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Resumen

En el presente trabajo se realizó la fabricación y caracterización de vidrios oxifluorados

dopados con Tb3+/Eu3+ y Tb3+/Sm3+, además de vidrios cerámicos oxifluorados dopados con

Eu2+. La selección de estos componentes como activadores ha tomado considerable interés en

los últimos años por las posibles aplicaciones en iluminación de estado sólido, debido a su

sintonización de luminiscencia con la ayuda de la transferencia de enerǵıa del Terbio al Europio.

Con los vidrios dopados con Tb3+/Eu3+ se obtuvo una sintonización del color desde el verde

hasta el rojo, manteniendo una concentración de 25 % en peso de Terbio y variando la cantidad

de Europio con concentraciones de x = 0.5, 1 y 3 % para la primera serie de muestras y x =

0.35, 0.7, 1.4 y 2.8 para una segunda serie, logrando aśı la emisión de luz blanca cálida e intensa,

mientras que con los vidrios cerámicos dopados con 3 % de Eu2+ se presenta una emisión verde.

Se reportan los espectros de excitación y emisión, prueba de concepto, aśı como la transferen-

cia de enerǵıa (ET), tiempos de decaimiento, coordenadas cromáticas y eficiencia de transferen-

cia de enerǵıa para el caso de los vidrios. Para los vidrios cerámicos, además, se hace un estudio

estructural, comprobando aśı que es un vidrio cerámico, es decir, confirmando la existencia de

cristales inmersos en el vidrio.
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Índice general

Dedicatoria I

Agradecimientos III

Resumen V
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1.5. Transparencia de vidrios cerámicos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
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1.13.1. Proceso de transferencia de enerǵıa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
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X ÍNDICE GENERAL



Introducción

En muchas partes del mundo se está buscando producir luz artificial de manera eficiente con

el objetivo de reducir el consumo de enerǵıa actual en el campo de la iluminación.

La luz artificial ya está disponible en muchos páıses en desarrollo, a su vez, el consumo

de enerǵıa es cada vez mayor, por lo cual es importante planear la reducción del consumo de

enerǵıa a través de tecnoloǵıas con eficiencia energética y utilizando más fuentes de enerǵıa

renovable [1].

La industria de la iluminación ha sido reconocida como uno de los campos más importantes

para focalizar soluciones de eficiencia energética porque la iluminación representa más del 20 %

de consumo del total a nivel mundial. Para muchos páıses, esto ha llegado a ser un punto crucial

para descontinuar el uso de ciertas lámparas incandescentes de alto consumo y reemplazarlas

por iluminación eficiente, tal es el caso del Diodo Emisor de Luz, también conocido como LED

(por sus iniciales en inglés Light Emitting Diode).

Desde el descubrimiento del LED azul brillante en 1995, los fósforos han tomado un papel

importante para el desarrollo de nuevas tecnoloǵıas en el campo de la iluminación, esto debido

a su larga vida (durabilidad), mejor calidad en la luz emitida, tamaño y que son amigables con

el medio ambiente [2].

Existen varias estrategias para la obtención de luz blanca basadas en tecnoloǵıa LED, entre

XI
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Figura 1: Estructura utilizada para la generación de luz blanca basada en materiales fluorescen-
tes que recubren un chip azul [5].

ellas se encuentra la combinación de múltiples chips emitiendo los colores primarios; rojo, verde

y azul (RGB por sus iniciales en inglés Red, Green, Blue), un chip UV y la combinación de

fósforos rojo, verde y azul o un chip azul con un fósforo amarillo. Como un ejemplo espećıfico el

LED YAG:Ce3+ que consiste en un chip con longitud de onda centrada en el azul recubierto con

un fóstoro que al ser excitado con esta longitud de onda emite en amarillo-verde. La combinación

de ambas radiaciones (la azul que se transmite y la amarilla emitida por el fósforo al ser excitado)

produce luz blanca [3–7]. La estructura esquemática de lo anterior se muestra en la Figura 1.

A los LEDs también se les conoce como iluminación de estado sólido (SSL por sus iniciales

en inglés Solid State Lighting). Como su nombre lo dice, este tipo de iluminación está basada

en materiales sólidos, dejando de lado los filamentos, tubos o bulbos que puedan romperse. Las

ventajas de la iluminación con LEDs es que se puede obtener mayor intensidad de emisión con

menor cantidad de enerǵıa. Son direccionales, es decir, se puede dirigir la luz a cualquier punto

deseado (no hay desperdicio de enerǵıa). Son amigables con el medio ambiente debido a que no

contienen Mercurio (Hg) u otras sustancias tóxicas. Por último, la brillantez y color pueden ser
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controlados.

Este tipo de iluminación también tiene sus desventajas, una de ellas es que el CRI de los

LEDs es bajo debido a que no contienen la gama completa completa del espectro de luz visible, en

espećıfico, es deficiente en el color rojo, lo cual limita la expansión de sus aplicaciones, por lo que

es necesario crear una nueva estrategia que genere luz blanca con alto CRI (medida cuantitativa

de la habilidad de una fuente de luz para reproducir los colores de un objeto comparados con

los observados con una fuente de luz que se comporta como cuerpo negro) [8, 9].

Otro problema importante radica en que los polvos incrustados en un poĺımero o matŕız de

silicón tienen una diferencia de ı́ndices de refracción grande entre el fósforo mismo y el poĺımero,

por consiguiente producen gran cantidad de luz esparcida y un deterioro del poĺımero debido a

las altas temperaturas y el UV del LED. Este deterioro también se conoce como amarillamiento

y provoca un decaimiento en la intensidad de emisión, afectando el tiempo de vida del LED y

cambiando la coordenada de color en la emisión [10,11].

Estos problemas pueden ser abordados utilizando matriz v́ıtrea dopada con una combinación

de iones de tierras raras emitiendo en verde y rojo (para este caso serán Tb3+ y Eu3+ respecti-

vamente) con longitud de onda de excitación UV. Esta matriz tiene un punto de fusión mayor al

del silicón y se puede mejorar aumentando más el punto de fusión del material dopado, tal es el

caso de los vidrios cerámicos con puntos de fusión arriba de 1300◦ y de los que se ha reportado

que no cambian coordenada de color después de 2000 horas de uso. [12–14].

En este proyecto se trabajó con vidrios oxifluorados dopados con Eu3+ y Tb3+ obteniendo

luz blanca cálida, donde el método de fabricación fue fusión directa (denominada en inglés

melt quenching), técnica muy conocida y sencilla para producción masiva de fósforos, donde los

componentes en polvo son fundidos a altas temperaturas (en un rango de 1000 y 1300◦C) [15].

Además, se fabricó un vidrio cerámico oxifluorado dopado con Eu3+ que al ser fundido en
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una atmósfera reductora de CO cambia a Eu2+, obteniendo aśı una emisión verde intensa. A

continuación se describe brevemente la estructura de la tesis.

En el caṕıtulo I se presentan los conceptos básicos de los vidrios y vidrios cerámicos, los

componentes necesarios para formarlos, aśı como las caracteŕısticas que debe cumplir cada

uno de éstos. Además, se define lo que son los vidrios cerámicos y cómo se diferenćıan de los

vidrios. Se describe el proceso de cristalización dentro de la estructura v́ıtrea y se menciona la

importancia de estos materiales en el campo de la iluminación.

Enseguida se menciona el tema de la luminiscencia y cómo se genera, aśı como la importan-

cia de las tierras raras como dopantes y el proceso de transferencia de enerǵıa cuando existe

más de un dopante en los materiales. Se definen algunos conceptos como los son el tiempo de

decaimiento, diagrama CIE (coordenadas cromáticas), y la técnica de difracción de rayos X,

sólo por mencionar los más importantes.

El proceso de fabricación de muestras como lo son los vidrios transparentes y vidrios cerámi-

cos opacos se presenta en el caṕıtulo II. En los vidrios transparentes se manejan dos niveles de

dopaje; alto y medio. Para los vidrios con dopaje alto de Tb3+/Eu3+ se tiene la composición

25TbF3 − (Y F3 − B2O3 − SrCO3) − x con x = 0, 0.5, 1 y 3 % de EuF3 que se utilizó como

elemento activo junto con el Terbio.

Para la serie de muestras con dopaje medio se utiliza la composición 17,5TbF3 − (Y F3 −

B2O3 − LiF − TeO2) − x donde x = 0, 0.35, 0.7, 1.4 y 2.8 % de EuF3 como elemento activo.

Mientras que los vidrios con dopaje alto de Tb3+/Sm3+ se utilizó la composición 25TbF3 −

(Y F3 − B2O3 − SrCO3) − x donde x = 0, 0.1, 4 y 9 % de SmF3. Se menciona la śıntesis para

vidrios cerámicos oxifluorados dopados con Eu2+ donde la composición es Y2O3−B2O3−SrCO3

con Europio como elemento activo y concentraciones x = 3 % de EuF3. Además, se menciona

la metodoloǵıa usada para la toma de mediciones de espectros de excitación y emisión de las
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muestras y otras caracterizaciones de los vidrios.

En el caṕıtulo III se presentan los resultados obtenidos de la caracterización espectroscópica

y estructural de los vidrios y vidrios cerámicos. El primer objetivo fue la optimización del

Terbio para obtener la muestra con mayor intensidad de emisión, siendo ésta de 25 % en peso.

Posteriormente se trabajó con niveles de concentración alto y medio de tierras raras para las

muestras dopadas con Tb3+/Eu3+.

Se muestra la caracterización para los vidrios dopados con Tb3+/Sm3+ los cuales presentan

baja intensidad de emisión. Además, se anexa el trabajo con vidrios cerámicos dopados con

Eu2+ con una alta intensidad de emisión excitando en λ = 380 nm. Se muestra la prueba de

concepto para cada uno de los casos donde se excita con un LED de 372 nm. Se presentan los

diagramas de enerǵıa para las emisiones de los iones Tb3+/Eu3+ y Tb3+/Sm3+, los tiempos de

decaimiento y la eficiencia, aśı como la coordenada de color para cada una de las muestras y

el difractograma para el caso de los vidrios cerámicos dopados con Eu2+, comprobando aśı la

existencia de una fase cristalina inmersa en el vidrio [16–18].

En el caṕıtulo IV se presentan las conclusiones y el trabajo a desarrollar en el futuro con

algunas de las posibles aplicaciones.
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Motivación

En la actualidad se está buscando desarrollar materiales luminiscentes que resuelvan los

problemas de la iluminación LED actual, tal es el caso del bajo CRI, consumo de enerǵıa,

amarillamiento del silicón que recubre el chip y aumentar la intensidad de emisión por lo cual

se pretende explorar la viabilidad de nuevos materiales para aplicaciones en iluminación que

puedan abordar los problemas de la tecnoloǵıa LED actual eliminando la dependencia con el

calor de los fósforos utilizando vidrios o vidrios cerámicos.

Objetivo

En este trabajo se proponen vidrios para la generación de luz blanca cálida utilizando como

dopantes Tb3+/Eu3+ y Tb3+/Sm3+, de manera que se pueda sintonizar el color dependiendo de

la concentración de estos iones. Además, se propone un vidrio cerámico dopado con Eu2+ para

la generación de luz visible.

Los objetivos particulares del trabajo se enlistan a continuación:

1. Optimizar la concentración de tierras raras en los vidrios para la generación luz blanca

cálida, bajando aśı el costo de producción.

2. Optimización del Terbio en las matrices v́ıtreas para una emisión intensa.

3. Sintonizar la emisión con los vidrios fabricados dopados con Tb3+/Eu3+ y Tb3+/Sm3+.

4. Obtener luz verde intensa de Eu2+.



Caṕıtulo 1

Vidrios y vidrios cerámicos

1.1. Propiedades de un vidrio

La palabra “vidrio”se deriva del lat́ın glaesum, usado para referirse a materiales lustrosos

y transparentes. Otra palabra usada con frecuencia es vitreous, del lat́ın vitrum. Una de las

propiedades más importantes de estos materiales desde su descubrimiento fue su durabilidad.

Un vidrio es un sólido amorfo. El término “amorfo”se refiere a los materiales que no poseen

un arreglo regular y periódico de átomos. La presencia o ausencia de periodicidad y simetŕıa

en la red es lo que distingue un cristal de un vidrio, tal como se puede observar en la Figura

1.1 [19, 20].

1



2 CAPÍTULO 1. VIDRIOS Y VIDRIOS CERÁMICOS

(a) Vidrio (b) Cristal

Figura 1.1: Comparación del arreglo atómico para el caso de a) un vidrio y b) un cristal. Para
este caso los ćırculos blancos son Ox́ıgenos y los negros Silicios [20].

La comprensión de la estructura de los vidrios ha sido influenciada fuertemente por la teoŕıa

de formación de vidrios óxidos propuesta por Zachariasen en cuatro puntos importantes [20,21]:

Un anión (átomo de ox́ıgeno) debe estar ligado a más de dos cationes.

El número de coordinación de los átomos formadores de vidrio (catión) es pequeño, esto

es, menor o igual a 4.

El polihedro de ox́ıgeno comparte esquinas, no aristas ni caras.

Para redes en 3D, al menos 3 esquinas deben estar compartidas.

El vidrio es un material inorgánico hecho por fusión, capaz de ser enfriado sin ser cristalizado.

En este sentido, la definición no es del todo apropiada debido a que existen vidrios que son
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Figura 1.2: Relación entre ĺıquidos, vidrios y cristales [22].

preparados usando otras técnicas como el sol-gel, que consiste en la producción de vidrios a

partir de la dispersión de part́ıculas sólidas en ĺıquidos. En este proyecto se utiliza la técnica

más común para la fabricación de vidrios, donde el método de fabricación fue fusión directa

(denominada en inglés melt quenching), donde todos los componentes en polvo son fundidos a

temperaturas en un rango de 1000 a 1300 C.

Los vidrios son esencialmente sólidos. Su densidad, propiedades mecánicas y térmicas pue-

den ser similares a los cristales. La relación entre vidrios, cristales y ĺıquidos se explica en el

diagrama de la Figura 1.2, donde podemos observar que si un ĺıquido de baja viscocidad se enfŕıa

lentamente de un punto A hacia B, el cual se encuentra a una temperatura de enfriamiento Tf ,

ocurrirá la cristalización hacia C.

En ocasiones un ĺıquido con alta viscocidad es enfriado tan rápido que no ocurre la cristali-

zación a la temperatura Tf .
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En lugar de esto el súper enfriamiento del ĺıquido continúa a lo largo de la ĺınea BE hasta

el punto E, el cual es la temperatura a la que se forma el vidrio Tg. A esta temperatura, el

material sufre un cambio significante en la expansión térmica. Por debajo de esta los cambios

en la expansión se asemejan a los de un sólido. Esto es un vidrio [22].

Algunos de los usos del vidrio en el mundo actual van desde contenedores y ventanas, hasta

fibras, iluminación y otro tipo de aplicaciones. En la Figura 1.3 se muestran estas aplicaciones

[23,24].

(a) Ventanas y puertas (b) Envases de vidrio

(c) Lámparas

Figura 1.3: Algunas aplicaciones de los vidrios en la vida cotidiana [25–27].
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1.2. Procesamiento de un vidrio

En este caso los vidrios tienen múltiples componentes que pueden ser descritos de acuerdo

a la cantidad relativa de formador, intermediador y modificador. Éstos términos son usados

frecuentemente para definir el rol de los componentes individuales. Sin embargo, un elemento

puede ser modificador o intermediador, dependiendo de su número de coordinación (número

de vecinos más cercanos a un átomo en su arreglo atómico) y el sistema v́ıtreo considerado

[19, 28]. En este caso el número de coordinación para un formador debe ser igual o menor

a 4, como se puede observar en la Tabla 1.1, donde se mencionan algunos de los formadores,

intermediadores y modificadores de vidrios óxidos. A continuación se describen las caracteŕısticas

de los formadores, intermediadores y modificadores.

1.2.1. Formadores

Los formadores son los óxidos que satisfacen los criterios de Zachariasen para la formación de

estos. También son llamados formadores de red porque tienen la propiedad de unir los átomos

fuertemente para formar redes tridimensionales. Se encuentran en mayor proporción que los

demás en la composición total del vidrio, esto es, mayor al 50 % del total de la composición.

De todos los formadores de vidrio, el más común e importante es el óxido de silicio (SiO2)

ya que puede formar vidrios por śı mismo, seguido por el óxido de boro (B2O3) que es usado

para facilitar la fusión y brindar al vidrio caracteŕısticas deseadas de resistencia [29].

Sin embargo existen otro tipo de óxidos como el óxido de arsénico (As2O3), óxido de ger-

manio (Ge2O3), óxido de antimonio (Sb2O3) y fósforos (P2O5). Tales compuestos se denominan

formadores de vidrio. Tienen una alta capacidad de aglutinamiento que produce con facilidad

un vidrio durante su procesamiento y un alto punto de fusión [21,28,29].

Existen otros óxidos, tales como óxido de telurio (TeO2), óxido de selenio (SeO2), óxido de
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Figura 1.4: Elementos que actúan como formadores óxidos (verde) y formadores condicionales
óxidos (amarillo) para sistemas v́ıtreos.

molibdeno (MoO3), óxido de wolframio (WO3), óxido de bismuto (Bi2O3), óxido de aluminio

(Al2O3), óxido de galio (Ga2O3), óxido de titanio (Ti2O3) y óxido de vanadio (V2O3) que se

sabe que forman vidrios al combinarse con la suficiente cantidad de al menos otro óxido, por lo

que se conocen como formadores de vidrio condicionales (Fig.1.4).

1.2.2. Intermediador

Grupo de elementos que se enfoca en las propiedades de formación de un vidrio pero que no

satisface los requisitos para formar uno por śı sólo. En este caso sus átomos se incorporan en la

estructura de red de los formadores, extendiéndola y formando parte integral de ésta.

La principal función de los intermediadores es aportar ox́ıgenos adicionales, los cuales mo-

difican la estructura de la red [22,30].
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Los principales intermediadores son el óxido de plomo (PbO) y óxido de aluminio (Al2O3).

El óxido de plomo extiende la red, reduce el punto de fusión de la composición e incrementa la

refractividad óptica y reflectividad del vidrio, mientras que el aluminio es usado para suprimir la

formación de cristales y aumentar la viscosidad del vidrio con el objetivo de reducir la tendencia

a deformarse a altas temperaturas.

Existen otros intermediadores como lo son el Titanio (Ti), Zinc (Zn), Torio (Th), Berilio

(Be), Zirconio (Zr) y Cadmio (Cd) de los cuales no se hablará en este trabajo [31].

1.2.3. Modificador

Son los elementos que rompen la estructura reticular y finalmente hacen que el vidrio se

devitrifique, es decir, se cristalice. Disminuyen el punto de fusión del formador y proporcionan

solubilidad, dureza y estabilidad qúımica [19,21,28].

Una de las aplicaciones importantes para los vidrios dopados con tierras raras es en la

óptica y fotónica, donde una gran cantidad de estudios se han llevado a cabo, entre los que

destacan los reportados por Toratani [32], que estudia las propiedades fotónicas de los vidrios

para aplicaciones en láseres con composiciones P2O5 − Al2O3−(M2O, MO) donde M=Li, Na,

K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn y Pb [33].

Los modificadores comúnmente utilizados son los elementos del grupo I y II de la tabla

periódica, tales como el óxido de litio (Li2O), óxido de sodio (Na2O), óxido de potasio (K2O),

óxido de rubidio (Rb2O) y óxido de cesio (Cs2O). Estos compuestos disminuyen el punto de

fusión del formador, sin embargo algunos reportes mencionan que el punto de fusión disminuye

con la incremento del radio iónico del modificador, disminuyendo con el siguiente orden Li2O >

Na2O > K2O > Rb2O > Cs2O. Cabe destacar que el radio iónico deberá ser del orden del

radio iónico del elemento activo del vidrio para obtener mayor solubilidad de éste y evitar
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Tabla 1.1: Número de coordinación para formadores de vidrio, intermediadores y modificadores
[31].
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aglomeración de iones, evitando aśı procesos no radiativos.

Algunos de los elementos de la tabla periódica que pueden ser modificadores son los del

grupo I y II, donde el tamaño del radio iónico proporcionará la resistencia del material, es decir,

si el radio iónico es pequeño el vidrio se romperá fácilmente.

Para el caso de los modificadores del grupo I se ha reportado que la inhibición incrementa

del Cesio al Litio, mientras que para los modificadores del grupo II la tendencia es Ba < Ca <

Mg en incremento de auto inhibición, por lo que algunos reportes indican que es el uso de

componentes tales como el Potasio (K) y el Bario (Ba) reduce la inhibición de luminiscencia

por concentración [33].

Generalmente el óxido de bario (BaO) es usado para mejorar las propiedades f́ısicas del

vidrio, mientras que el óxido de magnesio (MgO) proporciona un ı́ndice ı́ndice de refracción

no lineal muy pequeño (apropiado para aplicaciones de láseres). El óxido de zinc (ZnO) reduce

el punto de fusión del vidrio y extiende la red. El óxido de calcio (CaO) es de bajo costo y

su principal función es contribuir a la viscocidad del vidrio, incrementa la dureza. A su vez, el

óxido de calcio (Na2O) imparte un alto coeficiente de expasión térmica mientras que el óxido

de potasio ((K2O) hace que el vidrio sea más quebradizo pero lo hace más brillante [34].

1.3. Vidrios luminiscentes

Cabe destacar que para el caso de la iluminación de estado sólido estos vidrios contienen

además, un elemento activo, también conocido como dopante, que se encuentra en cantidades

pequeñas. Comúnmente estos dopantes son los elementos de las tierras raras (RE por sus iniciales

en inglés rare earths).

Los vidrios, al ser excitados con una fuente de luz promueven iones del estado base a uno

excitado. Estos iones pueden tener decaimiento no radiativo o radiativo, este último es el que
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da lugar a la luminiscencia que es de longitud de onda igual al gap de enerǵıa entre los niveles

energéticos excitado y basal. Estos mecanismos se presentan más adelante.

1.4. Vidrios cerámicos

Son un grupo especial de materiales que constan de al menos una fase cristalina dispersa en

al menos una fase v́ıtrea creada a través de la cristalización controlada en un vidrio.

Existen muchas formas de clasificar los materiales cerámicos, entre ellas la transparencia,

por su composición qúımica, por su fase cristalina o tipo de dopante. Para definirlos con base en

la clase de sus compuestos qúımicos se divide en óxidos, carburos, nitruros, sulfuros, fluoruros

y oxifluoruros, siendo estos últimos del interés de este trabajo.

Los vidrios cerámicos tienen numerosas aplicaciones, algunas de ellas son en vajillas, como

implantes de dientes o en iluminación, tal como se muestra en la Figura 1.5.

1.4.1. Difracción de Rayos X

Una de las aplicaciones de los rayos X es en la técnica para analizar la estructura de los

cristales sin dañarlos, la cual se aplica en este trabajo para comprobar la existencia de éstos

en la matŕız v́ıtrea. De manera que usando un difractómetro se pueda hacer incidir un haz de

rayos X sobre los vidrios de forma angulada, aśı los rayos reflejados darán información acerca

de los parámetros de la red cristalina inmersa en el vidrio.

Cuando una carga eléctrica, se acelera o desacelera, rad́ıa. Esta radiación puede ser clasificada

en el espectro electromagnético que va desde rayos cósmicos, gamma y X, hasta las ondas de

mayor longitud de onda, como las de radio.

La enerǵıa electromagnética con determinada longitud de onda tiene una frecuencia asociada
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(a) Implantes cerámicos de dientes (b) Vajillas

(c) Vidrios cerámicos luminiscentes

Figura 1.5: Algunas aplicaciones de los vidrios cerámicos [35–37].

que puede ser expresada de la siguiente manera:

E = hf, (1.1)

con

λ =
c

f
, (1.2)

donde c es la velocidad de la luz (c = 299,792m/s) y h es la constante de Planck (h =

6,626× 10−34J · s ). Por lo tanto, las ondas electromagnéticas de longitud de onda corta tienen

altas frecuencia y enerǵıa, mientras que las de onda larga son de bajas frecuencia y enerǵıa (Fig.

1.6) [38].
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Figura 1.6: Espectro electromagnético [38].

Los rayos X se encuentran en un rango de frecuencias que se extienden de 2,4×1016 Hz hasta

5× 1019, su producción se puede lograr haciendo que los electrones de las capas internas de un

átomo o molécula experimenten transiciones y como consecuencia emitan fotones con enerǵıas

entre 100 eV y 0.2 MeV [39].

Debido a su naturaleza ondulatoria, los rayos X experimentan el fenómeno de difracción

(desviación de la propagación de un frente de onda). Para poder observar este fenómeno es

necesario que la longitud de onda sea del orden del tamaño del objeto con el que interacciona.

La ley de Bragg proporciona información de la difracción de los rayos X producida al inter-

accionar con la estructura cristalina, considerando al fenómeno como una reflexión en los planos

paralelos de un cristal. El ángulo en el que se difracta un haz depende de la estructura del cristal

y de la longitud de onda de la radiación que se utlice, que debe cumplir con la relación:

nλ = 2dsenθ, (1.3)

conocida como ley de Bragg, donde los máximos de difracción sólo se encuentran para las

direcciones de incidencia y reflexión tales que las reflexiones de los planos consecutivos en un

sistema interfieran en forma constructiva con diferencias de fase de 2πn radianes, donde n es un

número entero, λ la longitud de onda, d la distancia entre dos planos consecutivos y θ el ángulo
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del haz incidente (Fig. 1.7).

Figura 1.7: Representación de Bragg de la difracción de rayos X de un sistema particular (hkl)
[40].

1.5. Transparencia de vidrios cerámicos

La clasificación de los vidrios cerámicos de acuerdo a su transparencia es de dos tipos,

transparentes y opacos.

Los vidrios cerámicos transparentes pueden ser vistos como materiales compuestos que com-

binan las ventajas de todos sus componentes, vidrios y cristales. Los vidrios cerámicos contienen

objetos cristalinos de diferentes tamaños dentro de sus cuerpos. Si estos microcristales son me-

nores que la longitud de onda de la luz visible, entonces pueden ser llamados vidrios cerámicos

transparentes (10-30 nm).

El pequeño tamaño relativo de las part́ıculas cristalinas incrustadas en las matrices v́ıtreas

pueden afectar significativamente el espectro fonónico de los componentes formadores y cambios

en el espectro fonónico afectan las propiedades luminiscentes de todos los materiales componen-

tes, incluyendo tiempos de vida de los estados excitados, haciéndolos diferentes de las mismas

propiedades de los espećımenes enteramente cristalinos.
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Uno de los requerimientos más importantes para los vidrios cerámicos transparentes es la

minimización del esparcimiento.

1.6. Vidrios cerámicos luminiscentes

Los vidrios cerámicos oxifluorados difieren de otros oxifluorados inorgánicos (tales como

cristales, vidrios, etc.) no solo en su inhomogeneidad -contienen vidrio y al menos una fase

cristalina- sino por sus adicionales, inusuales y espećıficas caracteŕısticas: los cristales incrustados

en matrices v́ıtreas son principalmente cristales fluorados, donde la matŕız v́ıtrea tiene una

naturaleza predominantemente óxida.

La importancia de los vidrios cerámicos oxifluorados para aplicaciones en iluminación ra-

dica en que contienen elementos de tierras raras como dopantes, los cuales están distribuidos

en las fases cristalinas, aumentando aśı la luminiscencia del material. Además, como un caso

particular de una clase más general de vidrios cerámicos, la fase v́ıtrea simplemente previene la

aglomeración de las nanopart́ıculas, evitando aśı la inhibición de la luminiscencia.

Este tipo de vidrios cerámicos son bastante inertes qúımicamente por lo que es de baja

toxicidad en comparasión con los fluorados cristalinos, los cuales son tóxicos, inestables y cos-

tosos [41].

Los vidrios cerámicos son relativamente baratos. Tienen propiedades mecánicas y térmicas

mejores que los vidrios. Además, pueden ser fabricados mediante tratamientos térmicos aplicados

a bases v́ıtreas bajo condiciones de calor espećıficas, aśı como con las composiciones apropiadas

para una nucleación y crecimiento controlado de cristales en su interior. Estos procesos son

importantes para la preparación de este tipo de materiales, donde la nucleación es seguida por

uno o más tratamientos térmicos, conocidos como crecimiento, para promover la cristalización,

obteniendo cristales de distintos tamaños dentro del vidrio [42,43]. Estos procesos son definidos
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Figura 1.8: Tratamiento térmico común para la fabricación de vidrios cerámicos [19].

con mayor detalle en la siguiente sección.

1.7. Proceso de cristalización dentro de una fase v́ıtrea

Es el proceso mediante el cual un arreglo cristalino es generado en una matriz v́ıtrea de menor

orden. El proceso de cristalización consiste en dos procesos distintos: nucleación y cristalización.

1.7.1. Nucleación

Es un proceso clave en la cristalización controlada de un vidrio cerámico ya que involucra

la formación de regiones con un mayor rango atómico ordenado que en el caso de una matriz

v́ıtrea, representando estados intermedios metaestables. Estas regiones son capaces de desarro-

llar espontánamente una fase cristalina estable dentro del vidrio. Frecuentemente el vidrio es

expuesto a dos etapas de tratamiento térmico. En este tratamiento, el vidrio necesita ser ca-

lentado inicialmente a una temperatura debajo de la transición v́ıtrea (Tg) por un peŕıodo de

tiempo suficiente para inducir el desarrollo de núcleos en el vidrio.
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La nucleación puede ser homogénea o heterogénea. En el primer caso los núcleos son qúımi-

camente de los mismos materiales que los cristales crecidos, mientras que en el proceso de

nucleación heterogénea de la mayoŕıa de los vidrios es dif́ıcil y tiende a ser imposible debido al

riesgo de cristalización no controlada, lo cual se conoce como devitrificación o cristalización del

vidrio.

1.7.2. Cristalización

Cuando un vidrio anteriormente nucleado es expuesto a un tratamiento térmico secundario

a una temperatura más alta que la temperatura de transición v́ıtrea (Tg), comienza el proceso

de cristalización (Tx), este proceso se muestra en la Fig. 1.8 [41,43].

La microestructura, tamaño y concentración de part́ıculas cristalinas en la fase cristalina

está determinado por la razón de creación de núcleos y su razón de crecimiento.

1.8. Propiedades Espectroscópicas

1.8.1. Luminiscencia

La luz de distribución espectral en lámparas de descarga o sistemas de imágenes es generada

en estos d́ıas con materiales luminiscentes que actúan como el participante final en una cadena de

transferencia de enerǵıa, emitiendo fotones en el rango visible del espectro electromagnético. Se

conoce como luminiscencia al proceso mediante el cual un electrón en un estado excitado emite

un fotón al decaer. Distintos tipos de luminiscencia pueden ser distinguidos dependiendo de la

fuente de excitación, tal es el caso de la catodoluminiscencia (donde los electrones son la fuente

de excitación), fotoluminiscencia (la fuente de excitación son los fotones), bioluminiscencia (se

obtiene excitando con enerǵıa de reacciones bioqúımicas), entre otros.
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Este proyecto se enfoca en la fotoluminiscencia, donde una variedad de materiales ha sido

desarrollada para este tipo de luminiscencia, entre ellos los fósforos, que son materiales inorgáni-

cos, actualmente aplicados como recubrimientos en chips LED azules o UV para la obtención

de luz blanca en el campo de la iluminación.

Los vidrios o vidrios cerámicos usualmente consisten en una matriz v́ıtrea con iones activos

como dopantes en bajas concentraciones, t́ıpicamente un pequeño porcentaje molar. Estos iones

poseen niveles de enerǵıa que pueden ser poblados por excitación directa o indirecta, esta última

se basa en la transferencia de enerǵıa. Los iones activos son los responsables de la luminiscencia,

la cual se puede obtener por dos mecanismos; conversión hacia arriba y conversión hacia abajo.

1.9. Niveles energéticos

En un sistema atómico existen niveles discretos de enerǵıa que corresponden a los modos de

vibración en una molécula, bandas de valencia y de conducción o a estados electrónicos de un

átomo o ion, donde el estado base es la configuración electrónica que presenta la menor enerǵıa,

mientras que un estado excitado corresponde a la configuración electrónica de un átomo cuya

enerǵıa es mayor a la del estado base.

Los niveles de enerǵıa en los iones de tierras raras son caracteŕısticos de cada uno y se

pueden encontrar en el diagrama de Dieke (Fig. 1.11), que muestra la enerǵıa de cada nivel en

cent́ımetros inversos (cm−1).

1. Por absorción del estado base, también conocido como ground state absorption (GSA),

en donde un ion en el estado base o fundamental es promovido a un estado excitado.

2. Por absorción del estado excitado, llamado excited state absorption (ESA), que consiste

en la absorción de un fotón por un ion en el estado excitado, dando como resultado la
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promoción de este ion a un estado superior (Fig. 1.9).

Figura 1.9: Mecanismos de absorción (a) Absorción de estado base (GSA) y (b) Absorción de
estado excitado ESA.

1.10. Mecanismos de absorción

Cuando un material recibe enerǵıa externa los iones en el estado base son promovidos a

un estado superior. Para que pueda suceder esto es necesario que la enerǵıa de excitación sea

resonante con el gap de enerǵıa entre el estado base y el excitado, es decir, que sean iguales o

muy próximos a la enerǵıa de bombeo, de esta manera la enerǵıa es absorbida por la estructura

electrónica del material. Existen dos formas básicas en que se puede dar la absorción:

Se ha encontrado que el proceso ESA solo es eficiente a bajas concentraciones de ion activo,

ya que éstos se encuentran distribuidos uniformemente en el material y la distancia entre iones es

más grande, lo cual previene la interacción entre ellos y mejora la probabilidad de que absorban

los fotones de bombeo. Por el contrario, si la concentración es grande, la distribución de los iones

no es uniforme y las distancias entre ellos se reduce al punto de obtener procesos de transferencia
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Figura 1.10: Mecanismos de absorción: (a) conversión hacia arriba (UP) y (b) conversión hacia
abajo (DC).

de enerǵıa antes de que los iones puedan absorber otro fotón y ser excitados a un nivel superior.

1.11. Generación de luminiscencia

Cuando se absorbe un ion éste puede ser excitado del estado base a uno superior (GSA) y

tiene la probabilidad de decaer al estado base emitiendo un fotón o ser excitado a otro estado

superior (ESA) y emitir un fotón de mayor enerǵıa. Estos procesos son mecanismos para obtener

luminiscencia y se denominan conversión hacia arriba y conversión hacia abajo, cada uno de

los cuales se describe a continuación.

La conversión hacia arriba, o el proceso de “upconversion”(UC), puede ser definida como un

proceso en el cual dos ó más fotones de baja enerǵıa de excitación son convertidos en un fotón

de alta enerǵıa. Por ejemplo, dos fotones de cercano infrarrojo (“near-infrared”NIR) pueden
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ser convertidos a un fotón de emisión visible [44].

Un requisito importante para este tipo de procesos es la presencia de al menos dos estados

excitados con gaps de enerǵıa iguales entre ellos, además de que la enerǵıa de bombeo debe de ser

resonante con el estado excitado. Para que la conversión hacia arriba sea eficiente los tiempos de

vida deberán ser suficientemente largos para que la probabilidad de que el ion excitado absorba

otro fotón sea alta.

Por otro lado, la conversión hacia abajo (también conocida como “down conversion”DC),

como su nombre lo indica, es lo opuesto a la conversión hacia arriba, y se define como un proceso

mediante el cual la absorción de un fotón de alta enerǵıa (de una fuente UV, por ejemplo) resulta

en la emisión de un fotón de baja enerǵıa. Este fenómeno ha capturado el interés de muchos

cient́ıficos en el campo de la industria y la academia por las aplicaciones potenciales para el

desarrollo de la tecnoloǵıa actual usada en iluminación, además de ser un proceso importante

para la generación de luz blanca [44].

Para aplicaciones en iluminación de estado sólido se ha reportado que la conversión hacia

abajo es más eficiente debido a que se necesita un sólo fotón para que este proceso se lleve

a cabo, por lo que las eficiencias obtenidas son cercanas al 100 %, mientras que la conversión

hacia arriba tiene eficiencias mucho menores ya que la probabilidad de que un ion excitado

sea promovido a un estado superior son bajas y se necesitan dos fotones de bombeo para este

proceso.

1.12. Luminiscencia de tierras raras

Los iones de tierras raras son comúnmente usados para aplicaciones como fósforos, láseres

o amplificadores debido a las propiedades luminiscentes que presentan en los vidrios y vidrios

cerámicos. Son conocidos también como iones lantánidos.
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Los lantánidos son los catorce elementos que siguen al Lantano (La) y en los que los electrones

4f se añaden sucesivamente a la configuración electrónica del Lantano (6s25d). No obstante, el

término lantánido incluye al propio Lantano ya que este elemento es el prototipo de los catorce

siguientes [45].

Los iones lantánidos están formados por la ionización de un número de átomos localizados

en la tabla periódica (sexta fila) después del Lantano, desde el Cerio hasta el Yterbio. Estos

átomos están usualmente incorporados en cristales como cationes divalentes o trivalentes. En

iones trivalentes 5d, 6s y algunos electrones en 4f son removidos, entonces (M)3+ se ocupan de

las transiciones electrónicas entre subniveles de la configuración electrónica 4fn. Los lantánidos

divalentes contienen un electrón más en la capa f y tienden a mostrar transiciones ópticas f → d

reportada como una de las más eficientes en iones luminiscentes [46,47].

Los niveles energéticos de las tierras raras son relativamente insensibles al entorno en el cual

están inmersas, esto es gracias al efecto de la capa 5s2 y a los electrones de la capa 5p6, cuyos

orbitales se extienden más allá de la capa 4f .

Dependiendo de la matriz existen diferencias en intensidad en los espectros de absorción y

emisión para los iones de tierras raras, es decir, se promueven más algunas transiciones que

otras, tal es el caso del Eu2+ y Ce3+, además la temperatura también puede afectar de matriz a

matriz por las diferencias en el mecanismo de excitación y la enerǵıa fonónica. Las transiciones

entre capas 4f son de paridad prohibida y están parcialmente permitidas para las interacciones

de campo cristalino. Por lo tanto los tiempos de vida luminiscentes son largos (del rango de

milisegundos) y de ancho de banda muy angosto. Además, el blindaje provisto por los electrones

5s2 y 5p6 implica que las transiciones radiativas de las tierras raras en matrices sólidas se parecen

a las de electrones libres, y el acoplamiento electrón-fotón es generalmente débil.

El estado de oxidación más común para los iones de tierras raras en matrices de estado
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sólido es 3+, mientras que el 2+ es visto sólo ocasionalmente, en particular para los casos de

Europio y Samario. Todos los iones 3+ exhiben una intensa y estrecha banda luminiscente entre

transiciones 4f en una amplia variedad de matrices, excepto el Cerio, que tiene valencia 4+ [44].

1.12.1. Iones de tierras raras trivalentes y el diagrama de Dieke

Los iones lantánidos trivalentes tienen una configuración electrónica externa 5s25p64fn, don-

de n vaŕıa del 1 (Ce3+) al 13 (Y b3+) que indica el número de electrones de la capa 4f parcialmente

llena. 4fn es la valencia de los electrones responsable de las transiciones ópticas.

La interpretación de los espectros de absorción y emisión de las tierras raras en cristales está

basado en las mediciones espectrales sistemáticas hechas en una matriz particular, cloruro de

lantano (LaCl3). Este espectro fue obtenido por Dieke y sus colaboradores en 1968 y satisface

el famoso diagrama de niveles de enerǵıa, también conocido como diagrama de Dieke, que se

muestra en la Fig. 1.11.

Ciertos lantánidos forman iones +2 y +4. Los primeros se oxidan fácilmente al estado +3,

mientras que los iones +4 se reducen con la misma facilidad a iones +3. Una explicación de

la existencia de estas valencias es la estabilidad especial de los niveles f vaćıos, semillenos o

llenos [45].

1.13. Transferencia de enerǵıa

La transferencia de enerǵıa y la migración son procesos f́ısicos muy importantes en los

materiales luminiscentes. Los electrones en los centros luminiscentes son promovidos a estados

excitados después de absorber la enerǵıa de excitación y la enerǵıa de los estados excitados

solo puede ser consumida de dos maneras: emisión de luz o transformándose en calor. Sin
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Figura 1.11: Diagrama de Dieke [48].
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embargo, parte de la enerǵıa de excitación puede transferirse de un centro a otro. Básicamente,

existen tres tipos de centros en los materiales luminiscentes: centro activo (activador), centro

sensibilizado (sensibilizador) y centro de eliminación o extinción (quenching). El activador es

el centro luminiscente en los materiales. El sensibilizador es definido como un centro usado

para absorber la enerǵıa de excitación y después transferirla a un activador mientras los centros

de eliminación consumen solo la enerǵıa de excitación transferida a este. Ciertamente, el ion,

grupo o molécula de la matriz misma puede también actuar como sensibilizador para transferir

la enerǵıa de excitación absorbida al activador (este proceso también es llamado sensibilización

de la matriz). Usualmente el intercambio de enerǵıa entre el sensibilizador es definido como

la migración de enerǵıa, pero el intercambio entre el sensibilizador y activador se define como

transferencia de enerǵıa [49].

La transferencia de enerǵıa y la migración son los resultados de interacciones multipolares

eléctricas y magnéticas.

1.13.1. Proceso de transferencia de enerǵıa

Un ion excitado puede relajarse al estado base por transferencia de enerǵıa no radiativa a

un segundo ion cercano. La secuencia de tal proceso de transferencia de enerǵıa se expresa en

la Fig. 1.12, donde D es el donador, y A el aceptor:

1. El ion donador D absorbe luz de enerǵıa igual a hv y es promovido a un estado excitado

E1.

2. El donador se relaja al estado base transmitiendo la enerǵıa de excitación al aceptor A.

3. El aceptor se promueve a un estado excitado E1.
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Figura 1.12: Proceso de transferencia de enerǵıa no radiativa.

4. Finalmente el aceptor se relaja al estado base E0 emitiendo su radiación caracteŕıstica

hvA.

Por supuesto, también la transferencia de enerǵıa entre donadores (D-D) y/o aceptores

(A-A) puede tener lugar. La transferencia de enerǵıa entre iones del mismo tipo es conocida

como migración de enerǵıa, ya que la enerǵıa de excitación puede migrar a través de distintos

iones [46].

1.13.2. Transferencia de enerǵıa no radiativa

En este tipo de transferencia la enerǵıa pasa de un ion a otro antes de que tenga lugar la

emisión de fotones por parte del donador y puede ser de dos tipos, resonante y asistida por

fotones como se muestra en la Fig. 1.13.

En la transferencia de enerǵıa no radiativa resonante la enerǵıa entre los estados basales y

excitados tanto del ion donador como el receptor es igual, mientras que en la transferencia de

enerǵıa asistida por fonones existe una diferencia de enerǵıa entre los estados fundamentales y

excitados tanto del ion donador como del receptor, denominada ε. Si esta diferencia de enerǵıa
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ε es grande, la transferencia de enerǵıa estará asistida por muchos fonones y por lo tanto la

eficiencia es baja.

La combinación adecuada de iones en una matriz puede minimizar las pérdidas en regiones

del IR y UV. Esto se puede lograr por distintas rutas, principalmente por la selección de matrices

con baja enerǵıa fonónica. Altas enerǵıas fonónicas pueden resultar en pérdidas no radiativas y

bajas eficiencias cuánticas. Además, la composición exacta de la matriz es cŕıtica porque puede

afectar el campo cristalino y por último los niveles de enerǵıa y orden relativo. Finalmente, es de

mayor importancia seleccionar pares de iones compatibles para asegurar óptimas interacciones

con el objetivo de cumplir con el mecanismo de transferencia de enerǵıa.

(a) Transferencia de enerǵıa resonante (b) Transferencia de enerǵıa asistida por fonones

Figura 1.13: Transferencia de enerǵıa no radiativa a) resonante y b) asistida por fonones [46].
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1.14. Tiempo de decaimiento

Considerando que la intensidad de excitación se mantiene constante a cada longitud de onda,

esto es, una onda de excitación continua que corresponde al caso estacionario (excitación óptica

estacionaria) en la cual la alimentación óptica en los niveles excitados es igual al tiempo de

decaimiento al estado base y entonces la intensidad de emisión permanece constante con el

tiempo. Se puede obtener información relevante bajo la excitación de ondas pulsadas. Este tipo

de excitación promueve densidades no estacionarias de centros N en el estado excitado. Estos

centros excitados pueden decaer al estado base por procesos radiativos (emisión de luz) y no

radiativos (calor), dando un tiempo de decaimiento en la intensidad de la señal. La evolución

temporal de la población de los estados excitados tiene el siguiente comportamiento:

dN(t)

dt
= −ATN(t), (1.4)

donde AT es el decaimiento total (o probabilidad total), la cual puede ser escrita como:

AT = A+ Anr, (1.5)

con A como la tasa de decaimiento radiativo y Anr la tasa no radiativa, esto es, la tasa para

los procesos no radiativos.

La solución a la ecuación diferencial anterior da la densidad de centros excitados a cualquier

tiempo t:

N(t) = N0e
AT t (1.6)

donde N0 es la densidad de centros excitados a un tiempo t = 0, justo después de que el
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pulso de luz ha sido absorbido. Como AT = 1
τ
, podemos escribir la ecuación anterior de la forma:

N(t) = N0e
t
τ . (1.7)

El proceso de desexcitación puede ser observado experimentalmente analizando el decaimien-

to temporal de la luz emitida. En efecto, la intensidad de la luz emitida a un tiempo dado t, Iem(t)

es proporcional a la densidad de centros desexcitados por unidad de tiempo dN
dt radiativo

= AN(t),

por lo que puede ser escrito como:

Iem(t) = C × AN(t) = I0e
AT t, (1.8)

donde C es una constante de proporcionalidad y entonces I0 = C × AN0 es la intensidad a

un tiempo t = 0.

La ecuación anterior corresponde al decaimiento exponencial para la intensidad emitida, con

el tiempo de vida dado por τ = 1
AT

. Este tiempo de vida representa el tiempo en el cual la

intensidad emitida decae como I0
e

, lo cual puede ser obtenido de la pendiente de la gráfica lineal

logI contra t. Como τ es medido de un experimento de luz pulsada, esto puede ser llamado

fluorescencia o tiempo de vida luminiscente. Es importante recalcar que este valor de tiempo de

vida da la tasa de decaimiento total (tasas radiativa más la no radiativa). Por consiguiente, la

ecuación 1.5 es escrita usualmente como:

1

τ
=

1

τ0
+ Anr, (1.9)

donde τ0 = 1
A

, llamado tiempo de vida radiativo, seŕıa el tiempo de decaimiento luminiscente

medido por un proceso puramente radiativo (Anr = 0). En general para los casos donde τ < τ0,

como la tasa no radiativa difiere de cero.
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La eficiencia cuántica η puede expresarse fácilmente ahora en términos de los tiempos de

vida radiativos τ0 y los tiempos de vida luminiscentes como

η =
A

A+ Anr
=

τ

τ0
. (1.10)

La fórmula anterior indica que el tiempo de vida radiativo τ0 (y por lo tanto la tasa radia-

tiva A) puede ser determinado de las mediciones del tiempo de decaimiento luminiscente si la

eficiencia cuántica η es medida por un experimento independiente [46].

1.14.1. Eficiencia de transferencia de enerǵıa

La eficiencia en la transferencia de enerǵıa (ETE) puede ser calculada usando la ecuación:

ηET = 1−
τD/A
τD

, (1.11)

donde τD es el tiempo de vida de las muestras con un solo ion (en nuestro caso dopadas con

Tb3+ exclusivamente), mientras que τD/A es el tiempo de vida de las muestras con iones donador

y aceptor (para este caso codopadas con Tb3+/Eu3+, respectivamente).

1.15. Inhibición de la luminiscencia

En principio, un incremento en la concentración de un centro luminiscente en un material

dado debe ser acompañado por un aumento en la intensidad de la luz emitida, esto es debido al

correspondiente incremento en la eficiencia de absorción. Sin embargo, tal comportamiento solo

ocurre hasta una concentración cŕıtica de los centros luminiscentes. Arriba de esta concentración,

la intensidad luminiscente comienza a decaer. Este proceso es conocido como inhibición de la
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luminiscencia.

En general, el origen de la inhibición de luminiscencia yace en una transferencia de enerǵıa

bastante eficiente a través de los centros luminiscentes. La inhibición comienza a ocurrir a

cierta concentración, para lo cual hay una reducción suficiente de distancia promedio entre los

centros luminiscentes para favorecer la transferencia de enerǵıa. Existen dos mecanismos que

generalmente se citan para explicar la inhibición de luminiscencia:

Debido a la transferencia de enerǵıa eficiente, la enerǵıa de excitación puede migrar sobre

un largo número de centros antes de ser emitida. Sin embargo, incluso para los cristales

más puros, siempre hay cierta concentración de defectos o taza de iones que pueden actuar

como aceptores, por lo tanto la enerǵıa de excitación finalmente puede ser transferida a

ellos. Estos centros pueden relajarse a sus estados base por emisión multifonónica o por

emisión infrarroja (IR). Esto es, pueden actuar como sumidero de enerǵıa sin la cadena de

transferencia y entonces la luminiscencia llega a ser inhibida. Este tipo de centros también

se conocen como trampas.

La inhibición de la luminiscencia puede también ser producida sin la migración actual

de la enerǵıa de excitación a través de los centros luminiscentes. Esto ocurre cuando la

enerǵıa de excitación es perdida del estado de emisión por el mecanismo de relajación

cruzada. Este tipo de mecanismo ocurre por la transferencia de enerǵıa resonante entre

dos centros adyacentes idénticos, debido a la estrucura particular de los niveles de enerǵıa

de estos centros.



1.16. REACCIONES DE ÓXIDO-REDUCCIÓN 31

1.16. Reacciones de óxido-reducción

Existe un grupo de reacciones que implican la transferencia electrónica llamadas reacciones

de óxido-reducción, tal es el caso de:

2CO +O2 → 2CO2. (1.12)

La pérdida de electrones de una sustancia tiene que estar acompañada por la ganancia de

electrones de algún otro reactivo, y este último proceso se llama reducción. Es común llamar a

la sustancia que efectúa la reducción de otra agente de reducción o reductor, mientras que la

sustancia causante de la oxidación de otra se conoce como agente de oxidación u oxidante [50].

Para el caso del Eu3+ en una atmósfera de CO la reacción de óxido-reducción se da de la

siguiente manera:

Eu2O3 + CO → EuO + CO2 (1.13)

donde el CO es estable, por lo que es un fuerte agente reductor comúnmente utilizado para

la reducción del Eu3+ a Eu2+ [47].

1.17. CIE

Respecto a la luz y su color, usualmente se considera el espectro de luminiscencia, tal como los

ejemplos de espectros de absorción y emisión de fósforos de uso en iluminación de estado sólido.

La respuesta del ojo humano a la luz se expande en una región que abarca desde los 400 nm hasta

los 750 nm. La estandarización de colorimetŕıa para la visión fotópica (percepción visual que se

produce con iluminación de d́ıa) fue llevada a cabo en 1931 por la Comisión Internacional de
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Iluminación (también conocida como CIE por sus siglas en francés Commission Internationale

de l’Eclairage) que se representa por el diagrama CIE.

En el diagrama CIE cualquier color en el espectro visible puede ser representado por las

coordenadas x y y, donde la luz blanca al centro del diagrama se define con un punto en las

coordenadas (1
3
, 1
3
), tal como se muestra en la Fig. 1.14.

Para encontrar el color de una combinación de dos coordenadas de color, se puede dibujar

una ĺınea recta entre los dos puntos y el color final de ese punto dependerá de la intensidad

relativa de dos fuentes.

!

Figura 1.14: Diagrama CIE donde se representan las coordenadas (x, y) de la luz blanca al
centro.



Caṕıtulo 2

Fabricación de vidrios y vidrios

cerámicos

Los materiales dopados con iones de tierras raras (RE3+ por sus siglas en inglés rare earths)

han atráıdo gran atención debido a sus aplicaciones prometedoras en el área de láseres, ilumi-

nación de estado sólido y celdas solares, sólo por mencionar algunas.

La selección de Terbio (Tb3+) y Europio (Eu3+) como activadores ha tenido un interés

considerable por su posible aplicación en iluminación de luz blanca debido a su sintonización

de color debido a la transferencia de enerǵıa entre estos iones [51–59].

En esta sección se describe el procedimiento que se llevó a cabo para la fabricación de distin-

tas muestras como vidrios y vidrios cerámicos, primero optimizando la concentración de Tb3+,

después sintonizando el color codopando los vidrios con Eu3+. Posteriormente se fabricaron las

muestras con Tb3+/Sm3+ y por último vidrios cerámicos dopados con Eu2+, donde el Eu3+ fue

reducido en atmósfera de CO.

33
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Figura 2.1: Componentes en polvo son mezclados por 10 minutos.

2.1. Optimización del Tb3+

Los vidrios con la composiciones Y F3 − TeO2 − LiF − x donde x = 15, 25 y 30 % en peso

de TbF3 como elemento activo y usando materiales con alta pureza Alfa Aesar ≥ 99 %. Se

varió la concentración del elemento activo y se hicieron 3 pruebas de 15 gramos cada una. Los

componentes en polvo fueron pesados en una balanza (Sartorius CPDA225D) y mezclados con

una espátula de acero inoxidable por aproximadamente 10 minutos en un vaso de precipitado

(Fig. 2.1). Posteriormente se colocaron en un crisol de alumina y se fundieron en un horno

eléctrico (MTI KSL1700X) precalentado a 1150◦C. Al pasar 1 hora en el horno, los crisoles

de alumina se sacaron y se dejaron enfriar a temperatura ambiente (Fig. 2.2). Se obtuvieron 3

muestras que fueron cortadas y pulidas, con grosores de 2 y 4 mm para posteriormente hacer una

comparación de la intensidad de su emisión respecto a su concentración y grosor, encontrando

un valor óptimo con el 25 % de concentración en peso de Terbio, el cual tiene una banda de

emisión en 543 nm.
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Figura 2.2: Muestra en el crisol de alumina que fue fundida en el horno eléctrico por una hora
a 1150◦C.

2.2. Śıntesis de vidrios con dopaje alto de Tb3+/Eu3+

El vidrio con la composición 25TbF3 − (Y F3 − B2O3 − SrCO3) − x donde x = 0, 0.5, 1 y

3 % de EuF3 que se utilizó como elemento activo junto con el Terbio y fue fabricado usando

materiales con alta pureza: Alfa Aesar ≥ 99 %. Los componentes fueron pesados y mezclados

con una espátula de acero inoxidable durante 10 minutos en un vaso de precipitado. La mezcla

de los componentes se cambió a un crisol de alumina y posteriormente fue fundida en un horno
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Figura 2.3: Vidrio vertido en placas precalentadas y en proceso de enfriamiento.

eléctrico precalentado a 1350◦C, que es la temperatura media de fundido al mezclarse todos

los componentes. Enseguida se introdujo el crisol de alumina por 1 hora. El vidrio fundido fue

vertido en un hot plate, donde se acomodaron barras de aluminio de tal manera que se pudiera

obtener una barra de vidrio. También se pueden crear distintos moldes para obtener la forma

deseada y utilizando cualquier otro material con mayor temperatura de fusión que la del vidrio.

El hot plate fue precalentado a temperatura alrededor de la Tg donde se mantuvo el vidrio por

4 horas, después se dejó enfriar (Fig. 2.3). Se hizo un tratamiento térmico posterior al fundido

(“annealing”) por 3 horas a 675◦C en el horno eléctrico. Por último, el vidrio fue cortado y

pulido para su caracterización.

2.3. Śıntesis de vidrios con dopaje medio de Tb3+/Eu3+

El vidrio con la composición 17,5TbF3− (Y F3−B2O3−LiF −TeO2)−x donde x = 0, 0.35,

0.7, 1.4 y 2.8 % de EuF3 que se utilizó como elemento activo manteniendo la concentración de

Terbio constante en todas las muestras y fue fabricado usando materiales con alta pureza: Alfa

Aesar ≥ 99 %. Los componentes fueron pesados, mezclados con una espátula de acero inoxidable
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durante 10 minutos en un vaso de precipitado. La mezcla de los componentes se cambió a un

crisol de alumina y posteriormente fue fundida en un horno eléctrico precalentado a 1200◦C,

donde se introdujo el crisol de alumina por 1 hora. El vidrio fundido fue vertido en un hot plate

con barras de aluminio acomodadas de tal manera que se pudiera obtener el vidrio con la forma

deseada (para este caso barras de vidrio). El hot plate fue precalentado a temperatura alrededor

de la Tg donde se mantuvo el vidrio por 4 horas, después se dejó enfriar. Se hizo un tratamiento

térmico (“annealing”) por 3 horas a 500◦C. Por último, el vidrio fue cortado y pulido para su

posterior caracterización.

2.4. Śıntesis de vidrios Tb3+/Sm3+

El vidrio con la composición 25TbF3− (Y F3−B2O3−SrCO3)−x donde x = 0, 0.1, 4 y 9 %

de SmF3 que se utilizó como elemento activo manteniendo la concentración de Terbio constante

en todas las muestras y fue fabricado usando materiales con alta pureza: Alfa Aesar ≥ 99 %.

Los componentes fueron pesados, mezclados durante 10 minutos en un vaso de precipitado. La

mezcla de los componentes se cambió a un crisol de alumina y posteriormente fue fundida en

un horno eléctrico precalentado a 1400◦C, donde se introdujo el crisol de alumina por 1 hora.

El vidrio fundido fue vertido en un hot plate con un molde de aluminio de tal manera que se

pudiera obtener el vidrio con la forma deseada. El hot plate fue precalentado a temperatura

alrededor de la Tg donde se mantuvo el vidrio por 4 horas, después se dejó enfriar. Se hizo un

tratamiento térmico (“annealing”) por 3 horas. Por último, el vidrio fue cortado y pulido para

su posterior caracterización.
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2.5. Śıntesis de vidrio cerámico Eu2+

El vidrio con la composición Y2O3−B2O3−SrCO3 donde se utilizó Europio como elemento

activo con concentración x = 3 % de EuF3 fue fabricado usando materiales de alta pureza:

Alfa Aesar ≥ 99,99 %. Los componentes fueron mezclados durante 10 minutos y posteriormente

fundidos en el horno a 1550◦C por 2 horas usando una atmósfera de CO para la reducción del

Europio. El vidrio cerámico se dejó enfriar en el crisol. Posteriormente el vidrio fue cortado y

se le hicieron tratamientos térmicos a 1200, 1250 y 1300◦C por 8 horas.

2.5.1. Difracción de rayos X

Para conocer la estructura cristalina de un material se utilizó el difractómetro D2 PHASER

(Bruker) que consiste en un generador de rayos X que se hace incidir sobre la muestra, aśı los

rayos reflejados pasan por un monocromador y posteriormente a un detector, el cual recibe el

conjunto de máximos de difracción provenientes de la muestra, cada uno con dos parámetros:

distancia interplanar d e intensidad I.

La medición de los difractogramas se realizó de 10◦ a 60◦ con un paso de 0,0344◦ por minuto

para poder obtener los difractogramas de los vidrios cerámicos con tratamiento térmico variando

la temperatura.

2.6. Caracterización espectroscópica

Las mediciones de los espectros de excitación y emisión fueron realizados utilizando una

lámpara de Xenón que incide en un monocromador Spectra Pro 2150i (Acton Research Cor-

poration) mostrado como monocromador 2 en el diagrama de la Fig. 2.4 el cual selecciona la

longitud de onda que incide en las muestras colocadas en la cámara. El Spectra Pro 2300i (Acton
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Figura 2.4: Diagrama usado para medir espectros de excitación y emisión.

Research Corporation) o monocromador 1 detecta la señal emitida por la muestra y la manda a

un tubo fotomultiplicador Hamamatsu R955 para que pueda ser observada en el monitor de una

computadora, donde un software (Spectra Sense) grafica los espectros de intensidad vs longitud

de onda y controla el sistema.

Un espectro de excitación da información de dónde se puede excitar una muestra para poder

obtener mayor intensidad de emisón, es decir, la transición que es más eficiente para obtener la

mayor emisión. Para hacer las mediciones de los espectros de excitación se hace un barrido de

200 a 400 nm en el monocromador 2, mientras que en el monocromador 1 se fija la longitud de

onda de emisión de la muestra para encontrar el valor óptimo de excitación.

Para los espectros de emisión se utilizó la misma configuración mencionada anteriormente,

pero ahora se mantuvo constante la longitud de onda de excitación en el monocromador 2

(máximo valor obtenido en el espectro de excitación) y se hace un barrido de 400 a 700 nm

(rango del espectro electromagnético visible) en el monocromador 1 para determinar la emisión

caracteŕıstica de la muestra y poder obtener las transiciones que se promueven.
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2.7. Medición de tiempos de vida

Se coloca cada una de las muestras dentro del fluorómetro para su posterior medición, para

lo cual se necesita:

Fluorómetro

LED estrella de alta potencia de 3 W (375 nm)

Muestras obtenidas como vidrio o vidrio cerámico

Osciloscopio

Generador de señal

Se conecta el generador de señales (BK Precision 4052) al LED y al osciloscopio mandando

una señal cuadrada con una frecuencia de 30 Hz, de manera que el LED se vea pulsado y en el

osciloscopio también se tenga esa señal de referencia.

La señal detectada por un PMT (Hamamatsu) a través del monocromador 1 es introducida

en un osciloscopio (Lecroy), para lo cual fue necesario colocar un acoplador de impedancia de 5

kOhms.

Se colocó cada uno de los vidrios en el porta muestras. Después se alineó el láser con el cual

se iba a excitar la muestra, procurando que el foco quedara justamente en la muestra, esto es,

cuando el haz de luz observado en la muestra es más intenso (Figura 2.5).

Todas las muestras fueron excitadas con un LED de 372 nm. Los resultados obtenidos se

muestran en el siguiente caṕıtulo.
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Figura 2.5: Diagrama del arreglo experimental para la medición de tiempo de vida de las mues-
tras.
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Caṕıtulo 3

Resultados

En este caṕıtulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterización de los vidrios

contaminados con Tb3+/Eu3+ y Tb3+/Sm3+, además de la caracterización para vidrios cerámi-

cos contaminados con Eu2+, donde se incluyen espectros de excitación y emisión para cada

uno de los casos, aśı como transferencia de enerǵıa entre los iones Tb3+/Eu3+ y Tb3+/Sm3+,

DRX (difracción de rayos X), algunas imágenes donde se muestra la prueba de concepto y fi-

nalmente, para el caso de vidrios cerámicos, una de las imágenes obtenidas con el microscopio

de epifluorescencia.

3.1. Optimización del Tb3+

Para el caso del espectro de excitación (Fig. 3.1) se obtuvo un máximo en 371 nm detectando

una longitud de onda λ = 550 nm, que es una transición caracteŕıstica del Terbio (5D4 →7 F5).

En los espectros se muestra el porcentaje en peso de Terbio que tiene cada una de las muestras,

se encontró que con 25 y 30 % de concentración en peso de Terbio se obtienen espectros muy

parecidos, es decir, que la intensidad de emisión no tiene muchas variaciones, mientras que con

43
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Figura 3.1: Espectro de excitación del Tb3+ detectando la longitud de onda λ = 550nm.

Figura 3.2: Espectro de emisión donde la longitud de onda de excitación es λ = 371nm.



3.2. ANÁLISIS ESPECTROSCÓPICO CON DOPAJE ALTO DE TB3+/EU3+ 45

15 % de Terbio el espectro muestra un espectro de intensidad baja, lo cual se puede observar en

el pico de excitación de 371 nm, donde las intensidades de las muestras con concentraciones de

25 y 30 % son muy parecidas y superan la de 15 % de Terbio.

Posteriormente se obtuvieron los espectros de emisión para las muestras, donde se analizaron

grosores de 2 y 4 mm respectivamente. Se excitaron las muestras con el máximo encontrado en los

espectros de excitación, ya que es con el que se puede obtener mayor probabilidad de intensidad

en la emisión de un material, en este caso el máximo para la excitación fue de λ = 371 nm,

obteniendo una intensidad considerable de emisión en 543 nm que corresponde a la transición

5D4 →7 F5. Los espectros para las concentraciones de 25 y 30 % de Terbio están muy cercanos

entre śı tanto para 2 como para 4 mm de grosor (Fig. 3.2), por lo que al no existir una diferencia

significante en la emisión se decide trabajar con concentraciones de 25 % en peso de Terbio para

posteriormente comenzar a codopar con Europio.

3.2. Análisis espectroscópico con dopaje alto de Tb3+/Eu3+

Para esta serie de vidrios se mantuvo constante el porcentaje en peso de Terbio, siendo este

de 25 %, mientras que las concentraciones de Europio se variaron con concentraciones de x =

0.5, 1 y 3 % respectivamente.

En las mediciones realizadas para esta serie de muestras los espectros de excitación se hicieron

detectando la longitud de onda λ = 548nm correspondiente a la transición 5D4 →7 F5 para el

Terbio, obteniendo un máximo para excitar en 376 nm (Fig. 3.3), que corresponde a la absorción

del nivel 5D3. Como es de esperarse el espectro que presenta un mayor pico de excitación en

376 nm es el de la muestra dopada exclusivamente con Terbio, mientras que este pico decrece

para las muestras codopadas con Europio conforme aumenta la concentración de éste último.

Para el caso de la excitación de las muestras detectando la longitud de onda λ = 613nm
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Figura 3.3: Espectro de excitación para las muestras con alto dopaje de Tb3+/Eu3+ donde se
detecta la longitud de onda λ = 548nm representativa del Tb3+.

Figura 3.4: Espectro de excitación para las muestras con alto dopaje de Tb3+/Eu3+ donde se
detecta la longitud de onda λ = 613nm representativa del Eu3+.
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Figura 3.5: Espectro de emisión para las muestras con alto dopaje de Tb3+/Eu3+.

correspondiente a la transición 5D0 →7 F2 detectada para el Europio se obtuvo un máximo pico

de excitación en 377 nm, con otros dos picos importantes en 356 y 398 nm (Fig. 3.4), donde la

muestra dopada con 25Tb− 3Eu fue en la que se obtuvo el pico máximo para obtener la mayor

intensidad de emisión, mientras que el Terbio (marcado con negro) no se excita ya que no tiene

un gap resonante con esta enerǵıa.

Enseguida se obtuvieron los espectros de emisión excitando con una longitud de onda

λ = 372nm donde el pico máximo de emisión se encuentra en 542 para la muestra dopada

exclusivamente con el 25 % en peso de Terbio (definida en color negro en la Fig. 3.5), este

espectro muestra bandas de emisión en longitudes de onda 489, 543, 588 y 621 nm para las

transiciones 5D4 →7 F6,
5D4 →7 F5,

5D4 →7 F4 y 5D4 →7 F3 respectivamente, además, se

muestra la comparación de esta muestra con las codopadas con Europio, donde las bandas co-

rrespondientes a las transiciones 5D4 →7 F6 y 5D4 →7 F5 decaen al aumentar la cantidad de

Europio. En estas dos bandas la emisión más baja es para la muestra con 25Tb − 3Eu, lo que

implica que el Terbio le transfiere gran cantidad de su enerǵıa al Europio y en consecuencia la

emisión del Terbio decrece en estas bandas.
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La banda con pico máximo de emisión en 588 nm debida a la transición 5D4 →7 F4 ya no

se observa en los espectros de las muestras codopadas con Europio, sin embargo se promueven

más las bandas de este último en 578 y 591 nm que corresponden a las transiciones 5D0 →7 F0

y 5D0 →7 F1, donde la muestra que presenta mayor intensidad de emisión es la que tiene

concentraciones de 25Tb− 3Eu.

En el espectro de emisión de esta serie de muestras se promueve más una banda clásica

para la emisión del Eu3+ en la longitud de onda λ = 612 nm de la transición 5D0 →7 F2,

como se puede observar esta banda se promueve más al aumentar la concentración de Europio,

es decir que la mayor emisión en esta banda es para la muestra dopada con 25Tb − 3Eu,

mientras que la banda de 621 nm de la transición 5D4 →7 F3 ya no se presenta y aparece una

banda en 652 nm correspondiente a la transición 5D0 →7 F3 del Europio, que claramente no se

presenta en la muestra dopada exclusivamente con Terbio, lo cual es una clara evidencia de que

el Terbio transfiere parte de su enerǵıa al Europio y que al ser excitadas estas muestras emiten

simultáneamente los iones Terbio y Europio.

(a) Vidrios cortados y pulidos (b) Vidrios excitados con un LED cuya emisión
está centrada en 372 nm.

Figura 3.6: Vidrios con alto dopaje de Tb3+/Eu3+.

La muestra con concentraciones de 25Tb− 0,5Eu presenta una emisión de luz blanca cálida
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e intensa, esto debido a que las bandas de 543 nm (Terbio) y 612 nm (Europio) tienen una

intensidad aproximadamente igual y se combinan con todas las demás bandas para obtener esa

emisión. Es importante destacar que la emisión para la muestra dopada con Terbio es verde,

mientras que al codopar, aumentando la concentración de Europio, las muestras presentan más

una coloración rojiza y bajan la intensidad de la emisión tal como se muestra en la Fig. 3.6,

donde la muestra a la izquierda en color verde está dopada con 25 % de Terbio y las de la derecha,

con una tonalidad roja, se codoparon con Europio. Esta tonalidad es debida a la transferencia

de enerǵıa entre los dos iones.

Los vidrios obtenidos se muestran en la Fig. 3.6 donde de lado izquierdo se pueden apreciar

las muestras pulidas, mientras que de lado derecho se observan las muestras excitadas con un

LED estrella de 3W y que presentan una sintonización del color, pasando del verde al rojo.

3.3. Análisis espectroscópico con dopaje medio de Tb3+/Eu3+

Estos vidrios fueron dopados con un 17.5 de porcentaje en peso de Terbio, cantidad que se

mantuvo constante para esta serie de muestras y codopando con Europio en concentraciones de

x =0.35, 0.7, 1.4 y 2.8 respectivamente.

Los espectros de excitación de estas muestras dan un máximo en 375 nm detectanto una

longitud de onda λ = 548nm que corresponde a una transición clásica del Terbio de 5D4 →7 F5.

La muestra dopada exclusivamente con Terbio es la que presenta una mayor promoción de la

excitación en esa longitud de onda (Fig. 3.7), mientras que al aumentar la concentración de

Europio, decrece este pico de excitación, es decir, que esta transición se debilita transfiriendo

parte de su enerǵıa al Europio, donde el espectro que puede presentar menor intensidad de

emisión es con la muestra que tiene concentraciones de 17,5Tb− 2,8Eu.

Lo mismo sucede si excitamos las muestras pero ahora detectando en λ = 613nm (5D0 →7
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Figura 3.7: Espectro de excitación para las muestras con dopaje medio de Tb3+/Eu3+ donde se
detecta la longitud de onda λ = 548nm representativa del Tb3+.

Figura 3.8: Espectro de excitación para las muestras con dopaje medio de Tb3+/Eu3+ donde se
detecta la longitud de onda λ = 613nm representativa del Eu3+.
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Figura 3.9: Espectro de emisión para las muestras con dopaje medio de Tb3+/Eu3+.

F2), es decir, al Europio. Para este caso todas las muestras tienen una intensidad mayor que

para el Terbio ya que no hay un gap resonante con esta enerǵıa, como se explico en la sección

anterior. La excitación óptima para este caso se da en λ = 377 nm (Fig. 3.8) con otro pico

importante en λ = 398 nm y por último otro menos intenso en λ = 357 nm.

En el espectro de emisión mostrado en la Fig. 3.9 se observa que la muestra con mayor

emisión en las bandas de 489 y 542 nm debida a las transiciones 5D4 →7 F6 y 5D4 →7 F5

es la de 17,5Tb − 0,35Eu, que decrece conforme aumenta la cantidad de Europio. De hecho,

esta banda llega a ser de mayor intensidad que la muestra dopada exclusivamente con Terbio,

mientras que en este espectro se observa con mayor claridad cómo las bandas del Terbio decrecen

en 588 y 621 nm (transiciones 5D4 →7 F4 y 5D4 →7 F3) y en su lugar se promueven las bandas

del Europio en 591 y 612 nm (transiciones 5D0 →7 F1 y 5D0 →7 F2 respectivamente) lo cual se

presenta claramente en las muestras con concentraciones de 17,5Tb− 0,35 y 17,5Tb− 0,7Eu.

La muestras que presentan una luz blanca cálida son las que tienen concentraciones de

17,5Tb− 1,4Eu y 17,5Tb− 2,8Eu lo cual se atribuye a la promoción de las bandas en 488, 543,

591 y 612 correspondientes a las transiciones del Terbio y Europio mencionadas anteriormente
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y que corresponden a emisiones en color azul, verde, amarillo y rojo respectivamente. Al ser

combinados estos colores dan como resultado esa luz blanca cálida.

(a) Vidrios cortados y pulidos (b) Vidrios excitados con un LED cuya emisión
está centrada en 372 nm.

Figura 3.10: Vidrios con dopaje medio de Tb3+/Eu3+.

Los vidrios obtenidos se muestran en la Fig. 3.10, de lado izquierdo se observa la imagen

con los vidrios cortados y pulidos, mientras que de lado derecho las muestras son excitadas con

un LED estrella de 3W cuya emisión está centrada en 372 nm. Como se puede ver las muestras

con dopaje alto de tierras raras presentan mayor intensidad de emisión que las muestras con

dopaje medio, además de que la concentración de Terbio es menor, no hay tanta transferencia

de enerǵıa de un ion a otro, esto se explicará más adelante.

Estos resultados del análisis espectroscópico de vidrios con dopaje alto y medio son impor-

tantes para la iluminación de estado sólido debido a que se pueden fabricar LEDs de distintos

colores con un ligero cambio en las concentraciones de ion activo.
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Figura 3.11: Espectro de excitación para las muestras dopadas con Tb3+/Sm3+ donde se detecta
una longitud de onda λ = 548 nm.

Figura 3.12: Espectro de emisión para las muestras dopadas con Tb3+/Sm3+.
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3.4. Vidrios Tb3+/Sm3+

Esta serie de muestras mantienen constante la concentración en peso de Terbio que es de

25 %, mientras que la concentración de Samario se vaŕıa, donde x = 1, 4 y 9 %.

Los espectros de excitación de estas muestras dan un máximo en 372 nm detectanto una

longitud de onda λ = 548nm que corresponde a una transición clásica del Terbio de 5D4 →7 F5.

La muestra con 25Tb−1Sm es la que presenta una mayor promoción de la excitación en esa lon-

gitud de onda (Fig. 3.11), mientras que la muestra con concentraciones de 25Tb− 9Sm definida

en color azul tiene una probabilidad de emisión bastante baja lo cual se atribuye a la transfe-

rencia de enerǵıa entre los iones Terbio y Samario. Para este caso se omite la comparación con

la muestra dopada exclusivamente con Terbio debido a que las intensidades en emisión decaen

drásticamente para estas muestras y no se percibe el máximo de excitación al ser comparadas.

Para los espectros de emisión se presenta también el de la muestra con 25 % de Terbio sólo

para mostrar las bandas clásicas de este ion pero la intensidad de emisión no es comparable

debido a que la serie de muestras codopadas con Samario presentan una baja intensidad de

emisión y para realizar las mediciones en el fluorómetro se abrieron los slits del monocromador

de detección de la señal para que ésta pudiera ser detectada, por lo que sólo se realizará la

comparación de las muestras codopadas con Tb3+/Sm3+.

Como se puede observar en la Fig. 3.12, el vidrio con concentraciones de 25Tb − 1Sm es

el que tiene mayor intensidad de emisión, mientras que la muestra con concentraciones de

25Tb − 9Sm es el que menor intensidad en la emisión presenta, tal como se predijo con el

espectro de excitación. Esto se debe a la inhibición de la enerǵıa entre estos iones que puede

ser atribúıdo a la cantidad de tierras raras contenida en la muestra; al aumentar la cantidad de

iones la distancia entre éstos disminuye y hay inhibición de enerǵıa.

Las muestras presentan bandas en 488 y 543 nm para las transiciones del Terbio 5D4 →7 F6 y
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(a) Vidrios cortados y pulidos (b) Vidrios excitados con un LED cuya emisión
está centrada en 372 nm.

Figura 3.13: Vidrios con dopaje alto de RE Tb3+/Sm3+.

5D4 →7 F5 respectivamente, las cuales decrecen conforme aumenta la concentración de Samario.

Puede observarse que la muestra con concentraciones de 25Tb− 1Sm es la que presenta mayor

intensidad de emisión en estas bandas y que se vuelven mı́nimas al aumentar la concentración

de Samario. A su vez, se promueven otras bandas en 562, 599 y 645 nm correspondientes a las

transiciones del Samario 4G5/2 →6 H5/2,
4G5/2 →6 H7/2 y 4G5/2 →6 H9/2, las cuales decaen al

aumentar la concentración de Samario y que se atribuye al aglomeramiento estos iones.

Claramente se observa cómo en la Fig. 3.13 la emisión decae, ya que al excitarlos con un

LED estrella de 372 nm casi no se distingue la emisión por lo cual son poco eficientes.

3.5. Vidrios cerámicos Eu2+

Para estas muestras no se varió la concentración de Europio sino que se variaron las tempe-

raturas de tratamiento térmico, siendo éstas de 1200, 1250 y 1300◦ C marcadas en las figuras

(Fig. 3.14 y Fig. 3.15) como GC1200, GC1250 y GC1300 respectivamente, donde la muestra

sin tratamiento térmico posterior al fundido se marca en color negro como GC. La duración del
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Figura 3.14: Espectro de excitación para las muestras dopadas con Eu2+ donde se detecta una
longitud de onda λ = 530 nm.

Figura 3.15: Espectro de emisión para las muestras dopadas con Eu2+ donde la longitud de
onda de excitación es de λ = 380 nm.
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tratamiento térmico fue de 8 horas.

En el espectro de excitación mostrado en la Fig. 3.14 se puede observar que el pico máximo

se encuentra en 380 nm, donde se puede obtener mayor intensidad de emisión, pero muestra

dos hombros con longitudes de onda 400 y 420 nm, obteniendo aśı un resultado importante,

debido a que en estas longitudes de onda se utilizan potencias bajas de excitación sin pérdidas

importantes en la intensidad de emisión de nuestro material.

La Fig. 3.15 muestra el espectro de emisión como una banda con máximo pico de emisión

centrado en 530 nm para las muestras a distintas temperaturas de tratamiento térmico. Es muy

conocido que la emisión del Eu2+ en compuestos de estado sólido, generalmente se origina de

la transición 4F 5D →4 F7. La intensidad de la señal emitida incrementa con la temperatura de

tratamiento térmico, siendo el máximo en 1250◦C y decrece en 1300◦C. Por lo tanto se puede

concluir que la temperatura óptima de tratamiento térmico para estos vidrios cerámicos es de

1250◦C, lo cual se comprobó midiendo este pico de emisión en 530 nm.

Lo que destaca de este material es que la emisión es mucho mayor que la serie de vidrios

mostrada anteriormente y que las concentraciones de tierras raras decaen drásticamente, de

28 % y 21 % a tan sólo 3 % en peso, lo cual resulta de gran interés. Además, se puede excitar

el material hasta con LED’s de emisión centrada en 420 nm, lo cual reduce la potencia de

excitación y por lo tanto los costos para aplicaciones en iluminación.

Estos resultados son de gran interés para la iluminación de estado sólido debido a que se

puede obtener luz blanca variando el grosor de las muestras y excitándolas con luz azul. Además,

este vidrio cerámico puede codoparse con otros iones activos para la obtención de luz blanca.

Para fines prácticos el espectro de emisión aún es muy verde, po lo cual, es necesario cambiar

la composición v́ıtrea de tal forma que se pueda recorrer el espectro de emisión hacia el amarillo

con el pico centrado a partir de 540 nm.
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Figura 3.16: Difractograma de vidrio cerámico Y2O3 − B2O3 − SrCO3 dopado con Eu2+ con
tratamiento térmico a 1250◦C por 8 horas.

3.5.1. Difracción de rayos X

Se presenta el difractograma de rayos X para el vidrio cerámico Y2O3 − B2O3 − SrCO3 −

xcon x = 3 % en peso de EuF3 con tratamiento térmico en atmósfera de CO a 1250◦C por 8

horas, donde se comprueba la existencia de cristales inmersos en el vidrio con una estructura

ortorrómbica indexada como PDF 00-054-1120 para el Sr3Y2(BO3)4.

Finalmente se muestra una fotograf́ıa del vidrio cerámico con tratamiento térmico a una

temperatura de 1250◦C durante 8 horas. Esta fotograf́ıa fue tomada con un microscopio de

epifluorescencia y un objetivo de 5x, aqúı se pueden observar los cristales contenidos en el

material con un tamaño mayor a 100µm.
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Figura 3.17: Imagen obtenida en el microscopio de epifluorescencia con objetivo de 5x donde
la barra indica 100µm. Para este caso la muestra es el vidrio cerámico Y2O3 − B2O3 − SrCO3

dopado con Eu2+ con tratamiento térmico a 1250◦C por 8 horas.

3.6. Transferencia de enerǵıa

En la Fig. 3.18 se pueden observar los primeros niveles energéticos del Tb3+ y las transiciones

que tienen lugar al ser excitado con una fuente de luz de λ = 375 nm de absorción en el nivel 5D3

que corresponde al gap resonante con esta enerǵıa de excitación y presentando un decaimiento

no radiativo (flecha ondulada) en la transición 5D3 →5 D4.

Basándose en el espectro de emisión del Terbio (Fig. 3.2) se puede observar que las emisiones

que se presentan son de las bandas con longitudes de onda 489, 543, 588 y 621 nm que corres-

ponden a las transiciones 5D4 →7 F6,
5D4 →7 F5,

5D4 →7 F4 y 5D4 →7 F3 respectivamente,

con emisiones en azul, verde, amarillo y naranja para cada una de ellas. El color que podemos

observar del vidrio al ser excitado con un LED estrella de 3W es color verde, pero en realidad

es la combinación de todas las longitudes de onda, es decir que las emisiones que se muestran
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Figura 3.18: Diagrama de enerǵıa para vidrios dopados con Tb3+.

en el diagrama son simultáneas, pero la que más intensidad de emisión tiene es la de 543 nm.

Para graficar las posibles rutas de transferencia de enerǵıa entre los iones Tb3+ y Eu3+ se

presenta el diagrama de la Fig. 3.19, donde la longitud de onda de excitación es de λ = 372 nm,

resonante con el gap de enerǵıa entre los niveles 5D3 y 7F6 del Terbio. Basándose en el espectro

de emisión de la Fig. 3.5 y Fig. 3.9 se observan las bandas con emisión en 489, 543, 588 y 621

correspondientes a las transiciones del Terbio 5D4 →7 F6,
5D4 →7 F5,

5D4 →7 F4 y 5D4 →7 F3

respectivamente, además, también se promueven las bandas con emisión en 578, 591, 612 y 652

nm que corresponden a las transiciones del Europio en 5D0 →7 F0,
5D0 →7 F1,

5D0 →7 F2 y

5D0 →7 F3, donde la transferencia del Terbio al Europio se da como transferencia de enerǵıa no

radiativa entre los niveles 5D4 (Tb3+) y 5D1 (Eu3+), después los iones decaen no radiativamente

de 5D1 →5 D0 de donde decaen radiativamente, dando lugar a las emisiones con longitud de

onda igual a 578, 591, 612 y 652 nm que se pueden observar como amarillas y rojas.
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Figura 3.19: Diagrama de enerǵıa para vidrios dopados con Tb3+/Eu3+.

Figura 3.20: Diagrama de enerǵıa para vidrios dopados con Tb3+/Sm3+.
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Para la transferencia de enerǵıa entre los iones Tb3+ y Sm3+ se basa en el espectro de emisión

de la Fig. 3.12, donde la longitud de onda de excitación es de 372 nm, resonante con el gap de

enerǵıa entre los niveles 5D3 y 7F6 del Terbio, de donde decae no radiativamente al nivel 5D4. Se

promueven las emisiones del Terbio de las bandas en 489, 543, 588 y 621 nm correspondientes

a las transiciones 5D4 →7 F6,
5D4 →7 F5,

5D4 →7 F4 y 5D4 →7 F3 respectivamente, a su

vez hay una transferencia de enerǵıa entre los niveles 5D4 (Tb3+) y 4G5/2 (Sm3+), donde el

Samario emite en las longitudes de onda 562, 599 y 645 nm con transiciones 4G5/2 →6 H13/2,

4G5/2 →6 H7/2 y 4G5/2 →6 H9/2 en color verde, naranja y rojo respectivamente (Fig. 3.20).

3.7. Tiempos de decaimiento

Se obtuvo el tiempo de decaimiento para cada una de las muestras, tanto de las muestras con

alto dopaje de Tb3+/Eu3+ (Tabla 3.1), como de las muestras con dopaje medio de Tb3+/Eu3+

(Tabla 3.2), ambas con la misma configuración experimental descrita en el diagrama del caṕıtulo

3.

La serie de muestras con dopaje alto de Tb3+/Eu3+ muestran decaimientos cortos, donde

la muestra dopada exclusivamente con Terbio es la que presenta el tiempo de decaimiento más

largo, siendo éste de 2.41 ms. Se puede observar en la Tabla 3.1 cómo al codopar con una

cantidad de 0.5 % en peso de Europio, el Terbio le transfiere el 50 % de su enerǵıa, obteniendo

un tiempo de decaimiento de 1.2 ms, el cual disminuye a medida que se aumenta la concentración

de Europio, lo que implica que es menor el tiempo en el que se depobla el nivel de enerǵıa 5D4.

Por otro lado, la serie de muestras con dopaje medio de Tb3+/Eu3+ muestra tiempos de

decaimiento mayores a los de dopaje alto. Para el caso de la muestra con 17.5 % en peso de

Terbio el tiempo de decaimiento es de 2.49 ms y se puede observar en la Tabla 3.2 que al codopar

con Europio los tiempos de vida comienzan a decaer al aumentar la concentración de Europio,
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Tabla 3.1: Concentraciones para los vidrios con dopaje alto de Tb3+/Eu3+.

Composición ( % en peso) Tiempo de vida (ms) Eficiencia ( %)
25Tb 2.41

25Tb-0.5Eu 1.2 50
25Tb-1Eu 0.991 58
25Tb-3Eu 0.741 70

Tabla 3.2: Concentraciones para los vidrios con dopaje medio de Tb3+/Eu3+.

Composición ( % en peso) Tiempo de vida (ms) Eficiencia ( %)
17.5Tb 2.49

17.5Tb-0.35Eu 2.25 9.64
17.5Tb-0.7Eu 2.13 14.46
17.5Tb-1.4Eu 1.84 26.10
17.5Tb-2.8Eu 1.58 36.55

llegando a 1.58 ms con concentraciones de 17,5Tb−2,8Eu, donde el Terbio transfiere el 36.55 %

de enerǵıa al Europio.

Es interesante mencionar que después de comparar los vidrios con las distintas matrices,

el tiempo de decaimiento del Terbio aumenta, si bien la concentración en peso del Terbio es

mayor para los vidrios con dopaje alto, al comparar con los de dopaje medio se ve que el tiempo

de decaimiento es mayor, siendo de 2.25 y 2.13 ms (17,5Tb − 0,35 y 17,5Tb − 0,7Eu) que es

aproximado a la concentración de la muestra con 25Tb−0,5Eu, donde el tiempo de decaimiento

fue de 1.2 ms.

Las muestras que presentan una transferencia de enerǵıa bastante diferente son las que tienen

concentraciones de 25Tb−3Eu y 17,5Tb−2,8Eu, donde la eficiencia de transferencia de enerǵıa

es de 70 y 36.55 % respectivamente, lo que es casi la mitad y puede atribúırse a la concentración

de iones, en el primer caso se tiene una concentración de 25 % de Terbio, como hay mayor

concentración de este ion, la distancia entre éstos es menor y se hace más eficiente el proceso de



64 CAPÍTULO 3. RESULTADOS

Tabla 3.3: Coordenadas x y y para los vidrios con dopaje alto de Tb3+/Eu3+.

Composición ( % en peso) Coordenada x Coordenada y
25Tb 0.342 0.601

25Tb-0.5Eu 0.500 0.465
25Tb-1Eu 0.542 0.424
25Tb-3Eu 0.602 0.377

transferencia de enerǵıa, mientras que para las muestras dopadas con 17.5 % en peso de Terbio

la cantidad de enerǵıa que transfiere es menor porque la distancia entre los iones disminuye

y no se transfiere de manera óptima la enerǵıa, por lo cual para obtener mayor eficiencia se

requieren grandes concentraciones de tierras raras para esta combinación de iones, lo cual se

puede corroborar en la literatura [55].

3.8. Diagramas CIE

En el diagrama CIE se puede representar cualquier color en el espectro visible con coor-

denadas x y y. En la Tabla. 3.3 se muestran las coordenadas obtenidas para las muestras con

con dopaje alto de Tb3+/Eu3+, las cuales se grafican en el diagrama CIE mostrado en la Fig.

3.21 donde se muestra que al codopar con 0.5 % de Europio se cambia totalmente la emisión

del vidrio, pasando del verde al naranja, mientras que con concentraciones de 25Tb − 3Eu se

obtiene un tono rojo.

En la Tabla. 3.4 se muestran ahora las coordenadas obtenidas para las muestras con dopaje

medio de Tb3+/Eu3+, a su vez, estas coordenadas se grafican en el diagrama CIE mostrado en

la Fig. 3.22 mostrando que al codopar con 1.4 % de Europio se cambia la emisión del vidrio a

un tono cercano al amarillo, mientras que los vidrios con concentraciones de 25Tb − 0,35Eu y

25Tb− 0,7Eu se mantienen en la región verde.
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Figura 3.21: Diagrama CIE para las muestras con dopaje alto de Tb3+/Eu3+.

Tabla 3.4: Coordenadas x y y para los vidrios con dopaje medio de Tb3+/Eu3+.

Composición ( % en peso) Coordenada x Coordenada y
25Tb 0.333 0.610

25Tb-0.5Eu 0.373 0.576
25Tb-1Eu 0.4 0.551
25Tb-3Eu 0.457 0.509
25Tb-3Eu 0.517 0.462
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Figura 3.22: Diagrama CIE para las muestras con dopaje medio de Tb3+/Eu3+.

Figura 3.23: Diagrama CIE para la muestra óptima dopada con Eu2+.
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Se muestra también el diagrama CIE correspondiente a la muestra con emisión óptima

para los vidrios cerámicos con tratamiento térmico de 8 horas a 1250◦C (Fig. 3.23), donde las

coordenadas obtenidas son x =0.295 y y =0.590 con emisión centrada en la región verde.

3.9. Prueba de concepto para los vidrios

Se hizo una prueba de concepto para cada una de las muestras obtenidas, las cuales fueron

cortadas y pulidas con anterioridad. Para esta prueba se utilizó un LED estrella de alta potencia

de 3W y una corriente de 560 mA con emisión centrada en 372 nm. Este LED fue la fuente de

excitación para cada una de las muestras.

Para este caso se colocó una muestra encima del LED con emisión centrada en 372 nm,

la cual se obtuvo al medir el espectro de emisión de este. La longitud de onda óptima para la

excitación de los vidrios se obtuvo a partir del espectro de excitación, observando que el máximo

para las muestras de dopaje alto y medio se encuentra en 376 nm. De esta manera se optimiza

la excitación para obtener una emisión intensa, tal como se presenta en la Fig. (3.24) donde

se muestra el espectro de excitación que va de 200 a 400 nm y se demuestra cómo empatan la

longitud de onda de excitación óptima con la longitud de onda de emisión del LED estrella.

Se hizo la prueba de concepto para las muestras con dopaje alto de Tb3+/Eu3+ excitando

con un LED estrella de emisión centrada en 372 nm, a la izquierda se encuentra la muestra

dopada exclusivamente con 25 % en peso de Terbio, mientras que a la derecha se encuentra la

muestra dopada con 25Tb− 0,5Eu, la emisión decae y cambia la coordenada de color para esta

muestra, cambiando del verde al rojizo, esto debido a la transferencia de enerǵıa entre los iones

Terbio y Europio (Fig. 3.25).

Posteriormente se hizo una prueba de concepto para cada una de las muestras con dopaje

medio de Tb3+/Eu3+. De igual manera se excitó la muestra con un LED estrella de 372 nm y
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(a) Dopaje medio de Tb3+/Eu3+ (b) Dopaje alto de Tb3+/Eu3+

Figura 3.24: Espectro de excitación para muestras de dopaje medio y alto de Tb3+/Eu3+, donde
se excita con un LED de emisión centrada en λ = 372nm.

(a) 25Tb (b) 25Tb-0.5Eu

Figura 3.25: Pruebas de concepto para los vidrios con dopaje alto de Tb3+/Eu3+ donde se
excita con un LED de emisión centrada en 372 nm. Estas fotograf́ıas muestran la iluminación
producida por las muestras en un espacio, en este caso un laboratorio.
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(a) 17.5Tb (b) 17.5Tb-0.35Eu

(c) 17.5Tb-0.7Eu (d) 17.5Tb-1.4Eu

(e) 17.5Tb-2.8Eu

Figura 3.26: Pruebas de concepto para los vidrios con dopaje medio de Tb3+/Eu3+ donde se
excita con un LED de emisión centrada en 372 nm.
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(a) 25Tb-1Sm (b) 25Tb-4Sm

(c) 25Tb-9Sm

Figura 3.27: Pruebas de concepto para los vidrios dopados con Tb3+/Sm3+ donde se excita con
un LED de emisión centrada en 372 nm.

Figura 3.28: Prueba de concepto para el vidrio cerámico dopado con Eu2+ excitando con una
longitud de onda λ = 372nm.
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se observa cómo va cambiando la emisión para cada uno de los casos, desde el verde (emisión

caracteŕıstica del vidrio dopado con Terbio) hasta el rojizo, para las muestras codopadas con

Europio (Fig. 3.26), donde la emisión de luz cálida se puede observar para la muestra con

concentraciones de 17,5Tb− 1,4Eu y 17,5Tb− 2,8Eu.

Para el caso de las muestras dopadas con Tb3+/Sm3+ se hizo la misma prueba de concepto

y en las mismas condiciones que las muestras anteriores. Se puede observar que la emisión de

estos vidrios decae drásticamente, por lo cual no resultan ser eficientes para aplicaciones en

iluminación y se decidió no seguir con esta combinación de iones por la inhibición de enerǵıa

que presentan (Fig. 3.27).

Finalmente se hizo la prueba de concepto para el vidrio cerámico óptimo obtenido, en este

caso fue el que corresonde a un tratamiento térmico de 1250◦C durante 8 horas y con 3 % en

peso de Europio, con lo cual se obtuvo una intensidad de emisión mayor que con las muestras

anteriores (Fig. 3.28).
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Caṕıtulo 4

Conclusiones

En este trabajo se optimizó la intensidad de emisión del Tb3+ variando la concentración de

este ion, donde el mejor resultado se obtuvo para muestras dopadas con 25 % en peso de Terbio

con un incremento del 66 % respecto respecto a la de 15 % de concentración. Mientras que las

muestras con 30 y 25 % de Terbio difieren sólo en 6 %.

Posteriormente se fabricaron vidrios 25TbF3− (Y F3−B2O3−SrCO3)−x donde x = 0, 0.5,

1 y 3 % de EuF3 y 17,5TbF3−(Y F3−B2O3−LiF−TeO2)−x donde x = 0, 0.35, 0.7, 1.4 y 2.8 %

de EuF3. En esta serie de muestras se mantuvo constante la concentración en peso de Terbio

y se varió la concentración de Europio obteniendo como resultado una sintonización del color.

Esta serie de muestras fue caracterizada, obteniendo espectros de excitación y emisión, aśı como

sus coordenadas cromáticas x y y en el diagrama CIE. El espectro de excitación muestra que

los vidrios pueden ser excitados eficientemente en 376 nm obteniendo una emisión que puede

cambiar del verde al rojo, pasando por el amarillo, incrementando las concentraciones de Eu3+.

Además, se hicieron pruebas de concepto donde se observó la intensidad de emisión para cada

una de las muestras y se hizo una comparación cualitativa entre ellas. Por último se explicó la

transferencia de enerǵıa entre estos iones.

73
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La alta intensidad de emisión de estos vidrios muestran una potencial aplicación en ilu-

minación de estado sólido. Se estudió su eficiencia de transferencia de enerǵıa y se comparó

con dopaje alto y medio de Tb3+/Eu3+, obteniendo luz blanca cálida en ambos casos para las

muestras dopadas con concentraciones de 25Tb-0.5Eu y 17.5Tb-0.7Eu (dopaje alto y medio

respectivamente) que fueron fundidas a 1350 y 1200◦ C y se dejaron 4 horas en un hot plate

precalentado alrededor de la Tg para cada caso.

Se fabricaron vidrios cerámicos Y2O3−B2O3−SrCO3−x con x = 3 % de EuF3 con una alta

emisión en color verde, la cual se obtuvo por la reducción del Eu3+ a Eu2+. El espectro de emisión

muestra una banda con pico centrado en 530 nm y puede ser excitada en 420 nm sin pérdidas

importantes en la intensidad de emisión. El tratamiento térmico posterior al fundido mejora

las propiedades de emisión de estos vidrios cerámicos. Se comprobó que este vidrio conteńıa

cristales obteniendo el difractograma de rayos X, donde se cita una estructura ortorrómbica para

un tratamiento térmico de 1250◦C por 8 horas. Para estas muestras se optimizó la concentración

de tierras raras, donde se utilizaron concentraciones de 3 % en peso.

Este trabajo es prometedor para aplicaciones en iluminación, dado que pudo optimizarse la

concentración de tierras raras, obteniendo una alta intensidad de emisión a bajas potencias de

excitación, lo cual reduce costos, haciendo este material bastante eficiente.

Trabajo a futuro

Se pretende seguir trabajando con iones de tierras raras tales como Ce3+, Eu2+, Eu3+,

Tb3+ y Mn3+ como dopantes en vidrios cerámicos para aplicaciones en iluminación de estado

sólido. Además de seguir trabajando con vidrios cerámicos, haciendo pruebas variando tiempos

y temperatura de tratamiento térmico, aśı como cambio en el proceso de śıntesis, donde se

pueden usar atmósferas controladas de H2/N2 para la reducción de Cerio y Europio.
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