperatura, los vidrios BBO con 1.0Ag tienen un cambio de longitud, con un
coeficiente de aproximadamente 8 x10® [1/K], mientras que la expansion térmica de los
vidrios con 1.5Ag, se ve incrementada, teniendo un coeficiente aproximadamente de 9 x10°
S [U/K] .
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8.7.4 Analisis térmico diferencial (ATD) de los vidrios
BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Esta técnica de caracterizacion obtiene la diferencia de temperatura entre dos puntos de la
muestra en funcién del tiempo, mostrando si se tienen cambios endotérmicos o
exotérmicos, asi como la variacion en la masa de la muestra.

A continuacion, en la figura 62, se presentan los resultados obtenidos en cada sistema

medido.

Se obtuvieron los diagramas ATD de vidrios BBO:0.1Mn,1.0b,xAg [x = 0.5, 1.0 y 1.5%].
En los tres casos se observan dos bandas correspondientes a procesos exotérmicos, asi
como pérdidas significativas de peso, debido a la evaporacién del excedente de agua o a la
volatizacion del Boro.

Las temperaturas Tg y Tc, resultan a 322.66 y 684.92°C (para el vidrio con 0.5Ag); 420.60
y 690.87°C (para el vidrio con 1.0Ag); 438.66 y 685.24°C (para el vidrio con 1.5Ag),

respectivamente.

Entre estas dos bandas exotérmicas, se observa un pico hacia abajo, el cual corresponde a
un proceso endotérmico, resultando en una temperatura de semi cristalizacion (Tx); la cual
indica la temperatura a la que el vidrio comenzard a cristalizar durante el tratamiento
térmico; dicha semi cristalizacion se obtiene a 660.67, 608.54 y 608.24 °C, para los
sistemas BBO:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag, BBO:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag y BBO:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag

respectivamente.

Hay una variacion en los Tg de las técnicas de ATD y dilatometria, esto es debido a que

son técnicas diferentes y se han realizado en diferente atmdsfera.
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Figura 62. (ATD) Andlisis térmico diferencial de los vidrios BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%].
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8.7.5 Analisis ultravioleta visible (UV-vis) de los vidrios
BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=1.0 y 1.5%]

Los espectros UV-vis se obtuvieron midiendo la absorbancia de los vidrios obtenidos,
utilizando un espectrofotometro UV-Vis Perkin EImerUV WinLab 6.3.2.0749 Lambda900.

Lampara de deuterio y una de Tungsteno como fuentes de radiacion.

El espectro de transmitancia de los vidrios BBO, es mostrado en la figura 63.
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Figura 63. Espectro de transmitancia UV-vis de los vidrios tridopados BBO:0.1Mn,1.0Tb,xAg [x=1.0 y 1.5%].

El espectro de UV-vis muestra un borde de absorcién a 304nm para los vidrios tridopados,

este espectro de transmision se encuentra en un rango de 200-2500nm.
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Para ambos vidrios analizados, la absorcion de energia comienza a 305nm, obteniendo una
banda de transmision luminiscente a 475nm correspondiente a la transicion °Ds = "Fe del
diagrama de Dieke. Los vidrios BBO tridopados, tienen una maxima transmision éptica de
80% aproximadamente, lo que indica que el proceso de fundicion de solventes, es un buen
método para obtener vidrios luminiscentes eficientes con buena transparencia.

Las bandas de absorcion corresponden a las transiciones ocurridas en los orbitales 4f-4f del
ion Tb%*, el cual es el ion activador de la luminiscencia. Se muestra un pico de interés a
375nm, producido por las transiciones ‘F¢ = °Ds, en el estado fundamental; esto es
comprobado ya que es la banda méas intensa mostrada en el espectro de excitacion del ion
Th®". Debido a esta absorcion, se produce la fotoluminiscencia a 475 nm, correspondiente a

la transicion °Ds4 = “Fs en el estado excitado.

8.7.6 Microscopia de calefaccion de los vidrios BBOC:0.1Mn,1.0Th,xAg
[x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Se realizd microscopia de calefaccion, esta técnica permite seguir la evolucion de la
muestra en funcion de la temperatura, registrando el area de la muestra, ancho, alto, asi
como su factor de forma.

En la figura 64, se registran las temperaturas caracteristicas utilizadas en la microscopia de
calefaccion para los diversos sistemas sintetizados; estas formas son: forma inicial de la
muestra, inicio de contraccion, maxima contraccién, reblandecimiento, media bola y
fluencia [Coloranda S.L., 2014].
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La primera etapa de la microscopia de calefaccion es la forma inicial de la probeta a una
cierta temperatura, siendo estas de 99.6, 77.5y 95.3°C, para los sistemas tridopados cuando
son dopados con 0.5, 1.0 y 1.5% Ag, respectivamente; en esta forma inicial de la probeta, el
material mantiene el 100% de su &rea.

Posteriormente se observa un inicio de contraccion, lo cual indica que el material comienza
a perder ligeramente altura y area, estas temperaturas son: 577.6°C (vidrio
BBOC:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag), 561.7°C (vidrio BBOC:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag) y 557.7°C
(vidrio BBOC:0.1Mn,1.0Th,1.5AQ); seguido, se muestra la maxima contraccion que puede
tener la probeta antes de cambiar de forma, mostrando una reduccion notable en el area,
siendo esta de 65, 66 y 74%.

En un ligero incremento de temperatura, se observa un cambio de forma en la probeta
analizada, a una esfera, lo cual indica el momento en que el material comienza a
reblandecer, estas temperaturas son 673.7, 707.2, 689.3°C, respectivamente,
posteriormente, la probeta cambia su forma a media bola, conservando un 50% de su area
original.

La ultima fase que tiene la probeta antes de fundirse, es llegar a su punto de fluencia, en
este punto el area del material se reduce significativamente, contando solo con un 20% del
material, estas temperaturas de fluencia son 849.6, 833.8 y 841.2°C, para los sistemas
tridopados con 0.5, 1.0 y 1.5Ag.

Es importante resaltar que las temperaturas de cada uno de los virios sintetizados, al
cambiar la forma caracteristica, no varia en gran manera, por lo que se puede concluir que,

el cambio de forma en los vidrios no se ve afectada a bajas concentraciones de dopantes.

8.7.7 Dilatometria de los vidrios BBOC:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0y
1.5%]

Se realiz6 un analisis de temperatura por dilatometria, esta técnica indica los cambios en la
dimension de los solidos con un cambio de temperatura, indicando la temperatura de
reblandecimiento y la temperatura de fusion, asi como los coeficientes de dilatacion.

Estas curvas obtenidas por dilatometria son mostradas en la figura 65.
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Las dilatometrias indican temperaturas de cristalizacion vitrea (Tg) y de reblandecimiento
(Td), muy similares para los vidrios analizados; en la figura 65 se observa que los vidrios
con 0.5 y 1.0Ag tienen temperaturas de cristalizacion vitrea y de reblandecimiento muy
similares; estas son de 586 y 611°C, respectivamente, para el caso del vidrio
BBOC:0.1Mn,1.0Tb0.5Ag; mientras que para el caso del vidrio BBOC tridopado, con una
concentracion de 1.0Ag, se obtuvo una Tg de 584°C y Td de 611°C. Al realizar un
tratamiento térmico entre estas temperaturas, el material comenzara a cristalizar.

Al incrementar la concentracion a 1.5Ag, las temperaturas caracteristicas de las
dilatometrias incrementan, siendo estas de 597°C (Tg) y 622°C (Td).

Al comparar los resultados de las dilatometrias de los vidrios BBO y BBOC, se observa que
no tienen una diferencia significante, por lo que se concluye que los dopantes no

intervienen en el proceso de dilatacion de los vidrios de borato de Bario.

Con la curva de la dilatometria, se determinaron los coeficientes de expansion térmica (o)

de los sistemas obtenidos, los cuales son mostrados en la tabla 17.

Tabla 17. Coeficientes de expansién térmica para los virios BBOC:0.1Mn, 1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

Tg Td a
[°C] [°C] [°C] : [L/K]
332-400 : 10.015x10°®

BBOC:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag | 586.11 | 611.08 | 332-450:10.185x10°
332-470 : 10.251x10°

332-350 : 8.728x10°®

BBOC:0.1Mn.1.0Tb1.0Ag | 584.6 611.06 | 332-400 : 9.145x10°
332-450 : 9.38x10°®

332-460 : 9.389x10°®
332-400 : 9.73x10°®

BBOC:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag | 597.69 | 622.96 |332-450:10.036x10°
332-470 : 10.09x10°°
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Al incrementar el intervalo de temperatura, los coeficientes de expansion térmica también
incrementan, esto es debido a que las vibraciones de las moléculas aumentan, al hacerlo, la

distancia entre ellas comienza a ser mas grande, produciendo la dilatacién del vidrio.

8.7.8 Analisis térmico diferencial (ATD) de los vidrios
BBOC:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%]

Esta técnica de caracterizacion se obtiene la diferencia de temperatura entre la muestra en
funcién del tiempo, mostrando si se tienen cambios endotérmicos o0 exotérmicos, asi como
la variacion en la masa de la muestra.

A continuacion, en la figura 66, se presentan los resultados obtenidos en cada sistema

medido.

Se obtuvieron los diagramas ATD de vidrios BBOC:0.1Mn,1.0b,xAg [x = 0.5, 1.0 y 1.5%)].

En los tres casos se observan dos bandas correspondientes a procesos exotérmicos, asi
como pérdidas significativas de peso, debido a la volatizacion del Boro, sin embargo, esta
pérdida de peso es menor que la pérdida de peso obtenida en los vidrios BBO.

Las temperaturas Tg y Tc, resultan a 707 y 895°C (para el vidrio con 0.5Ag); 699 y 876°C
(para el vidrio con 1.0Ag); 704 y 903°C (para el vidrio con 1.5Ag), respectivamente.

Entre estas dos bandas exotérmicas, se encuentra una banda correspondiente a un proceso
endotérmico, la cual resulta en una temperatura de semi cristalizacion (Tx); la cual indica la
temperatura a la que el vidrio comenzara a cristalizar durante el tratamiento térmico; dicha
semi cristalizacibn se obtiene a 880, 761, 876°C, para los sistemas
BBOC:0.1Mn,1.0Th,0.5Ag, BBOC:0.1Mn,1.0Th,1.0Ag y BBOC:0.1Mn,1.0Th,1.5Ag

respectivamente.

Hay una variacion en los Tg de las técnicas de ATD y dilatometria, esto es debido a que

son técnicas diferentes y se han realizado en diferente atmosfera.
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Figura 66. (ATD) Andlisis térmico diferencial de los vidrios BBOC:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0y
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8.7.6 Analisis ultravioleta visible (UV-vis) de los vidrios
BBO:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=1.0 y 1.5%]

Los espectros UV-vis se obtuvieron midiendo la absorbancia de los vidrios obtenidos,
utilizando un espectrofotometro UV-Vis Perkin EImerUV WinLab 6.3.2.0749 Lambda900.

Lampara de deuterio y una de Tungsteno como fuentes de radiacion.

El espectro de transmitancia de los vidrios BBOC, es mostrado en la figura 67.

—— BBOC0 1Mn.1.0Tb 0 5Ag
. — BBOC0.1Mn,1.0Th.1.0Ag
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Figura 67. Espectro de transmitancia UV-vis de los vidrios tridopados BBOC:0.1Mn,1.0Th,xAg [x=0.5, 1.0 y 1.5%].

El espectro de UV-vis muestra un borde de absorcién a 383nm para los vidrios tridopados,

este espectro de transmision se encuentra en un rango de 200-2500nm.
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Para los vidrios analizados, la absorcion de energia comienza a 383nm, obteniendo una
banda de transmision luminiscente a 479nm correspondiente a la transicion °Ds = Fg del
diagrama de Dieke. Los vidrios BBOC tridopados, con 1.5Ag tienen una maxima
transmision optica de 83% aproximadamente, lo que indica que el proceso de fundicion de
solventes, es un buen método para obtener vidrios luminiscentes eficientes con buena
transparencia.

Las bandas de absorcion corresponden a las transiciones ocurridas en los orbitales 4f-4f del
ion Tb%*, el cual es el ion activador de la luminiscencia. Se muestra un pico de interés a
383nm, producido por las transiciones 'Fs = °Ds, en el estado fundamental; esto es
comprobado ya que es la banda méas intensa mostrada en el espectro de excitacion del ion
Tb®". Debido a esta absorcion, se produce la fotoluminiscencia a 479 nm, correspondiente a

la transicion °Ds4 = “Fs en el estado excitado.

Las longitudes de onda de los vidrios BBO y BBOC, tuvieron la misma absorbancia y

transmitancia correspondiente al ion activador, que en este caso, es el ion Terbio.

9. CONCLUSIONES

Se sintetizaron vidrios de borato de Bario, estos son nombrados BBO (utilizando como
precursores Hidréxido de Bario y acido boérico), y BBOC (utilizando como precursores
carbonato de Bario y Boro vitreo), los cuales fueron dopados con iones Ag, Th, Mn, Ag/Th,
Ag/Mn, Tb/Mn y Ag/Tb/Mn; variando las concentraciones del ion sensibilizador en cada
caso.

Con base en los resultados de fotoluminiscencia, se determin6 que las muestras con 1.0Ag;
1.5Mn; 1.5Tb (para los vidrios BBO y BBOC); 0.1Mn/1.5Ag; 0.1Mn/1.0Tb; 1.0Ag/1.0Tb y
0.1Mn/1.0Tb/1.0Ag, fueron las que resultaron ser mas eficientes, ya que presentaron una
mayor emision de luz; de los cuales, los vidrios dopados con Ag, Mn, Ag/Mn y Th/Mn,
resultaron tener una emision en azul-blanco con una pureza de 85, 69, 54 y 39%,
respectivamente; mientras que los sistemas restantes, tuvieron una emision en una longitud

de onda de 545nm, correspondiente a una emision en verde (segun el diagrama de
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cromaticidad CIE), debido a la activacion de los iones Terbio; estas emisiones se dan en las
siguientes transiciones de los estados excitados: para los vidrios monodopados con 1.0Ag,
1.5Mn y 1.5Th, las transiciones de emision fueron S = 3Dz (410nm), *E(“‘D) > *Az
(410nm) y °D4 > "Fs (545nm), respectivamente; para los vidrios codopados con Ag/Mn, la
emision mas eficiente fue de color blanco, debido a que abarca diversas longitudes de onda
correspondientes a ambos iones dopantes, siendo estas transiciones 1S > 3Dsy “*A; >
“T»(*D) (banda localizada en un rango de 421-464nm); para el vidrio dopado con Th/Mn, la
transicion del sistema resultd ser la del Manganeso (*A2 = “E(*D), 417 nm), mientras que
la transicion correspondiente a la emision més eficiente del vidrio Ag/Th resulté ser la del
Terbio (°Ds = 'Fs) (548 nm), debido a que esta ultima emision resulté debido a los iones

Terbio, las transiciones correspondientes a los vidrios tridopados, son las mismas.

Con base en los espectros de emision y tiempos de decaimiento, se pudo comprobar la
transferencia de energia entre iones dopantes. En el vidrio Mn/Ag, la transferencia de
energia se realiza entre iones Manganeso, debido a que al incrementar la concentracion de
Plata en el sistema, una banda caracteristica de los iones Manganeso (*Az = *T(*G)) se ve
reducida, mientras que la transicion A, > *T(*D) se ve incrementada, llegando a la misma
intensidad de emision correspondiente a los iones Plata; este sistema tuvo un incremento en
su tiempo de decaimiento, siendo este incremento de 8 ms aproximadamente.

En el vidrio BBO:1.0Ag,xTh [x=0.5, 1.0 y 1.5%], la transferencia de energia se realiza de
los iones Ag" (ion sensibilizador) a los iones Tb®" (ion activador); debido a que,
inicialmente con una menor concentracion de Terbio, la mayor emision se debe a los iones
Ag™; sin embargo, al incrementar la concentracion de lantanido, la banda correspondiente al
metal de transicion, se ve adelgazada y disminuida, mientras que las bandas
correspondientes al lantanido, se incrementa de gran manera. El tiempo de decaimiento en
el vidrio mas eficiente fue el mayor (2.54ms), por lo que el electron ha transitado a niveles
energéticos superiores, desde los cuales tiene la emision de luz a una mayor distancia. En
este caso, se presentd un efecto quenching, (disminucién de la luminiscencia debido a la
saturacion del sistema).

En el Gltimo vidrio codopado (BBO:0.1Mn,xTb [x=0.5, 1.0 y 1.5%]), se llevo a cabo la

transferencia de energia de los iones Terbio a los iones Manganeso, comprobado por su
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espectro de emision; inicialmente el vidrio con 0.5Tb, tuvo una emision en verde a 545nm,
sin embargo, al incrementar la concentracion de iones lantanidos a 1.0Tb, las bandas
correspondientes a las transiciones del Terbio, son disminuidas, mientras que la banda
correspondiente al Manganeso, incrementa de gran manera. Este vidrio tuvo un tiempo de
decaimiento de 2.28ms.

En el sistema tridopado la transferencia de energia se realiza de los metales de transicion
(sensibilizador) a los iones Terbio (activador); inicialmente, las bandas mas intensas son de
los metales de transicion, mientras que los picos correspondientes al Terbio, son de menor
tamarfio; al incrementar la concentracion a 1.0Ag el pico més intenso correspondiente a los
iones Mn?* desaparece, mientras que los picos correspondientes a los iones Ag* se ve
adelgazada y los de los iones Tb®" es incrementada de gran manera, resultando en una
emisién en verde; sin embargo, al incrementar la concentracion a 1.5Ag, se observo un
efecto quenching debido a la saturacion del sistema, en este caso, la mayor intensidad de

emision se debe a los metales de transicion, por lo que la emision es blanca.

Los resultados obtenidos ayudan a comprender que en un sistema co-dopado, los iones
Plata y Manganeso, acttan como sensibilizadores, ayudando a incrementar la emision de
luz original del Terbio (activador), a su vez, es importante mencionar que las propiedades
luminiscentes del material son estables conforme avanza el tiempo, es decir, estos pueden

ser almacenados sin perder su intensidad de emision.

El analisis térmico diferencial, la microscopia de calefaccién, asi como la dilatometria,
brindan informacion sobre las temperaturas caracteristicas del material.

Se obtuvieron las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los vidrios BBO:Th, BBOC:Tb,
BBO:Mn,Th,Ag y BBOC:Mn,Th,Ag; siendo estas de 597, 592, 575 y 597°C,
respectivamente; tal como puede ser observado, las temperaturas de cristalizacion vitrea
(Tg), no varian en gran manera con el cambio de dopantes, por lo que se concluye que a

bajas temperaturas, la dilatacion del vidrio no se ve afectada por los dopantes en el sistema.

Los resultados de los analisis por ATD muestran procesos exotérmicos en las temperaturas

de cristalizacion vitrea (Tg) y en la temperatura de cristalizacion (Tc), siendo estas de 632 y
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795°C (BBO:1.5Th), 714 y 840°C (BBOC:1.5Th), 420 y 690°C (BB0:0.1Mn,1.0Tb1.0Ag),
y 704 y 903°C (BBOC:0.1Mn,1.0Tb1.0Ag). Las Tg de las dilatometrias y de los ATD, son

diferentes debido a que se realizaron en diferente atmosfera.

Se utiliz6 un microscopio de calefaccion para observar la forma del vidrio conforme se
incrementa la temperatura, obteniendo seis diferentes etapas: inicial, inicio de contraccion,
maxima contraccion, reblandecimiento, media bola y fluencia. El reblandecimiento indica
el paso del estado solido del material, a la formacion del vidrio; esta etapa se realiza a

698°C para el caso de los vidrios tridopados.

Al comparar los resultados de los vidrios BBO y BBOC, se concluye que los vidrios BBOC
son mas eficientes debido a que tienen una mayor transparencia, ademas de una mayor
pureza en la radiacién emitida, ya que en la sintesis no se agregan componentes extra, tal

como agua, en el caso de los vidrios BBO.

Con los resultados obtenidos se puede considerar que la matriz de BBOC es una buena
candidata para ser dopada con distintos tipos de iones, esta puede ser utilizada en
dispositivos optoelectronicos, alumbrado, sensores, detectores de enfermedades como el
cancer, entre otras aplicaciones.

La fabricacion de nuevos materiales luminiscentes es muy importante para un buen

desarrollo social, cientifico y econdmico.

El presente trabajo brinda informacion sobre el comportamiento de tres iones diferentes
(Ag*, Tb® y Mn?*), incorporados en una matriz de borato de Bario.

En los dltimos afios se ha estudiado el efecto luminiscente de iones Th®* y Mn?* en un
sistema co-dopado, en la misma matriz; por lo que este escrito aporta nueva informacion
util sobre el incremento de la luminiscencia utilizando los tres diferentes iones en la matriz
BBO y BBOC. Asi mismo se hace una comparacion de los efectos luminiscentes y cambios
fisicos de la matriz BBO y BBOC.

Con ayuda de los resultados obtenidos, se pueden reducir costos de produccion e

incrementar la eficiencia de los materiales luminiscentes que utilicen este tipo de iones.

125



10.BIBLIOGRAFIA

Albella Martin J.M., Jiménez Lindon J.J., Martinez Duart J.M., (1988), Optoelectrénica y
comunicacion optica, Madrid, 1° ED.

Agarwal A.K., Lohani N.C., Pant T.C., Pant K.C., (1984), Buildup of the Acceptor
Emission as a Result of Energy Transfer from Tb®* to Sm*®" in Barium Borate Glass,
Journal of Solid State Chemistry, vol. 54, 219-225.

Antropova T.V., Girsova M.A., Anfimova I.N., Drozdova I.A., (2018), Spectral properties
of the high-silica porous glasses doped by silver halides, Journal of luminescence, 193, 29-
33.

Arenas Diaz J.P, (2012), “Estudio de la luminiscencia de vidrios fluoroindatos dopados
con Erbio, Europio y Neodimio”, Proyecto terminal en Quimica, Universidad Industrial de
Santander, unidad Bucarica.

Arredondo Martinez G.V., (2016), Sintesis y Caracterizacién de fosfatos dopados con
Oxidos luminiscentes, Proyecto de Integracion en Ingenieria Quimica, Universidad
Auténoma Metropolitana, Unidad Azcapotzalco.

Atwood D.A.; (2012); The Rare Earth Elements: Fundamentals and applications; ED.
Wiley, 1° ed.

Barbosa Garcia O., Diaz Torres L.A., Meneses Nava M.A., Maldonado J.L.; (2000);
Procesos de transferencia de energia no-radiativos y la eficiencia cuantica luminiscente en
cristales laser; Revista Mexicana de Fisica; 2; 59-63.

Berg J., Tymoczko J., Stryer L., (2008), Bioquimica, Espafia, Reverté, 6" ed.

Bird C., (2001), Quimica ambiental, Espafia, ed. Reverté, 1°ED.

Binzli J.G., Piguet C., (2005), “Taking advantage of luminescent lanthanide ions”,
Chemical Society Reviews, 34, 1048-1077.

Caldifio U., Alvarez E., Speghini A., Bettinelli M., (2013), New greenish-yellow and
ellowish-green emitting glass phosphors: Tb3+/Eu3+ and Ce3+/Th3+/Eu3+ in zinc
phosphates glasses, Journal of luminiscence, vol.135, 216-220.

Caldifio U, Speghini A., Bettinelli M., (2006), Optical spectroscopy of zinc metaphosphate
glasses activated by Ce3+ and Th3+ ions, Journal of Physics: Condensed matter, 18, 3499.

126



Callister W., (1996), Ciencia e ingenieria de los materiales, Espafia, Reverté, 2" ed.

Callister William D., (1996), Introduccion a la Ciencia e Ingenieria de los materiales, vol.
2, Espafia, Ed. Reverté, 1° ED.

Carnali, W. T., Fields, P. R., Rajnak, K. (1968). Electronic Energy Levels of the Trivalent
Lanthanide Aquo lons. I11. Th*". The Journal of Chemical Physics, 49, 4447—4449.

Chou T.W., Mylswamy S., Liu R.S., Chuang S.Z., (2005), Eu substitution and particle size
controlof Y»0,S for the excitation by UV light emitting diodes, Solid State
Communications, 136, 205-209.

Coloranda S.L., (2014), Efectos metalicos nobles obtenidos mediante el desarrollo de
tintas acuosas inkjet a traves del empleo de materias primas ceramicas tradicionales,
Boletin de la sociedad espafiola de ceramica y vidrio, 53.

Correcher V., Garcia-guinea J., (2015), Anélisis quimico mediante técnicas
espectroscopicas moleculares, Madrid, Ed Ciemat.

Dadabhoy A., Faulkner S., Sammes P., (2005), “Triplet energy gap of acridone enables
longer wavelength sensitization”, J. Chem. So., Perkin Trans., no. 2, 2359-2360.

Fernandez Ferrer J., Pujal Carrera M., (1992), Introduccién a la Fisica, Espafia, ed.
Reverté, 1° ED.

Fernandez Navarro José Maria, (2003), El vidrio, Madrid, Espafia, Artegraf, 3°ed.
Guidelli E.J., Ramos A.P., Baffa O.; (2016); Silver nanoparticle films for metal enhanced
luminescence: Toward development of plasmonic radiation detectors for mmedical
applications; Journal of Sensors and Actuators B: Chemical; 224; 248-255.

Guo H., Feng Wang X., Deng Chen J., Li F., (2010); Ultraviolet light induced whitelight
emision in Ag and Eu3+ co-doped oxyfluoride glasses; Optical Society of America; 18; 1-
6.

Harris D.C.; (2001); Analisis Quimico Cuantitativo; ED, Reverte; 2° ed.

Henderson B., Imbusch G.F.; (1989); Optical Spectroscopy of Inorganic Solids; Ed.
Clarendon Press Oxford; 1° ed.

127



Henriquez Bruno, (2018), La luz sin llamas: breve historia de la luminiscencia, consultado
el 03 de diciembre de 2018, Recuperado de:
http://www.cubasolar.cu/biblioteca/energia/Energial4/HTML/articulo07.htm

Hua Wan M., Sum Wong P., Hussin R., Lintang H.O., Endud S., (2014), Structural and
luminiscence properties of Mn?* ions doped calcium zinc borophosphate glasses, Journal of
Alloys and Compounds, 595, 39-45.

Incandescencia, (2018), Real Academia Espafiola. Recuperado de
https://dle.rae.es/?w=diccionario.

Instituto de ceramica y vidrio. Microscopia de calefaccion, consultado el 19 de julio de
2020. Recuperado de: https://www.icv.csic.es/node/36.

Jean-Claude G. B., Claude P., (2005), Taking advantage of luminescent lanthanide ions,
Journal Chemical Society Reviews, 34, 1048-1077.

Joshi B.C., (1995), Enhanced Eu®* emission by non-radiative energy transfer from Th®" in
Zinc phosphates glass, Journal of non-crystaline solids, 180, 217-220.

Juarez Batalla J., Meza Rocha A.N., Mufioz Herndndez G., Camarillo 1., Caldifio U.,
(2006), Luminiscence properties of Th®" doped zinc phosphate glasses for green laser
application, Optical Materials, 58, 406-411.

Kapon E., Walther M., Christen J., Grundmann M., Caneau C., Hwang D.M., Colas E.,
Bhat R., Song G.H., Binberg C.; (1992); Quantum wire heterostructure for optoelectronic
applications; Journal of Superlattices and microstructures; 12; 491-499.

Kartik N.S., (2013), Phosphate Phosphor for Solid State Lighting, New York, Springer.
Kim Dan H., Zhou D., Wang R., Jiao Q., Yang Z., Song Z., Yu X., Qiu J., (2016), Effect
of Mn?" ijons on the enhancement red upconversion emission and energy transfer of

Mn?*/Tm3*/Y b3 tri-doped transparent glass-ceramics

Kittel C., (1970), Introduction to Solid State Physics, New York, ed. John Wiley & Sons,
4° ED.

Klein C., Hurlbut C.S., (2006), Manual de mineralogia, Madrid, ed. Reverté, 4° ED.

Lakowicz J.R.; (2010), Principles of fluorescence spectroscopy; ed. Springer; 3° ED.

128


http://www.cubasolar.cu/biblioteca/energia/Energia14/HTML/articulo07.htm
https://dle.rae.es/?w=diccionario
https://www.icv.csic.es/node/36

Loos S., Steudel F., Ahrens B., Schweizer S., (2017), Temperature-dependent luminiscence
and energy transfer properties of Th** and Eu®" doped barium borate glasses, Journal of
Luminiscence, 181, 31-35.

Lépez Luke T., De la Rosa E., Gonzélez Yebra A.L., Gonzélez Yebra B., Chavez C.A.,
Solis D., Salas P., Saldafia C., Meza O., (2010), Synthesis and characterization of up
conversion emission on lanthanides doped ZrO2 nano crystals coated with SiO2 for
biological applications, Nanoparticles and molecular probes for biomedical applications I,
doi: 10.117/12.842993.

Lou Z., Hao J., (2004), Cathodoluminiscence of rare-earth-doped zinc aluminate films,
Thin Solid Films, 450, 334-340.

Lupei V., Lupei A., Georgescu S.; (1989); Effects of energy transfer on quantum efficiency
of YAG:Nd; Journal of Applied Physics; 66; 3792.

Marshal S.L., (1972), Laser: Tecnologia y aplicaciones, Barcelona, Ed. Reverté, 1° ED.

Marzouk M.A., ElBatal F.H., EIBatal H.A.; (2016); Effect of TiO> on the optical,
structural and crystallization behavior of barium borate glasses; Journal of Optical
Materials; 57, 14-22.

Marzouk M.A., Hamdy Y.M., Elbatal H.A.; (2017); Photoluminescence and spectral
performance of manganese ions in zinc phosphate and barium phosphate host glasses;
Journal of Non-crystalline solids; 458; 1-14.

Mattarelli M., Montagna M., Moser E., Vishnubhatla K.C., Armellini C., Chiasera A.,
Ferrari M., Speranza G., Brenci M., Nunzi Conti G., Righini G.C., (2007), Silver to erbium
energy transfer in phosphate glasses, Journal of Non-crystallline solids, 353, 498-501.

Matteini M., Moles A., (2001), Ciencia y restauracion, ed. Nerea, 1° ED.

Medina Velazquez D.Y., (2013), Sintesis y Caracterizacion de peliculas de 6xido de
lantano impurificadas con tierras raras para aplicaciones optoelectronicas, Tesis para
obtener el grado de Doctor en Ciencias e Ingenieria, Universidad Autdnoma Metropolitana,
Unidad Azcapotzalco.

Morales Ramirez A.J., Garcia Hernandez M., Medina Velazquez D.Y., Ruiz Guerrero
M.R., Juarez Lopez F., Reyes Miranda J., (2018), Luminiscence properties of co-doped
Eu®*, Bi®* Lu,Os/Polyvinylpyrrolidone Films, Journal Coatings, 8, 434.

129



Nikogosyan D.N., (1991), Beta Barium Borate (BBO), a review of its properties and
plications, Springer — velarg. Applied Physics a Solids and surfaces, 52, 359-368.

Ortega Aramburu X., Jorba Bisbal J., (1994), Radiaciones ionizantes, utilizacion y
riesgos I, Barcelona, ed UPC, 1° ED.

Pardo Collantes D., Bailon Vega L.A., (2006), Fundamentos de electronica digital,
Espafia, Ed. Salamanca, 1° ED.

Parthasaradhi Reddy C., Naresh V., Ramaraghavulu R., Rudramadevi B.H., Ramakrishna
Reddy K.T., Buddhudu S., (2015), Energy transfer based emission analysis of (Th®",
Sm3*): Lithium zinc phosphate glasses, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 144, 68-75.

Peldez Rodriguez A., (2010), Sintesis y caracterizacion de peliculas luminiscentes dedxido
de Hafnio impurificado con Disprosio (HfO2:Dy®"), Tesis para obtener el grado de Maestra
en Tecnologia avanzada, Centro de Investigacion en Ciencia aplicada y tecnologia
avanzada, Unidad Legaria.

Pickering W.F., (1980); Quimica analitica moderna; Barcelona; ed. Reverté; 1° ED.

Pino Pérez F., Pérez Bendito D.; (1983), Analisis de elementos-traza por
espectrofotometria de absorcion molecular UV-visible; Publicaciones de la Universidad de
Sevilla y Monte de Piedad y Caja de ahorros de Cordoba; 1° ED.

Pisarska J., Kos A., Soltys M., Gorny A., Pietrasik E., Pisarski W.A., (2018),
Spectroscopy and energy transfer in  Tb3" / Sm®" co-doped lead borate glasses, Journal of
luminescence, 195, 87-95.

Pollnau M., Gamelin D.R., Lithi S.R., Gudel H.U., Hehlen M.P., (2000), Power
dependence of up conversion luminescence in lanthanide and transition-metal-ion system,
Physical Review covering condensed matter and materials physics, 61, 3337.

Prego Reboredo R., (2019), ;Qué sabemos de las tierras raras?; ed. CSIC; 1° ED.
Quintilla Morales M.; (2010); Caracterizacion espectroscopica y aplicaciones de la
conversion infrarojo — visible en LiNbO3s y YF3 activados con iones Tm** y Er¥*; Tesis para

obtener el grado de Doctora en Ciencias Fisicas; Universidad Autonoma de Madrid.

Reisfeld R., Bohem L., (1972), Energy transfer between samarium and europium in
phosphate glasses, Journal Solid State Chemistry, 4, 417-424.

130



Sadava D., Heller, Orians, Purves, Hills, (2009), La ciencia de la Biologia, Buenos Aires,
ed. Médica panamericana, 8° ED.

Sambasiva Rao T., Krishna Reddy D.V., Taherunnisa S.K., Siva Sesha Reddy A.,
Venkateswara Rao P., Veeraiah N., Rami Reddy M.; (2019); Studies on structural
characterization and near White light emision through energy transfer between Ce®* and
Th®" in barium galliumborosolicate glasses; Journal of Molecular Structure; 1190; 184-195.

Sanchez del Rio C., (2017); Fisica Cuantica; ed. Piramides; 6° ED.

Santos S.N.C., Almeida J.M.P., Paula K.T., Tomazio N.B., Mastelaro V.R., Mendon¢a
C.R.; (2017), Characterization of the third-order optical nonlinearity spectrum of barium
borate glasses; Jornal of Optical Materials; 73, 16-19.

Seymour R.B., Carracher C.E., (2002), Introduccién a la Quimica de los polimeros, ed.
Reverté, 2° ED.

Shamshad L., Ali N., Ataullah; Kaewkhao J., Rooh G., Ahmad T., Zaman F.; (2018);
Luminescence characterization of Sm*" doped sodium potassium borate glasses for laser
application; Journal of Alloys and Compounds; 766; 828-840.

Solé J., Bausa L., Jaque D., (2005), An introduction to the optical spectroscopy of
Inorganic solids, Madrid Espafia, ed. John Wiley and Sons.

Steudel F., Loos S., Ahrens B., Schweizer S., (2016), Quantum efficiency and energy
transfer processes in rare-earth doped borate glass for solid-state lighting, Journal of
luminescence, 170, 770-777.

Studebaker D. B., Stauf G. T., Baum T. H., Marks T.J., Zhou H., Wong G. K., (1997),
Second harmonic generation from beta barium borate (f-BaB204) thin films grown by
metalorganic chemical vapor deposition, Journal Applied Physics Letters, 70, 565-567.

Taboada Gutierrez J., (2017), Sintesis, caracerizacion y propiedades opticas de
nanoparticulas de titanato de Estroncio dopado con tierras raras; Tesis para obtener el titulo
en Maestria de Nuevos Materiales; Universidad de Cantabria.

Terra I.A.A., Borrero-Gonzélez L.J., Figueredo T.R., Almeida J.M.P., Hernandes A.C.,
Nunes L.A.O., Malta O.L.; (2012), Down-conversion process in Tb%" - Yb** co-doped
Calibo glasses; Journal of luminescence; 132, 1678-1682.

131


https://sofi-northwestern.pure.elsevier.com/en/persons/tobin-j-marks

Ting X., Hongxu G., Junying Z., Odetola C., Yuneng H., Heng L., Guaoliang C., Zishan
Z., (2015), Phosphorescence properties and energy transfer of red long-lasting
phosphorescent (LLP) material p-Zn3(POs)2: Mn?*, Pr¥*, Journal of rare earths, 33, 1057-
1061.

Tahzaro T., (2012), Algunas técnicas experimentales, consultado el 03 de diciembre de
2018, Recuperado de: https://thetuzaro.wordpress.com/2012/03/06/algunas-tecnicas-
experimentales-fotoluminiscencia/

Uralbekov B., Shevchenko V., Kuznetsov A., Kokh A., Kononova N., Bolatov A., Kokh
K.; (2019); Novel compounds in the MMeR(BO3)2 borate family (M=alkali metal,
Me=alkaline earth metal, R=rare-earth element): syntheses, cristal structures and
luminescent properties; Journal of luminescence; 216; 116712,

Valencio S.A., Amos A.J., (1998), La luminiscencia mineral como método de datacion en
la geologia del Cuaternario: aplicaciones en sedimentos de la region del Comahue, Revista
asociacion geologica Argentina, 53, 22.

Van Uitert L.G., Soden R.R., (1962), Enhancement of Eu®" emission by Tb**, Journal of
Chemical Physics, 36, 1289.

Vielhaber L., Tecnologia de los esmaltes; Espafia, ed. Reverté; 1°ED.

Wang X.J., Xie R.J., Dierre B., Takeda T., Suehiro T., Hirosaki N., Sekiguchi T., Li H.,
Sun Z., (2014), A novel and high brightness AIN:Mn?* red phosphor for fied emission
displays, Journal Dalton Transactions, 43, 6120-6127.

Weber M.J., (2004), Scintillation: Mechanisms and new crystals, Nuclear Instruments and
Method in Physics Research, Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and
Associated Equipment, 527, 9-14.

Wei R., Li J., Gao J.Y., Guo H., (2012), enhancement of Eu®* luminescence by Ag species
(Ag Nps, MI-Ag, Ag") in Oxyfluoride glasses, Journal of the American Ceramic society,
95, 3380-3382.

Welsh E., (2011), Science in school: The european journal for science teachers, consultado
el 10/06/20018, Recuperado de:
https://www.scienceinschool.org/es/2011/issue19/chemiluminescence.

Zhang L., Peng M., Dong G., Qiu J., (2012), An investigation of the optical properties of
Th**-doped phosphate glasses for green fiber laser, Optical Materials, 34, 1202-1207.

132


https://thetuzaro.wordpress.com/2012/03/06/algunas-tecnicas-experimentales-fotoluminiscencia/
https://thetuzaro.wordpress.com/2012/03/06/algunas-tecnicas-experimentales-fotoluminiscencia/
https://www.scienceinschool.org/es/2011/issue19/chemiluminescence



