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RESUMEN

En este trabajo se presenta el calculo del rendimiento cuéntico de la transicion ‘D,—>Hs del i6n
Pr** en vidrios fluorboratos con nanoparticulas (NPs) de plata. Estos calculos involucran tanto
los niveles de absorcion del i6n, como el calculo del aumento de campo local alrededor del i6n
(mecanismo que contribuye al aumento de la emision) y la transferencia de energia de los iones a
las particulas metalicas (mecanismo que disminuye la luminiscencia). El rendimiento cuantico es
la relacion entre las intensidades de emision del nivel 'D, al nivel *Hs con particulas (I5;) y sin

particulas (I71) de plata.
Los vidrios con NPs e iones prt fueron producidos por el método de fusion y caracterizados

Opticamente mediante espectros de absorcion y emision del i6n Pr3+, Para determinar el tamafio de
las particulas se utiliz6 Microscopia Electronica de Transmision (MET). Las técnicas utilizadas
mostraron particulas entre 2-20 nm y aumento de la emisién de la transicion 'D,—°Hs en la
presencia de las NPs.

Los calculos obtenidos muestran un rendimiento cuantico (Cz) del orden de 2.40, y el medido, de

las intensidades de los espectros de emision con y sin particulas, del orden de 1.75.
Topico 4: Materiales Ceramicos

Palabras clave: vidrios fluoboratos, nanoparticulas de plata, Pr¥*, rendimiento cuantico.

1. INTRODUCCION

Los vidrios con tierras raras son importantes por sus aplicaciones tecnoldgicas en dispositivos
Opticos y optoelectronicos, entre otros. Estos materiales adicionados con nanoparticulas metéalicas,
tienen actualmente un gran interés en la comunidad cientifica ya que, las nanoparticulas modifican
sus propiedades Opticas lineales y no lineales, debido a la excitacion de los plasmones superficiales
(PS) en las particulas, los cuales absorben resonantemente con algin nivel de absorcion del i6n
tierra rara.

Aumento de la luminiscencia de las tierras raras triplemente ionizadas (TRIII) en presencia de
particulas metélicas en vidrios, ya ha sido evidenciado y la influencia de las particulas es y sigue
siendo motivo de estudio [1-9]. El tamafio de la particula, por ejemplo, es fundamental para
entender los mecanismos que intervienen en la emision de los iones lantanidos, ya que, dependiendo
del tamafio, puede disminuir o aumentar su luminiscencia [3]. Estudios hechos sobre tiempos de
relajacion radiactiva en iones como Er*, Eu* y Er*-Yb®" en vidrios con particulas de plata
evidencian modificaciones debido a la particulas de tamafio nanométrico, donde consecuentemente,
por ejemplo, provocan aumento de up conversion de energia en estos iones [4-6]. Otros trabajos
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realizados en matrices vitreas dopados con otros iones 6pticamente activos como los iones Pb?* y
Bi*, y con particulas de plata, mostraron también aumento de sus emisiones caracteristicas [1,7].
Para entender los mecanismos que estan alterando la luminiscencia de las TRIII en presencia de
particulas metélicas fue desarrollado un modelo teérico basado en la teoria electromagnética, donde
considera modificaciones en la radiacion incidente debido a la presencia del vidrio y al conjunto de
particulas [8]. Considera ademas, las alteraciones en las tasas de transicion de los sitios emisores,
estos distribuidos uniformemente en la muestra, debido a las oscilaciones electronicas en las
particulas metélicas.

Estructuralmente el modelo considera particulas esféricas de radio a y radio de la celda unitaria R,
(ver Figura 1), dispuestas en una red cubica simple de constante de red 2R,. Ademas, la teoria tiene
en cuenta un sistema de 4 niveles de energfa del i6n TRIII (Eu**, Dy** y Pr®"), como se presenta la
Figura 2.

Considerando el modelo descrito anteriormente, en este trabajo se calcula el rendimiento cuantico
de la emision de la transicién *D,—*Hs del i6n Pr¥*. El sistema de niveles para este ion, se presenta
en la Figura 2, involucra los niveles ®P,1 0, 'lg, 'D2,°Hs y *Ha. El nivel 3 representa la banda de
absorcion (i6n-particula) del sistema, en este caso los niveles *P, 0, 'ls (~440-~490 nm) y la
absorcion de los PS de las particulas de plata, los niveles 0,1y 2 corresponden a los estados 'D, Hs
y *H, respectivamente.

L4 - . -

Figura 1. Distribucion uniforme de particulas con diametro medio 2a en una red cubica simple.
R, es el radio de la celda unitaria.

Figura 2 Sistema de 4 niveles para el i6n Pr.
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La transicion 0 — 3 corresponde a la absorcion del sistema y W3 a su tasa de transicion, 2 — 1
(‘D,—°Hs) es la transicion radiactiva con una tasa Wy,, y las no radiactivas corresponde a las
transiciones 3 — 0y 3 — 2 (Wgs Y Was son sus respectivas tasas). El rendimiento cuéntico, Ckg,
de la transicién radiactiva es la relacion entre las intensidades de emision del nivel ‘D, al
nivel ®Hs con particulas (I",;) y sin particulas (l,;) de plata,

*
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El célculo de estas intensidades incluye modificaciones al campo local, la polarizabilidad del medio
y la transferencia de energia entre los iones emisores y las particulas metélicas, presentes en la
ecuacion (2).
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W*3, representa la absorcion en presencia de las particulas metélicas modificada por la correccion
de campo local, que depende de la frecuencia ® y también de e(w), &, que son las constantes
dieléctricas del vidrio con y sin particulas metalicas respectivamente, y de la relacion de los indices
de refraccion (n’/n) con y sin particulas. La polarizabilidad del medio, «, ocasionada por la
radiacion incidente y por la oscilacion de los PS, modifica también el campo local y es un
mecanismo que contribuye al aumento de la emision. ElI pardmetro k, involucra céalculos de
transferencia de energia ion-particula, mecanismo que provoca disminucién de la luminiscencia.

La matriz vitrea hospedera de los iones Pr** utilizada en este trabajo es la fluorborata, de la familia
de los oxifluoruros, con particulas de plata. Esta matriz es bastante estable, con respecto a la
desvitrificacion, y tiene una ventana de transmision desde el ultravioleta (~ 300 nm) hasta el
infrarrojo cercano (~ 2000 nm) propicia para monitorear la formacion de la banda de absorcién de
los plasmones (~300-420 nm) y de los niveles de interés del i6n emisor.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las muestras fueron preparadas de acuerdo con la siguiente composiciéon (mol por ciento): 70B,0;-
30CaF,. Las especies dopantes son Ag (3% en peso) y Pr’* (1%) obtenidas a partir de AgNO; y
PreO,; respectivamente. Los reactivos se fundieron en un crisol de platino a una temperatura de
1100°C durante una hora. El material fundido se vierte en un molde de latén pre-calentado a 400°C.
Los vidrios se sometieron a diferentes tratamientos térmicos, 400°C para nuclear las particulas de
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plata. Un criterio importante para la nucleacion de las particulas es la temperatura con la cual se
necesita tratar la muestra para formar particulas. Esta temperatura es escogida cercana a la
temperatura de transicion vitrea (T,) de la matriz y menor que la temperatura de cristalizacion (T¢),
ya que en estas temperatura las particulas difunden con mayor facilidad. La Figura 3 muestra el
diagrama del anélisis térmico diferencial (ATD) hecho sobre la matriz fluorborata, donde podemos
determinar las temperaturas caracteristicas del material antes mencionadas. Finalmente, las muestras
con buena calidad éptica fueron cortadas y pulidas para los respectivos experimentos opticos.

Fluxo de calor(u.a.)

T T T T T T T T T
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Temperatura (°C)

Figura 3. ATD para la matriz vitrea. T,=495°C, T,=700°C, T.=735°C y T;=910°C.

Los espectros de absorcion en la region del ultravioleta-visible (UV-VI) fueron obtenidos en un
espectrémetro Beckman Du7500 en la region 200-800 nm. Estos espectros permiten la identificacion
de la posicion de la absorcion de los PS de las particulas metélicas. Las medidas fueron tomadas en
muestras con forma masiva (espesor 2 mmy 1 cm? de area), utilizando como referencia el aire.

Los espectros de luminiscencia fueron obtenidos utilizando como fuente de excitacién una lampara
de Xenon (300W 45mW/nm) y un espectrometro ISS K2 Multifrequency phase Fluorometer con
doble monocromador (Oriel; modelo 77200) y una resolucién de 0.5 nm para colectar la emision.
Estos espectros permiten analizar la influencia que tienen las particulas de plata en la emisién de los
iones.

Para determinar el tamafio y la forma de las particulas metélicas y de los conglomerados, se usa
Microscopia Electrénica de Transmision (MET). Las medidas de MET fueron tomadas en un
microscopio electrénico de transmisién modelo 100 CX Il JEOL con voltaje de aceleracion de 20 a
100 kV y amplificacién entre 40000-200000.

3. RESULTADOS

La banda de absorcion de los PS y de los niveles del ion Pr¥* se puede apreciar en los espectros de
la Figura 4, sustrayendo la absorcion de los niveles del ion, del espectro que corresponde a la
muestra con contenido de plata, tenemos la banda de los plasmones (figura adjunta). Esta banda se
presenta ancha y casi simétrica centrada en 421 nm. Las particulas pequefias absorben hacia el
ultravioleta, las mayores entre 400 y 500 nm y los conglomerados hacia el infrarrojo[ref]. En las
micrografias (Figura 5) se muestra efectivamente una distribucién de tamafio de particulas bastante
in homogénea, esféricas con diametros entre 2-30 nm, y conglomerados.

La Figura 6 muestra los espectros de emisién de muestras que contienen la misma cantidad iones
iones Pr (1%) pero, el espectro que presenta mayor emision contiene particulas de plata cuyas
micrografias (MET) son las que se muestran en la Figura 5. La relacion de las intensidades (areas
bajo las curvas) de los espectros de emision nos da el Cr experimental (ver Tabla 1).
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Figura 4. Espectros de absorcién muestras con Pr®* (3 %) con y sin plata.

Figura 5. MET para una muestra tratada térmicamente durante ochenta horas a una temperatura de 400°C.
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Figura 6. Espectros de emision, para muestras excitadas con 440 nm, con Pr®* (3 %) con y sin particulas
de plata.

Para el céalculo del Cg, se utilizan las ecuaciones (2)-(5). Wa3, el canal no radiactivo, para el
i6n Pr’* es del orden de 10" s™. Los otros parametros considerados son: (1) el volumen
especifico g = 0.0094 obtenido a partir de las micrografias, se define como la relacion entre
el volumen ocupado por las particulas y el volumen de la muestra, pero como tenemos son
areas, entonces, aqui la tomamos como una relacion entre areas, ocupada por las particulas
y el area de la muestra; (2) el ancho de banda de absorcion de los plasmones, y, obtenidos
en espectros de absorcion; (3) la frecuencia resonante (excitacion) wg. Los valores
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calculados o0 medidos para cada parametro de las ecuaciones utilizadas estan en la tabla a
continuacion:

Tabla 1 Valores de los parametros calculados (de las Ecuaciones 2-5) o medidos (a partir de los espectros
de absorcién v emision).

q R Y a q= a 3/Ro3
0.0094 3.98 0.77 3nm
x10%s? x10%s-1
n n* &y &(wr) W 30/Wag
1.50 1.52 2.25 0.446 0.89
K Wos a Cr CR medido
0.986a° 3.7 138.9 2.40 1.75
x10s x10% s xa’

El valor calculado de Cy (2.40) estd en buena concordancia con el obtenido de los espectros de
emisién de la Figura 6 (1.75), si tenemos en cuenta que la teoria utiliza un sistema uniforme, y
vimos en las micrografias que es bastante in homogénea, y no considera transferencia de energia de
las particulas a los iones, mecanismo que contribuye a la luminiscencia. Ademas, el factor g se
obtiene a penas de las regiones donde hay concentracién de particulas. Por lo tanto, estos resultados
dan sélo un indicativo de los mecanismos que estan influenciando la luminiscencia del ion.

4. CONCLUSIONES.

El crecimiento en volumen de particulas de plata en matrices vitreas, es muy in homogénea y
dependiendo del tamafio de las mismas, asi mismo es su absorcién y su influencia sobre la emision
del ion tierra rara.

De acuerdo a la teoria empleada en el céalculo del rendimiento cuantico de la transicion *D,—>Hs del
ion Pr** en la matriz fluorborata, los mecanismos que influyen en la emision de la transicion son:
aumento de campo local, alrededor del i6n, y transferencia de energia de los iones a las particulas.
Estos mecanismos aumentan o disminuyen la emisién. EI aumento del campo local favorece la
emisién, mientras que la transferencia de energia, ién-particula, la disminuye.

Si bien, los valores, calculado y medido de Cy estan en buena concordancia, la distribucion del
tamafio y la concentracién de las particulas no es homogénea. Ademas, faltaria considerar en la
teoria otro posible mecanismo que influye en la luminiscencia de los iones TRIIl, y es la
transferencia de energia de las particulas a los iones, ya que la transferencia puede ocurrir en los dos
sentidos.
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