\ AL

Universidad de Sonora

Departamento de Fisica

_— &-; d

Tiempos Resueltos de la Luminiscencia Intrinseca del
Sistema Ternario vitreo Na,0-GeQ, -SiO,

Tesis que para obtener el Titulo de
Licenciado en Fisica
presenta:

Ramon Alfonso Iiiiguez Palomares

Hermosillo, Sonora. Julio de 2002.



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

<
Q

—

TODO - LO - ILUMINAN

KA P
NP |

-

{

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

oS0

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



Agradecimientos

A la Dra. Maria Elena Zayas Saucedo por introducirme en el
mundo de los vidrios y mostrar una infinita paciencia y
entusiasmo durante el desarrollo de este trabajo.

3 ; . ;

Al Dr. Mario Enrique Alvarez Ramos por su valiosa e
infatigable supervision y participacion activa. Gran parte de
este trabajo no hubiese sido posible sin ello.

Al M.C. Alejandro Clark Bayon por sus acertadas
observaciones y comentarios y por haber sugerido
inicialmente el estudio de la luminiscencia intrinseca en los
vidrios de germanio.

A todas las personas que de alguna u otra manera se
involucraron en este trabajo.



Dedicatorias

A mi esposa Ericka

quien se involucro desde

la elaboracion de muestras
hasta la impresion de esta hoja.

A mis hijos Felipe y Alejandro
en lucha permanente por mejorar la
historia de la humanidad.

A mis Padres, hermanas y
Sobrinos.

A la familia Rodriguez Ledn
esperando que todos sus
proyectos se concreten.

A mis companeros de estudio:

Abraham, Navo, Flaco, Chamin, Fili,
Alvaro, Leo, Fidel, Adolfo, Dimas, Daniel,
Manzanares, Brenda, Ramona, Adriana y
otros tantos extraviados en

el espacio-tiempo.



indice

Hintroduccion

Capitulo | El Vidrio

MDefinicion y caracteristicas del estado vitreo
BE| Modelo de la Red Aleatoria Continua
(CRN:Continum Random Network)
MPropiedades Fisicoquimicas del elemento Ge
y de los compuestos GeO,

Capitulo Il Conceptos Basicos

MGeneralidades sobre la Interaccién entre la
Radiacion Electromagnética y la Materia
EMTratamiento Clasico de la Interaccion
Radiacion-Materia

BAproximacion Semiclasica de la Interaccion
Radiacién Materia

BModelo de Einstein para el Proceso de
Absorcién-Emisién de Radiacion
MDiferentes Tipos de Interaccion entre la
Radiacion Electromagnética y la Materia
MPropiedades Generales de los Espectros
de Absorcion y de los Sistemas Soélidos

10

-

N .

...........................................

...........................................

14

17

il

e 2D



Capitulo 11l Defectos

BDefectos en Vidrios de GeO, y SiO,
WAntecedentes sobre las propiedades Opticas
del GeO, asociadas a defectos intrinsecos

de la red vitrea

BA)Modelo de la mélecula GeO (Ge*?)
MB)Modelo propuesto por Skuja

Capitulo IV Técnicas Experimentales

BPreparacion de las Muestras

BMDifraccion de Rayos X

BMicroscopio Electrénico de Barrido (MEB) con
BEnergia Dispersiva de Rayos X (EDX)
BEspectrometros de Energias Dispersivas
MPreparacion de muestras para microscopia
electrénica

BE! indice de refraccion

BLuminiscencia bajo Excitacion Continua
(Luminiscencia del Estado Estacionario)
MTiempos de Vida Media y Espectroscopia de
Tiempos Resueltos



Capitulo V Resultados y Discusiones

BRayos X st sans e 75
Hindice de RefracCiOn e 78
BLUMINISCENCIA 81
BCONCIUSIONES 98
WMivabajosaFulure @ = 3z ececcssnccmaoesoaesoasose 100
MBibliografla @ =0 cseseusssvmssamessvensses 101

iii



Introduccion

En la actualidad dados los desarrollos tecnoldgicos alcanzados hace apremiante la necesidad
de contar cada vez con mejores y veloces medios en el manejo de la informacidn, es decir en la
adquisicion, transmision y procesamiento de informacion. Actualmente nos encontramos en la
coexistencia de medios electronicos y fotonicos para el manejo de informacion. En el primer
procesamiento se emplean electrones para adquirir, transmitir y procesar, en los segundos se
emplean fotones, existiendo la tendencia a sustituir los dispositivos electronicos por los
fotonicos. Asi el disefio de dispositivos opticos que pueden ser utilizados en el procesamiento
optico de informacion requiere de la busqueda y el estudio de las propiedades dpticas de nuevos
materiales.

En este sentido el estudio de las propiedades Opticas lineales y no lineales de vidrios de
oxidos metalicos, como funcién de su composicion se ha convertido en uno de los campos de
estudio més importantes en el desarrollo de la ciencia de nuevos materiales debido a su interés
basico y su impacto tecnolégico. Esto se debe a que los materiales vitreos por varias razones
pueden ser considerados como excelentes materiales Gpticos; son transparentes en un amplio
rango del espectro electromagnético, son materiales isotrdpicos, son materiales de fécil
fabricacién y de muy bajo costo, si se compara con materiales monocristalinos. Al considerar su
alta resistencia ante los cambios en el medio ambiente y ante su expoéicic’m a la luz de alta
intensidad, los vidrios son fuertes candidatos a ser utilizados en dispositivos foténicos, es decir
en el transporte, procesamiento y direccionamiento de la informacién por medio de la luz.

En los materiales vitreos han sido estudiados una gran variedad de fenémenos fisicos
generados en ellos por la interaccion de la radiacion elctromagnética (de alta y baja intensidad) y
que son fuertemente dependientes de la composicién del vidrio entre los cuales podemos
mencionar: variaciones en su indice de refraccién, conversion 6ptica de luz visible en invisible
(UV-VIS«+IR), la formacién de rejillas de difraccién, de medios activos laser, alteraciones y
sclectividad en la transmision, etc. Todas estas propiedades pueden ser utilizadas en general

como parte de dispositivos para el manejo y control opto-6ptico de informacién, como son los



obturadores oOpticos, generacion de luz laser, almacenamiento y lectura optica de informacion
convertidores de luz, filtros opticos, medios de transmisién como son las fibras opticas.

Los sistemas vitreos formados a base de ¢xidos de germanio, poseen caracteristicas
importantes tales como: presentan propiedades fotosensibles y que son de utilidad en la
fabricacion de rejillas de Bragg, generacién de segundo arménico. Dada su baja absorcién a la
luz infrarroja los hace candidatos ideales en la fabricacion de medios de transmision de luz en
esta region del espectro electromagnético: fibras Opticas. Asi mismo, se han reportado matrices
vitreas de Germanio, de las pocas matrices a base de 6xidos, en las cuales se exhibe el fenomeno
de conversion Up (levanta la energia) cuando son contaminadas con impurezas de lantanidos
trivalentes como el Tb; aunado a ésto, tanto los vidrios de SiO; como los de GeO; o sus
combinaciones binarias, son prototipos para el estudio de fendmenos épticos elementales como
la transmitancia y la luminiscencia intrinseca, para comprender estas propiedades en vidrios mas
complejos.

El fendmeno de la luminiscencia intrinseca es bien conocido en materiales cristalinos, tales
como los halogenuros alcalinos, en donde es debida a la recombinacion de excitaciones
elementales tales como excitones y excitones autolocalizados (STE) y otros. Son también
conocidas desde hace décadas las propiedades fosforescentes de compuestos cristalinos
conteniendo Zn, Cd y/o SiO; y en las ultimas décadas se ha discutido intensamente sobre el
origen de esta fosforescencia y la de otros compuestos de iones con configuraciones electronicas
d'% (tales como el In, Ga, Ge, etc.). Est4 también ampliamente documentado el estudio de la
fotoluminiscencia de vidrios GeO; — Si O, dada la importancia tecnolégica de este sistema en el
campo de las comunicaciones. Sin embargo se conoce poco de las propiedades opticas de
sistemas ternarios de estos oxidos.

Como veremos en este trabajo, es necesaria la incorporacion de un d6xido modificador

(Na20) para extender la region de formacion de vidrios a base de SiO; y GeO,, y

correspondientemente estudiar y caracterizar su luminiscencia.



El desarrollo del trabajo se desglosa en cinco capitulos. En el primer capitulo se abordan los
conceptos basicos sobre ¢l estado vitreo y el modelo de la red aleatoria continua que describe la
estructura de los vidrios. En el capitulo dos se abordan los conceptos generales sobre la
interaccion radiacion-materia desde una aproximacion semi-clasica, haciendo énfasis en la
absorcion de luz de los sistemas solidos. En el tercer capitulo se presentan los antecedentes més
relevantes sobre el estudio de las absorciones y emisiones foto-luminiscentes de vidrios que
contienen GeOy En particular se abordan con detalle los modelos del centro Germanio
Di-coordinado ( Ge9) y el de la molécula gaseosa GeO. El capitulo cuatro incluye la descripcién
de las técnicas experimentales implementadas para caracterizar microestructural y épticamente a
las muestras obtenidas. Sobresale particularmente la técnica de espectroscopia de alta resolucion
por tiempos resueltos. Finalmente, en el capitulo cinco se incluyen los resultados experimentales
obtenidos asi como la discusion efectuada sobre dichos resultados. Se presenta un resumen de
las conclusiones obtenidas del trabajo y se sugieren una serie de trabajos a efectuar , orientados a
procesos foto-luminiscentes estudiados mediante la técnica de tiempos resueltos. Se incluye

también la bibliografia consultada para la elaboracién de la presente tesis.



Capitulo | El Vidrio

Definicion y caracteristicas del estado vitreo

Los vidrios son materiales solidos no cristalinos dado que presentan viscosidades del orden
de 10" Poises (caracteristico de los sélidos) y carecen de orden estructural de largo alcance (no
existe unayeriodicidad extendida en el arreglo de sus constituyentes) (1).

Tradicionalmente los vidrios se han obtenido por el enfriamiento rapido de un liquido, que
generalmente es el producto de la fusion de compuestos inorgénicos, de tal forma que se logre
sortear la cristalizacion; sin embargo, este no es el unico método para obtener sélidos no
cristalinos; métodos como el de sol-gel, el proceso de deposicién quimica de vapor (CVD) y el
de dafio por radiacion sobre cristales dan lugar también a s6lidos no cristalinos a partir de fases

liquidas, gaseosas y solidas respectivamente (2).

Liquido,
]

Liguido
subenfnado..r

.

Vidrio—
/

Volumen especifico [crn3 g-‘]

D Crislul\J

Tg fF Temperatura [ K]

Fig. 1.1 Representacién de la transicién vitrea

Para dar una definicion excenta de vaguedades abordemos el fenémeno de la transicion
vitrea el cual se describe en la grafica de Volumen contra Temperatura ( V vs T) en la figura 1.1,

que representa el enfriamiento de un material liquido hasta su solidificacion.

La grafica puede leerse de derecha a izquierda iniciandose con un liquido a temperatura



elevada (A) el cual va enfridndose progresivamente al transcurrir el tiempo lo que origina una
contraccion de el material. Cuando se alcanza el punto de congelacion o de fusion 77 (B) pueden
ocurrir dos cosas: que el liquido cristalize y se presente una discontinuidad en el volumen
(B~ C) o bien, que el liquido pase a un estado de liquido subenfriado (B— E) sorteando el punto
de fusion, evitindose asi la cristalizacion.

Si se toma la ruta B~ C el solido cristalino se contrae al disminuir la temperatura (C— D) y

el valor de el coeficiente de expansiéa a se reduce en relacion al del estado liquido (Fig.1.2).

Coeflicient of expansion
(or specific heat)
 W—

I, 7T, Temperature

Fig.1.2 Comportamiento de a = m%-/» (%TV:) durante la transicion vitrea
P

Por otro lado, si se escoge la otra ruta, el liquido subenfriado se empieza a contraer al
disminuir la temperatura practicamente con el mismo valor del coeficiente de expansion a que
en el estado liquido, hasta que cierta a temperatura 7, (temperatura de transformacion) la
pendiente mpg decrece y se aproxima al valor de mcp de la fase cristalina (Fig.1.2).

La temperatura de transicion o temperatura de transformacion vitrea 7, se obtiene de la
interseccion de las curvas del estado vitreo y del estado liquido subenfriado en la grafica Vvs T
y representa la frontera entre la forma plastico-viscosa y la forma rigida de un cuerpo vitreo (3).
Si durante el enfriamiento del liquido la presién se mantiene constante entonces 7 varia en

funcion de la velocidad de enfriamiento tal como se muestra en la figura 1.3, de tal forma que en



realidad tenemos un intervalo donde distintos valores de 7, existen segin la razon de
enfriamiento aplicada al liquido. Dicha region se define como intervalo de transicion o de

transformacion [7g].

Specific volume

1
T, Temperature

Fig. 1.3. El intervalo de la T,

Resumiendo, el estado vitreo se logra debido a que la viscosidad del liquido aumenta a
medida que este se enfria (fig 1.1) lo cual da lugar a un ”congelamiento” de la estructura interna
del liquido antes de que ésta haya culminado su relajacion hacia su estado cristalino (estado de
menor energia). Por lo tanto, el factor clave en la obtencion de materiales vitreos y en general de
solidos no cristalinos, sera la velocidad de enfriamiento aplicada en el proceso, la cual, para
materiales que poseen altas tendencias hacia la formacién de vidrios, se encuentra en el rango de
10~* a 107" °K/seg ( por ejemplo SiO3).

Finalmente, definimos al vidrio como los materiales solidos no cristalinos que son capaces
de pasar reversiblemente de su forma fundida en estado liquido al estado rigido o congelado
(figl : A» F - A) sin la aparicion de ninguna nueva fase en el sistema (1,3). Asi, por ejemplo
los sélidos no cristalinos conocidos como vidrios metalicos” obtenidos de metales puros como
el Fe, Co y Bi (los cuales son preparados por técnicas de condensacién de vapor), al ser

calentados después de su preparacion generalmente cristalizan antes de ocurrir la transicion

vidrio-solido (4), por lo que ajustdndonos a la definicién anterior estos materiales no pueden



considerarse vidrios. A los solidos no cristalinos que no son vidrios ,seglin esta definicién, les

llamaremos solidos amorfos o simplemente amorfos (2).

El Modelo de la Red Aleatoria Continua (CRN:Continum Random Network)

W. H. Zachariasen fue el primer investigador en clasificar la estructura de los vidrios de
oxidos (9). El asumi6 que los poliedros de oxigeno presentes en los 6xidos cristalinos también se
encontraban en los vidrios, la tnica diferencia era que estos poliedros (octaedros, tetraedrgs 0
tridngulos) variaban en su orientacion aleatoriamente cuando estaban presentes en los vidrios
dando lugar asi a una estructura no periddica (3). Mozzi y Warren estudiaron (mediante
difraccion de Rayos X) la distribucién del dngulo de enlace Si-O-Si entre los tetraedros que

conforman a la silice fundida (ver figura 1.4 y figura 1.4B) tanto en su forma vitrea como en

cristobalita obteniéndose los resultados sefialados abajo.
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fig. 1.4 Angulo de enlace Si-O-Si Fig 1.4B Dsitribucién del angulo Si-O-Si

De la grafica 1.1 se observa que el rango de la distribucién para el vidrio abarca de 120° a
los 180°, centrada en 145°, siendo dicho rango més ancho que en la cristobalita, lo que redunda a
su vez en una variacion en la distancia del enlace Si-Si para la silice vitrea, con valor mas
probable de 3.00 A. En contraparte se obtiene que las distancias Si-O ( 1.60A) y O-O no

cambian de la forma vitrea a la cristalina. (2) A su vez G.G. Wicks (2) obtuvo que en los vidrios



de Si existe una distribucion aleatoria en los angulos de rotacion de un tetraedro respecto a otro,
cosa que no sucede en los cristales de silice, donde los tetraedros suelen unirse compartiendo
caras o aristas. Para vidrios de GeO, se tiene que la distribucion del angulo Ge-O-Ge esta
comprendido entre 135% y 152° con distancias de enlaces Ge-O y Ge-Ge de 1.70A y 3.00A
respectivamente (5)

Asi una red aleatoria continua (CRN por sus siglas en inglés) como la mostrada en la figura
1.5B, puede ser creada por la variacion de los angulos de enlace y una rotacion en el angulo
entre los poliedros vecinos (dngulo dihedral) (2). Zachariasen establece 4 reglas para la
formacion vitrea (8) :

1. El nimero de coordinacion del cation debe ser pequefio.

2. No mas de 2 cationes estan unidos a un i6n oxigeno.

3. Los poliedros de oxigeno solo comparten vertices, y no caras o aristas.

4. Al menos 3 vertices de cada poliedro son compartidas por otros poliedros.

Basandose en sus postulados Zachariasen predijo con éxito la formacién de vidrio para los
oxidos: As;03, SiOz, GeO;, B;03, P20s, NbyOs, V,05,Sb,05,Ta,0s5 y Al,O3; donde los
vidrios B20O3 y AsyO3 basan su estructura en unidades triangulares [RO3] y los 6xidos de
cationes pentavalentes como P;0s, Sb,0s5,V,0s, NbyOs y Ta;Os,asi como los cationes
tetravalentes SiOz y GeO, forman vidrio al coordinarse en tetraedros [RO4], donde solamente el
Al;03 no produce vidrio por si solo.

Mas adelante Zachariasen replanteé sus reglas para obtener la formacién de vidrios mas
complejos producto de la combinacién de los 6xidos formadores de vidrio con otros 6xidos no
formadores (como los 6xidos de metales alcalinos y alcalinotérreos [RO y R,0]). Para obtener

estos vidrios se deben cumplir las siguientes reglas:

1. La muestra contenga un porcentaje alto de cationes rodeados por tetraedros o triangulos de

oxigeno.

2. Los tetraedros o triangulos tienen sdlo vertices en comiin.



3. Algunos atomos de oxigeno estan unidos solo a dos de estos cationes y no forman nuevos
enlaces con otros cationes.

Esto altimo conduce a que los vidrios de 6xido pueden contener una considerable proporcion
de cationes capaces de vitrificar por si solos, combinados con otros cationes capaces de
reemplazarlos de una forma isomorfica, tal como sucede con la sustitucion del Si** por el Gel**
en los vidrios de aluminiosilicato (2).

Ademas, Zachariasen introdujo el concepto de iones formadores de red, para designar a los
Oxidos que cumplen con sus cuatro reglas y dan origen por si solos a vidrios, y el concepto de los
iones modificadores de la red para referirse a los cationes que se alojan en los espacios
comprendidos entre los poliedros que forman la red tridimensional sin integrarse como parte de

ésta, pero si con la capacidad de romper con la continuidad de la misma ( fig. 1.5 ) originando

asi cambios en las propiedades de los vidrios (ver explicacion detallada mas adelante).

4 Sodio

O Oxigeno

® Ssilicie

Fig 1.5. Arrgelos del Si coordinado por 4 oxigenos [SiO4]. Representacién bi-dimensional
En a)arreglo cristalino b) Vidrio de SiO; (CRN) c¢)Vidrio SiO; — Na,O (CRN depolimerizada)

Ademas de los 6xidos formadores y los 6xidos modificadores, existen otros 6xidos que
pueden actuar como formadores o modificadores, dependiendo de la composicién del vidrio en

cuestion; a estas se les conoce como Oxidos intermedios (3). En nuestro sistema los 6xidos SiO»

y GeO; son los formadores de red y el Na,O hace el papel de modificador de la red.



Propiedades Fisicoquimicas del elemento Ge y de los compuestos GeO,

El elemento Ge se encuentra en el grupo IV de la tabla peri6dica; su nimero atomico es 32 y
tiene un peso atémico de 72.63 g/mol. La configuracién electrénica del estado base del atomo de
Ge es: 1s?25?2p®3s23p©4s23d'%4p?. Puede formar aniones o cationes. La valencia del Germanio
puede ser +1 (como en GeF, GeCl, GeBr, Gel), +2 (GeO, GeF;, GeCl,, GeBr;), +3(Ge;Cly),
+4(GeO3, GeF4, GeCly) o -4(GeHy,) (6).

El germanio cristaliza como una celda ciibica y como una red de diamante. El tamafio de la
arista de la celda unitaria es entre 0.562nm y 0.56574nm. Es un elemento de transicién que
posee propiedades tanto de metales como de semimetales y también se comporta como un
semiconductor (5).

Como regla, en los compuestos de oxigeno, los cationes de germanio tienen un nimero de
coordinacién de 4 6 6 y forman estructuras tetraédricas u octaédricas con el oxigeno. El enlace
Ge-O en las celdas unitarias [GeO4] y [GeOg] es esencialmente un enlace covalente directo.
Goldschmidt (5) muestra que la estructura basica de los elementos de germanatos son
tetraédricas [GeO4]* , andloga a los tetraedros de [SiO4]* en silicatos.

Se sabe que el dioxido de germanio es polimérfico. Existe en estructuras tales como vidirio
(amorfo), en forma de rutilo (tetragonal), @ —cuarzo y f —cuarzo y calcita (hexagonal). Algunas
propiedades del GeO; se listan en la tabla 1.1 (5).

La razon de evaporacién del diéxido de germanio en el rango de temperatura de
1171-1478°C varia desde 1.852¢107 a 6.787+1077 ges~! o cm™2. La espectroscopia de masas de
Shukarev y Drawart indican que el producto de la evaporacion es GeO (5).

El sistema GeO,-Na,0 forma Na,GeO; y Na;Ge;Og los cuales tienen un punto de fusion de

1060 y 1080°C respectivamente, sin descomposicion.

En el sistema GeO;-Al;0; el compuesto formado es del tipo Al¢Ge,0 )3, llamados mullite



germanio. Este compuesto se fusiona inhomogéneamente a 1530°C. Los otros compuestos que

pueden formarse son Al;Ge, 07y Al,GeOs .

Existen datos para el sistema GeO; -SiO;. El diagrama de equilibrio de fases ha sido

estudiado solamente para rangos de baja temperatura. Wittmann et. al. y Kolesova et. al.

muestran que GeO; puede ser combinado con SiO, para formar soluciones sélidas. La

concentracion de SiO; en la solucion es 60-70 % en mol (7).

Tipo de Celda

Punto dé

Modificacién Propiedades | Densidad g/cm? Punto de Evap. | Solubilidad
GeO, Opticas Fusién °C ‘c | mg100
[ a-Cuarzo Hexagonal np=1.695 4.280 1049 1870 453(25°C)
(GeOs) | np=1.735 -
Rutilo Tetragonal | np=1.99 6277 1000 | — 023250
i GeOs) | ng=2.10 - O
B Calcita Hexagonal np;l.633 3.90 — o — |
Viditio - | np=1619 3.667 1116 - |518330°C)

Tabla 1.1Algunas propiedades fisicas de las distintas estructuras del GeO,
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Capitulo Ii

Conceptos Basicos

3
Generalidades entre la Interaccion Electromagnética y la Materia

Los fenomenos de absorcion éptica y luminiscencia que se presentan en los sblidos que
contienen iones metdlicos Opticamente activos, son debidos a la interaccion de la radiacién
electromagnética incidente con dichos iones, produciendo transiciones entre sus niveles
electrénicos. Por esta razén se presenta a continuacion un resumen de las ideas principales
relacionadas con la descripcion de la interaccion de una particula cargada con el campo

electromagnético.

Tratamiento Clasico de la Interaccion Radiacion-Materia

Se considera primero el caso de un sistema clasico, i.e., una particula clisica cargada en
presencia de un campo electromagnético cldsico. En este contexto es bien conocido el resultado

de que sobre una particula de carga "e” se ejerce una fuerza del tipo (1)

F=e@+IxE, @.1)

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

radiacién. Esta fuerza es conocida como la fuerza de Lorentz, que puede ser reescrita en

o i . —
términos de los potenciales de campo escalar @ y vectorial A, como

12



F:e{—V(I)—%%‘j + ”CVXA} 2.2)

la cual puede ser derivable del potencial generalizado U dado por(1)

U=ec1>—}-’(74'-v) (2.3)

[

de manera que es posible construir la funcién lagrangiana para este sistema

L:T—U=%mv2—etb+%(/1-?) (2.4)

con lo que la dindmica de la particula cargada estara regida por las ecuaciones de Lagrange

(1)

d oL _ 0oL _
df(aé.- ) o " .

o de manera equivalente en el formalismo hamiltoniano, donde la funcién hamiltoniana esta

dada por(1)

Hg.p) = 2 {(F-€4) - (7-€4)} +e0 (2.6)

y su dindmica en este esquema esta determinada por las ecuaciones de Hamilton(1)

OoH. = _ _OH

q:' = ap’_5 P,- __a_q;'— (27)

13



Desde el punto de vista de el formalismo Hamiltoniano es importante conocer el sistema
fisico formado por una carga puntual "e” clasica y el campo electromagnético, debido a que los
resultados obtenidos para este sistema pueden ser extendidos para estudiar al caso de la
interaccion del campo electromagnético y un sistema atémico, donde la descripcion de este

altimo cae dentro del campo de la mecénica cudntica.

Aproximacion Semiclasica de la Interaccion Radiacion Materia >

La interaccion del campo electromagnético con un i6n épticamente activo incorporado a un
sistema solido se puede tratar de manera semicldsica. En este contexto, los iones son
considerados desde el punto de vista de la mecanica cuéntica y el campo electromagnético es

.,

tratado clasicamente (2). Asi, la dindmica de una particula con carga “e” que se encuentra en

presencia de un campo electromagnético esta descrita por la ecuacion de Schrédinger

3+ 0¥ _ 5
ifi 5 HY (2.8)

s
donde ¥ es la funcion de onda y H es el operador hamiltoniano.
Para el sistema formado por un dtomo con un solo electrén en presencia del campo

electromagnético, el Hamiltoniano esta dado por

= -7 %H)z +e®+ Vg = (2.9)
{Fmv s d(429) 4 (Vo) + £41} +e0+ 7o

—_
donde m y e representan la masa y la carga del electrén, ¢ y A son los potenciales escalar y

- - . . - r - A
vectorial asociados al campo electromagnético, se ha incluido el término Vi para tomar en

cuenta las contribuciones a la energia del sistema debidas a algin potencial adicional que actue

sobre la particula de carga e (como pudiera ser el campo cristalino, el cual es el campo eléctrico
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que se produce en la posicién del ion impureza, por los iones de la red que lo contiene) asi la

ecuacion de Schridinger correspondiente es(2)

&L = (g2, Jeh ((Gov) s (vad)]4 e;ﬁ e+ T (2.10)

2

que puede ser reescrita como:

p 0¥ _ [ 1 g Vo 3 ezfi""}
ih 5 5 +e®+ Vo + mc(A 1.::-)+21w2 : (2.11)

donde se ha supuesto que el campo de radiacion electromagnética esta sujeto a la norma de

Coulomb, i.e., Ved =0, Observando la ecuacién (2.11) se puede identificar que el
hamiltoniano del sistema contiene dos contribuciones: una que es el Hamiltoniano del ion

dpticamente activo, incorporado a un sistema sélido en ausencia de interaccién con la radiacion

—r— . o " . B g pow e
electromagnética H;; v la otra, debida a la interaccion ion-radiacion electromagnética H, :

H,; = -—-—zm? +e®Q+ Vay (2.12)
i W o e2q?
=% (47)+ . (2.13)

- - # - o - - ~5
En la mayoria de los casos de interés practico,(3) la magnitud del potencial vectorial A4,

asociado con la radiacién electromagnética que incide sobre un sistema idnico resulta ser lo

f - . . ——— a
suficientemente pequefia como para que el segundo término H; (proporcional a A?) pueda ser
ignorado en la solucidn del problema, con lo cual la dindmica del sistema estard dada por la

ecuacion
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i = (A +)¥ = {(Lvi+ev+Ta) + (A7) J¥ - @14

2m

A partir de la consideracion anterior, se puede buscar la solucion de la ecuacion (2.14) en el
- - - - . ’.‘.-““
contexto de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo, considerando a H,; como el

- e o
Hamiltoniano del sistema sin perturbar y a /{; como una perturbacion. Un resultado conocido de

esta teoria, es que el sistema descrito por la ecuacion (2.14) puede sufrir transiciones entre los

niveles de energia del hamiltoniano del sistema no perturbado N y las probabilidades asociadas

a estas transiciones estan dadas por la "regla de oro de Fermi” (2.4)
Wy= %—IMﬂzg(mf} (2.15)

donde M es el elemento de matriz de la perturbacion fﬁ entre estados inicial v final, i.e.,
M =(i|ﬁf m y g(w;) es la densidad de estados fnales, accesibles al sistema como resultado de
la transicion (4).

En el caso en que la perturbacion es producida por la interaccion de la radiacién

electromagnética, ésta es periddica y puede ser representada de la siguiente forma(4):

H = 43¢t (2.16)

con lo que la probabilidad de transicion del sistema bajo este tipo de perturbaciones estarad

dado por la ecuacion (2.17) (4)

Wi = 2L1M,f* p(Ep) 2.17)

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

transicion estdn relacionados de manera que(4)



E; = E; t ho (2.18)
donde hw es la energia de un foton de frecuencia @, la cual debe sumarse o restarse de la
energia del estado inicial para obtener asi la energia del estado final del sistema atomico de

interés (4). Segin la ecuacion (2.18) en el caso en que Ey = E, + /iw (correspondiente a la accion

A 4 w - 3 ¥ * L
perturbadora H; = Ae™™ ) el sistema atomico gana una energia fiw durante la transicion, y por
lo tanto, se puede entender a este proceso en términos de una absorcion de radiacion

electromagnética(4). De manera analoga en el caso en que Ey = E; — hw la perturbacion queda

- o H A » * " - * & " &
descrita por H; = Ae™. Aqui el sistema atomico pierde una energia fiw lo que implica que la
transicion entre los niveles i y f se realiza mediante un proceso que involucra la emision de un

foton de energia fiw (4).

Modelo de Einstein para el Proceso Absorcion-Emision de Radiacion

En la seccion anterior se consideraron las principales caracteristicas de la interaccion de un
sistema atomico con la radiacion electromagnética, las cuales se traducen en que el sistema
atomico puede sufrir transiciones entre sus estados involucrando la absorcién o emision de
radiacion electromagnética, sin embargo, no se consideraron otros aspectos relacionados con el
fendmeno de absorcién-emision de radiacion, tales como: i)el tipo de variables de las que
depende la intensidad de linea espectral, ii)el hecho de que en un sistema atémico aislado (en
ausencia de radiacion electromagnética), se puede presentar el fendmeno de emision esponténea,
que debe ser incluido para entender correctamente y de manera global los procesos de absorcion
emision de un sistema atdmico interactuando con el campo electromagnético. Por estas razones
se analizaran los fendmenos de absorcién y emision de radiacion por parte de un sistema
atdmico desde el punto de vista de los coeficientes de Einstein, para tener una vision més

completa de los fenomenos de absorcion-emision,
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Considérese un sistema de dos niveles mostrados en la figura (2.1) donde E; y E> son las

energias de los estados y 2 (E, < E;) respectivamente, N; y N2 son los nimeros de centros

Gpticos en los niveles 1 y 2.

EE N
1) FTB;- 2
Ey ‘

N
‘ 1
Pl Hg
2) Ay l
EI N
1
E2 Fl‘ HZ
B
21
3) E] N{

Fig 2.1 Modelo de Einstein para un Sistema de dos niveles

De acuerdo a este modelo es posible esperar que ocurran tres tipos diferentes de procesos
radiativos, que modifican la poblacion de cada uno de los niveles de energia del sistema. (5)

a)En presencia de radiacion electromagnética de densidad espectral p(vi2), un dtomo en el
nivel 1 puede sufrir una transicion que lo lleve al estado 2 por medio de la absorcién de un fotén
de energia fiwi> figura 2.2(1); siendo ésta la diferencia de energia entre los estados 1 y 2. La
probabilidad de que la transicion sea llevada a cabo, se encuentra dada por el producto
Bz p(vi2), donde By indica la probabilidad de que un fotén de energia hv|; sea absorbido por el
sistema, y en consecuencia el nimero total de transiciones de este tipo que puedan ocurrir por
unidad de tiempo y por unidad de volumen esta dado por la expresién BjaN) p(vi2)(5).

b)Un dtomo que inicialmente se encuentra en el nivel 2, puede experimentar una transicién
espontdnea que lo lleve al nivel 1, mediante un proceso de relajamiento que involucre la emision
de un foton de energia Avy (figura 2.2(2)). Si se denota por Ay la probabilidad por unidad de

tiempo de que ocurra tal proceso, entonces el niimero total de transiciones de este tipo que
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ocurren por unidad de tiempo y por unidad de volumen, estd dado por el producto NaA42 (5).

c¢)La otra posible transicion entre los niveles 1 y 2 de un dtomo, se presenta cuando éste se
encuentra inicialmente en el estado 2, sufre una transicion estimulada debido a la presencia de la
radiacion de densidad espectral p(vy2) (figura 2.2(3)), la cual lo lleva al nivel 1 mediante un
proceso que involucra la emision de un fotén de energia hvi2. De esta manera, si la probabilidad
de que una transicién de éste ocurra, es denotada por By p(viz). Por lo tanto, el nimero total de
transiciones de este tipo que se presentan en el sistema por unidad de tiempo y unidad de
volumen, estd dado por N2Ba p(vi2) (5).

Los coeficientes A3, By2 v Ba) describen las transiciones mencionadas anteriormente, y se
les conoce como “coeficientes de Einstein”; un resultado conocido es el que establece la relacion
entre ellos, y que a continuacion presentamos. (5) Si se supone que el sistema dpticamente activo
se encuentra contenido en la cavidad de un cuerpo negro a una temperatura 7, entonces la
condicion de equilibrio entre la radiacién (en el cuerpo negro) y el sistema, establece que la
densidad espectral p(v) asociada con dicha radiacién debe satisfacer la ley de distribucion de

Planck (5)

_ 8rnhv |
_0(1?, T) == C3 _&1 (219}
e kT -1

Por otra parte, en la situacion de equilibrio termodinamico, la rapidez con que los dtomos del

sistema sufren transiciones en la direccion 1, debe ser igual al nimero de transiciones que por
unidad de tiempo y por unidad de volumen, ocurren en la direccién 2- 1. En consecuencia la

condicion de equilibrio termodindmico del sistema impone que, a la temperatura T se satisfaga la

igualdad

BiaNyp(vi2) = AuNz2 + BuiNap(viz) (2.20)

de donde se obtiene que la densidad espectral debe satisfacer la relacion



_ AN, _ A2
plvi2) B12Ny - BN, BIZ( N ) — By,

2.21)

N
Por otra parte cuando el sistema se encuentra en una condicién de equilibrio termodinamico,

el cociente entre las poblaciones de los niveles 1 y 2, esta dado a la temperatura T por (5)

3 N 21 AE
= (E)e kT (2.22)

donde AE = E, - E\, es la diferencia entre los estados que intervienen en el proceso, mismo
que, en este caso, deben ser igual a la energia suministrada por la radiacion electromagnética
para producir la transicién. De esta manera al sustituir AE por Av en la ecuacién (2.22) la

densidad espectral p(v) de la radiacion, debe satisfacer a la temperatura 7, la siguiente relacion

p(viz) = N (2.23)

Si se comparan las expresiones ecuacién (2.19) y ecuacion (2.23), se obtiene de manera

explicita la relacién existente entre los coeficientes A5, By, y B2 de manera que

g1B12 = g2By (2.24)

donde g1 y g2 son los pesos estadisticos de los niveles 1y 2 respectivamente, y

Ay = 8xhv By = L (2.25)

C3 To
De esta expresién se puede observar que, para que el sistema alcance el equilibrio

termodinédmico a la temperatura 7, es necesario considerar la existencia de procesos de emision
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estimulada, cuya probabilidad estd dada en funcion del coeficiente de Einstein Bz, Asi mismo
en la expresion ecuacion (2.25) se ha identificado al coeficiente A2 con el valor 73, siendo 7¢ el

valor intrinseco del tiempo de vida media del i6n considerado en su estado de vida media (5).

Diferentes Tipos de Interaccion entre la Radiacion Electromagnética y la
Materia

El campo electromagnético que se propaga en el espacio, esta descrito por las ecuaciones de

Maxwell, esto es (6)

—

VxE+ 1 -0 (2.26)
VeE =dnp (2.27)
VxB- -*f_,f-%? =4n] (2.28)
VeB=0 (2.29)

—
donde p y j son las densidades de carga y corriente respectivamente, p es la permitividad
magnética del medio en que se propaga, E y B son los vectores de campo eléctrico y magnético

asociados con el mismo, los cuales se pueden expresar en términos de los potenciales de campo

4 y @ de manera que (6)

21
B=VxA (2.35)
a las ecuaciones (2.34) y (2.35), se les conoce como transformaciones de norma de los
i A - ‘ la fi is conveniente de dichos potenciales, de
potenciales A4 y ®; y permiten escoger la forma mas con p .
acuerdo con el problema que se pretende estudiar (6). En los casos de interés para este trabajo, es
posible hacer las siguientes consideraciones:

—
1 155 1 3 i o rl.-:l-
i)Para la radiacion aug s¢ propaga en el vagio (0 =0 v i ,=.0} esnasiblatrman/ancee



e
I % %/% (2.30)

B=VxA4 2.31)

Ademads, es conocido que las ecuaciones (2.30) y (2.31) determinan a los potenciales A y&®

hasta una funcion arbitraria y(r,¢) en el sentido que podemos definir otros potencialds Ay

como(6)
A=A+ (2.32)

- Lok
o =0- L (2.33)

y los vectores de campo E y B que satisfacen las ecuaciones (2.26-2.29) se pueden expresar

como (6)

-
E=-—vo'-1od (2.34)
Baud (2.35)

a las ecuaciones (2.34) y (2.35), se les conoce como transformaciones de norma de los

- -4 - - * * *
potenciales 4 y @; y permiten escoger la forma més conveniente de dichos potenciales, de
acuerdo con el problema que se pretende estudiar (6). En los casos de interés para este trabajo, es

posible hacer las siguientes consideraciones:

i)Para la radiacion que se propaga en el vacio(p =0y T = (), es posible tomar la norma de
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Coulomb para el potencial A , de manera que(6)

Ved=0 (2.36)

i)Para el caso de propagacion de radiacion electromagnética en el vacio, es posible
considerar al potencial escalar asociado a ésta, como nulo (6) (® = 0), sin que se pierda

generalidad.

. - . - 4
Bajo estas consideraciones se tiene que el potencial vectorial A satisface la ecuacién de onda

dada por (6)

vid - -6712-5;—;4 -0 2.37)
y cuya solucion
> Ao,é(evf(k-?—m:) £ er’(k-?—mi)) (2.38)

donde € es el vector unitario el cual determina la direccion de polarizacién del campo
r.. =
electromagnético y k el vector de onda.

-_’ =3 - - . 5 F, " r r .
Los campos £ y B asociados a la radiacion electromagnética estan dados en términos del

- - _’ - -
potencial vectorial 4 de la siguiente manera:

2 1M oy T
E= & & e 2kAoEsin(k « F — wi) (2.39)
B=Vx4d=240(2%)sin(& + 7 - o) (2.40)

Por otra parte, ¢l término H; de la ecuacion (2.14) da origen a diferentes tipos de interaccion

entre la radiacion electromagnética y el sistema sobre el cual incide (2,4,7). Cada una de ellas
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contribuye de manera distinta, a la probabilidad de transicion del sistema entre sus niveles de

energia.

Partiendo de la expresion ﬂﬁ y sustituyendo A dado por la ecuacion (2.38) se tiene que

= & (7+4) (2.41)

= o (Boz) {4 (570} (242)

Por otra parte, cuando la longitud de onda 4 (en el ultravioleta) de la radiacion
electromagnética que incide sobre el sistema ionico, es mucho mayor que las dimensiones
lineales del espacio en donde se mueven las particulas cargadas, con las cuales interacciona, es

posible desarrollar los exponenciales de la ecuacidn (2.42) obteniéndose

+ _k'-?} Gz 4 _'.--1- i _"-.-| <
7)o 124(Fe?) 4+ L (Fo7) 4 @.43)
Recordando que la probabilidad de transicién del sistema del estado i — f estd dada en

términos del elemento de matriz M, = (r' ‘E lj), se tiene(2,4)

My = ‘;g—ﬁ(ﬂztn[l:f(?-?)+-‘%(?§-?)2+...].?

de donde puede observarse que los términos del desarrollo, dan origen a diferentes tipos de

f) (2.44)

interaccion entre el sistema i6nico y la radiacion electromagnética. En este contexto, se habla de

transiciones i - f del tipo dipolar eléctrico, dipolar magnético, cuadripolar eléctrico y/o
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magnético, etc. (2.4,7).
Si se considera Gnicamente el primer término del desarrollo de la ecuacion (2.44), se tiene

que

Bl = imQu{7 i) (2.45)

donde Q; = & ;;E*} .

' - n —— - .
En esta aproximacion /| puede ser reescrito de manera equivalente como:

-"j_}“-E' _ dedy ;o e = s = |

1 = = {(e7E) « (CUT) + (e"™'E) » (C47)} (2.46)
donde el primer término estd asociado (como se vio anteriormente) con la absorcion, y el

segundo con las emisiones estimuladas de la radiacién electromagnética durante la transicién

Optica considerada. Es interesante notar que en este caso, el elemento de matriz My, asociado con

la probabilidad de que el sistema atémico sufra una transicion § — f, contendra términos de la

forma
VD), (2.47)
de donde la probabilidad W de que un sistema atémico sufra una transicion producida por

" e .
una perturbacion del tipo Ay  resulta nula, a menos de que ocurra entre estados cuyas funciones

de onda ®; y @ sean de paridad distinta. Esta transicién que establece que las transiciones

. " " AEJ " L3 -
dipolares eléctricas (asociadas con A, ), se lleven a cabo entre estados de paridad distinta, se

les conoce como regla de seleccion de Porte, la cual resulta valida aln en el caso de sistemas

muy complicados, debido a que en ellos el término ﬁ; B entre la materia y la radiacion
electromagnética que incide sobre ella, resulta ser la mds importante; y entonces, a las
transiciones Opticas producidas por este término, se les conoce como, transiciones dipolares
eléctricas o transiciones E;. La probabilidad con que s¢ produce una transicion E, en un centro

Optico activo, estara dada en términos de los coeficientes de Einstein, por la siguiente ecuacién
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By = B = “’” Axe_ 17 )iy (2.48)

By = Ay (2.49)

Hasta aqui se ha considerado la interaccion del sistema atomico con la radiacién
electromagnética, tomando s6lo en cuenta el primer término del desarrollo de la ecuacion (2.44),

se puede reescribir de la siguiente manera (7)

(k-7)p = %{(1’-?)5— (eB)r+ (Ke7)p+ (k-7)7} @30

el primer término de la ecuacion (2.50) se puede reescribir como

L{(F7)p-(F3)r} =4 {Fx (Fxp)} =—£(FxI) @51

expresion que corresponde a la interaccion del tipo dipolar magnético, y estd descrita por el

hamiltoniano de interaccion (7)

A = -dedo gy (Fx (1428)) -ewss (Fx (I+28))} @52

.il'?i'ﬁ‘

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

b

b=
1l
e

(2.53)

2,
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S§S=>3 (2.54)

ademas, es posible identificar en este caso, a las transiciones que producen cada término de
la ecuacion (2.52), como producto de absorcién y emisién de radiacion electromagnética,

respectivamente.

Si se considera el segundo término del lado derecho de la ecuacién (2.50) se tiene que (7)

B[ —
~—
—
=~
~|
et
)
o
—
=]
=l
N
~)

-2 {(%.7) 7 (¥ 7)) = mA{(%.7)7)

(2.55)

la cual se puede reescribir de una manera mas conveniente si se recuerda que en general para

una funcién F(r.t) se tiene que (2,4)

dF(r) _ i a
e ﬁ[H,F] (2.56)

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

<f1x|1> = %(f‘l[ﬁ,x]l:) = %(/"[ﬁ,x—xﬁ]li) = —’%(Ef—E,-)(ﬂxli) = 1IQ(flx|i)
(2.57)
este resultado permite hacer la siguiente identificacién (nuevamente en términos de la
contribucién del segundo miembro de la ecuacién). Al elemento de matriz |Mjs| asociado con la

probabilidad de transicién que se estudia en la ecuacién (2.50)

pa{(Fe7)r} - 2 (% 7)7) (2.58)
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- - . S " AEI L3 v & g
de tal manera que es posible escribir al término /, asociado con esta contribucion a la

perturbacitn H,, de la forma

B e fem(£7)(r-0) - (E-7) (D))

3 con el cual estan asociadas las transiciones eléctricas del tipo cuadripolar. (7) o transiciones
E:P

De manera similar, es posible calcular, al menos en principio, las contribuciones a la

probabilidad de transicion del sistema asociadas con cualquier otro término multipolar de mh;
sin embargo, dicho cédlculo resulta de menor importancia para la discusion que sigue.

Asi las transiciones del tipo E, estan sujetas, ademas de la regla de la Porte, a otras reglas de
seleccion, que determinan los casos donde es probable que una transicion optica de este tipo
pueda ser observada en un sistema atomico. En el caso de que el espin del sistema resulte ser un
buen nimero cudntico (como de hecho ocurre en las transiciones del tipo E;, ante las cuales el
espin permanece constante) se ha establecido otra regla de seleccion para las transiciones Gpticas
del tipo E;, que se basa en el hecho de que las funciones de onda para el espin del sistema

resultan ser mutuamente ortogonales (2,8).

VS =0 (2.60)

a esta regla de seleccion, se le conoce como regla de seleccion de espin, y junto con la regla
de seleccion de Porte, determinan los casos en que es posible esperar que una transicion del tipo

E,, pueda ocurrir en un sistema i6nico dado.
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Propiedades Generales de los Espetros de Absorcion y de los Sistemas
Sélidos

En la seccion anterior se estudiaron las principales caracteristicas de la interaccion de un
sistema atémico interaccionando con la radiacion electromagnética. Sin embargo, no se tomo en
cuenta ningun tipo de interaccion de manera explicita entre el ion absorbedor y el medio que lo
contiene. Es razonalje pensar que estos resultados solo son validos para procesos luminiscentes
que ocurren en sistemas gaseosos. asi, es necesario considerar la interaccion entre el sistema
atomico y la red cristalina que lo rodea.

Al comparar los espectros de absorcion y de emision de radiacion electromagnética de un
sistema sélido con los que se observan en los sistemas gaseosos se encuentran las siguientes
diferencias importantes: (i) En el caso de los s6lidos cristalinos los espectros de absorcion y de
emision de radiacion electromagnética no consisten de lineas estrechas asociadas con
transiciones que ocurren entre estados con energias bien definidas, sino de bandas cuyo ancho es
el resultado de la interaccidn entre el ion y los elementos de la red que lo contiene. (ii) En la
mayoria de los casos de interés (y en particular en los que resultan importantes para este trabajo)
se observa un corrimiento en la posicién de la banda de emision del sistema con respecto a la
posicién de la banda de absorcion del mismo de manera que la primera, se encuentra en regiones
de menor energia (mayor longitud de onda) con respecto de la segunda (i.e. se observa en el
sistema un corrimiento de Stokes) (7,10).

La figura 2.2 muestra un diagrama configuracional (7,10) que trata de modelar las
principales caracteristicas observadas en los procesos luminiscentes que ocurren en los sistemas
cristalinos. Este tipo de esquemas fue introducido por Von Hipple (10) para describir
cualitativamente las principales caracteristicas de este tipo de procesos. En la figura 2.2 el eje
vertical corresponde al valor de la Energia Total del sistema mientras que la abscisa representa
su coordenada configuracional, la cual especifica la distribucion de los elementos de la red que

rodean al ion considerado.
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Fig. 2.2 Diagrama configuracional para los estados
basicoy excitado de un centro luminiscente

Por ejemplo, en el caso de un ion cuya funcién de onda sea muy extensa la coordenada
configuracional representara las posiciones de los vecinos al centro 6ptico considerado, mientras
que, para un centro cuya funcion de onda sea muy compacta, la coordenada configuracional
representara las posiciones de los vecinos mds cercanos al ion observado. De esta forma, los
procesos de absorcion y de emision de radiacion electromagnética que se observan en un sélido
cristalino pueden ser representados a partir del modelo representado en la figura 2.2 de la
siguiente manera:

1.-La absorcion de radiacion electromagnética lleva el ion del punto A (en el estado base) al
punto de un estado excitado.

La transicion A-B en la figura 2.2 ha sido representada por medio de una linea vertical y este
hecho es consistente con la hipétesis de Franck-Condon que supone que las transiciones
electronicas en un sistema atémico se llevan a cabo en tiempos muy cortos para los que es

posible considerar a la posicion del ion como fijas (7).

2.-Una vez que el centro se encuentra en el punto B la distribucion de los iones del sistema
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se ajusta para que el centro Gpticamente activo alcance un nueve punto de equilibrio
(metaestable) en el punto C. El procese que lleva al sistema del punto B al punto C involucra el
intercambio de energia entre el ion y los dtomos que lo rodean ya que durante el mismo se cede
la energia en forma de fonones a la red. Asi, el sistema cambia su estado de energia al irde B a
C mediante un proceso no radiativo que involucra la interaccién del centro dpticamente activo
con los elementos de la red que lo contiene.

3.-El centro sufre una transicién que lo lleva verficalmente (hipétesis de Franck-Condon) del
punto C al punto D con la emisién de radiacion electromagnética por parte del sistema. La
diferencia de energias entre las radiaciones que son absorbidas y emitidas por el solido cristalino
corresponde al corrimiento Stokes que se observa experimentalmente en este tipo de sistemas.

4.-Finalmente, el sistema regresa a su estado de minima energia (el punto A del estado base)
a través de un proceso no radiativo (emitiendo fonones) , como resultado de la interaccion del
ion con las vibraciones de la red que lo contiene, lo cual permite que el sistema regrese a su
configuracion original.

De esta manera, el diagrama de la coordenanda configuracional permite explicar las
principales caracteristicas de los procesos luminiscentes observados en sistemas sélidos, en los
que es necesario tomar en cuenta los efectos que tiene, en este tipo de fenémenos, la interaccion
del ion con los elementos de la red que lo contiene.

Si bien es cierto de que la descripcion de los procesos luminiscentes en términos del modelo
descrito en la figura 2.2 ha sido cualitativa, las ideas que se han discutido a partir del mismo
resultan fundamentales para el estudio del tipo de procesos luminiscentes de los que se ocupa

este trabajo.
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Capitulo Il

Defectos

Defectos en Vidrios de GeO, y SiO;

El concepto de defecto en un vidrio difiere de la definicién para el caso de un cristal. En las
formas cristalinas de los compuestos GeO;z y SiO: se presenta una estructura ordenada en los
tres ejes de crecimiento, asi, los defectos pueden ser considerados como una interrupcion de la
simetria traslacional, tal como puede ser el caso de una vacancia o un atomo intersticial entre

otros.(figuras 3.1 y 3.2)

OO0 50 @ ) ®® Sehottky defact
substtutional @ @ @ r@
00,0000®0 G010
@ interstitial _ /
O 0000 a0

0000® 000 OO -OB

intershitial

O==0 O ©0 O
00000000 Q@YOeGe®

Frenkel defact

Fig. 3.1: Defectos tipicos en cristales Fig. 3.2: Defectos en cristales

Debido a que un material en el estado vitreo o amorfo no tiene simetria traslacional, esta
definicion de defecto es inapropiada. Cuando el 6xido de Germanio (GeO3) y el 6xido de Silicio
(Si0O2) se encuentran en un estado amorfo, como en el caso de los vidrios, una definicién
apropiada de un defecto estd basado en el concepto del orden quimico. Para estos dos

compuestos, el concepto de orden quimico, significa que cada dtomo de Si o de Ge tiene 4
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atomos de oxigenos como vecinos mas cercanos y que cada oxigeno tiene 2 dtomos de Si como
vecinos mas cercanos (1). Asi, los 6xidos de Germanio y de Silicio en su forma amorfa son
quimicamente ordenados cuando estas configuraciones son las Ginicas presentes en la matriz (fig.
3.3). Bajo esta definicion, entonces, cualquier configuracion diferente, tales como las vacancias

de oxigeno y los oxigenos no puente (NBO por sus siglas en inglés) entre otros son defectos en

la red vitrea (fig. 3.4).

O Oxigeno

@ Ssilicio
Fig. 3.3: Red vitrea “perfecta” Fig. 3.4: Red vitrea con defectos NBO

Los defectos en vidrios de SiO; y GeO; que exhiben actividad 6ptica pueden ser clasificados

en dos grandes grupos: los defectos que son intrinsecos al material que se generan durante el
proceso de formacion de la red vitrea y los defectos inducidos por radiacion ionizante (luz UV,
rayos y, neutrones, etc) (2).

Dentro de los defectos intrinsecos mas importantes tenemos los oxigenos no-puente (que son
precursores de defectos inducidos también ) y los centros deficientes de oxigeno; sobre los
ultimos hablaremos mas adelante. Los oxigenos no puente (NBO) se forman al agregar 6xidos
alcalinos no formadores como el Na;O a los 6xidos formadores de vidrio como el GeO; y SiO3;

aqui, los oxigenos adicionales participan en la red causando la ruptura de un niimero especifico

de enlaces (1,2). En la figura 3.5 se representa dicho proceso para una molécula de Na,O
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actuando sobre un oxigeno puente de la red vitrea de SiO;. La figura Fig. 3.5(a) es una
representacion tridimensional de un fragmento de la red vitrea SiO, formada por un par de
tetraedros que se unen entre si mediante una de sus vertices. Cada tetraedro se compone de un
atomo de Si rodeado por 4 oxigenos y en donde uno de los oxigenos es comin a ambos
tetraedros, formandose el enlace Si-O-Si. En la figura 3.5(b) un enlace Si-O-Si es roto y el
oxigeno agregado de la molécula Na;O satura el enlace de uno de los silicios y dos enlaces
Si-O~ son formados. Las dos cargas negativas de los oxigenos son compensados por la presencia

cercana de un par de cationes Na* asegurando la neutralidad electrostatica de el ensamble (Ref

2-Cap. I).

Fig. 3.5: Formacion de oxigenos no puentes

La ruptura de un gran numero de enlaces Si-O-Si lleva a la pérdida de la continuidad de la
red vitrea, dando lugar a la coexistencia de dos tipos de oxigenos unidos a la silice: los oxigenos

unidos a un solo Si, son conocidos como oxigenos no puente y los oxigenos unidos a dos Si,



conocidos como oxigenos puente. Exactamente la misma dinamica se sigue si en lugar de ser
Si0> se tiene el compuesto GeO,, o bien, si ambos 6xidos coexisten en la red vitrea formada (2
Cap.1,2)

En vidrios de germano-silicato existen los centros deficientes de oxigeno asociados al
germanio (GeODC , por sus siglas en inglés) y los centros deficientes de oxigeno asociados el
silicio (SiODC); de hecho, debido a la similitud de los elementos Si y Ge (ambos son del grupo
IV y tienen lleno su orbital d'°) algunos de los modelos propuestos para estos defectos son
idénticos entre si, variando solo ligeramente la ubicacion de las bandas de absorcion y de
emision, sin embargo, a pesar de la gran similitud entre los GODC y los SiODC, el estudio de
los centros deficientes de oxigeno en vidrios de germano-silicato queda asociado casi
exclusivamente al estudio de los defectos asociados al Ge. Esto se debe a que la concentracion
de dichos defectos en el caso del Si, es cerca de mil veces menor que los correspondientes al Ge
(3,4), por lo que la contribucién de los SiIODC sobre los espectros de absorcion y de emision
carecen de peso en los vidrios donde estéan presentes tanto el Ge como el Si.

La figura 3.6 (5) muestra los espectros de absorcién de varios vidrios del binario
Si0; — GeO, (fabricado por diferentes técnicas y con distintas concentraciones de GeO2) y el
espectro de absorcién de un vidrio de SiO; puro [Neustruev]. Como se aprecia en la gréfica, la
absorcion para el vidrio de germano-silicato, en la region UV (desde los 250nm a los 350nm) es
entre 2 y 3 6rdenes de magnitud mas intensa que en el vidrio de SiO2, lo que indica que el efecto
mayoritario sobre la absorcion proviene del GeOx.

Skuja (3) ha calculado la concentracién de los defectos del tipo B2(Si)° en vidrios de silice
pura, su valor es de ~ 10'7 centros/cm? lo cual, empleando la férmula de Smakula produce una
banda de absorcién con intensidad de 1.2x10~3cm™!, lo que resulta imposible de medir mediante
técnicas tradicionales de espectroscopia de absorcion. De igual manera Hosono et. al. (4)

calcularon la concentracion total de los Si§ +NOV encontrando que representan 1x10~ del total

de iones Si presentes en vidrios puros de SiO,. También dicha concentracion tan pobre esta por
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debajo del limite de deteccion ordinarios (4), por éllo se considera que las absorciones y
emisiones en vidrios binarios Si02-GeO; son provocadas casi en su totalidad por los centros
deficientes de oxigeno aosciados al Germanio, sin tomar en cuenta la contribucién de los centros

deficientes de oxigeno del Silicio
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Fig.3.6: Efecto del GeO2 en la absorcion de vidrios GeO2-Si02 segiin Neustrev (5)

Antecedentes sobre las propiedades opticas del GeO, asociadas a defectos
intrinsicos de la red vitrea

Los primeros estudios referentes a la absorcion éptica del Germanio fueron realizados por
Garino-Canina en 1993, observando por primera vez una banda de absorcién cercana a 240nm

en vidrios de GeO; y Ge0,-Si0,. Esta absorcion fue atribuida por ellos a la presencia de la
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molécula de GeO en las matrices vitreas bajo estudio (4,5,6). Actualmente se ha desarrollado
una cantidad importante de trabajos sobre las propiedades Opticas asociadas al GeO,,
fundamentalmente motivados por el empleé de GeO: en desarrollo de las fibras oOpticas, asi
como tambien en las propiedades de foto-induccion de cambios permanentes en el indice de
refraccion de matrices vitreas de germanio-silicio (5,7,8,9).

La absorcion intrinseca tipica presente en vidrios de Germanio y Germano-Silicatos se
localizan en la region UV y consta de una banda de absorcion intensa centrada alrededor de los
240 nm, acompaiiada de una banda de menor intensidad ubicada cerca de los 330 nm (5,6,9). Es
importante mencionar que la ubicacién de los maximos y la relacion de intensidades de dichas
bandas de absorcion son dependientes de la composicion o de la relacion Si/Ge en el vidrio, tal
como lo muestra Neustrev en la figura 3.6.

Hosono et. al. han reportado la posibilidad de modificar la absorcion intrinseca del material
mediante la exposicion a la radiacion UV. (4,5). Los resultados obtenidos por Hosono se
resumen en la figura 3.7, la parte inferior de esta figura presenta los cambios en los espectros de
absorcion de un vidrio de GeOz (de composicion 10GeO; : 90Si0;) respecto al tiempo de
irradiacion UV (lampara de 500W Hg/Xe) a 300K. La gréfica (a) corresponde a la muestra sin
irradiar y esta centrada en 5.16 eV. La parte superior de la grafica corresponde a la sustraccion
de los espectros de absorcién obtenidos bajo irradiacion respecto a la absorcion sin irradiar. A
partir de esta grafica se puede observar una disminucion de la absorcion situada en 5.06 EV en
funcion del tiempo de exposicion, dicha disminucion puede correlacionarse con la aparicion de
una nueva banda de absorcion ubicada en 5.5 eV y su subsecuente aumento de intensidad. De
manera que la banda de absorcion en 248 nm (5eV) presente en vidrios de SiO; — GeO; (con
GeO; de 1% a 10%) es producto de la superposicién de dos bandas de absorcion, las cuales se
asocian a diferentes centros deficientes de oxigeno. Una tiene su maximo en 221 nm (5.06eV ) y
el ancho total a la mitad del maximo de absorciéon (FWHM por sus siglas en inglés) es de 0.38eV

y la otra se ubica en 240 nm (5.16eV) con FWHM de 0.48eV. (Ver figura 3.7) (4).
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Fig. 3.7: Cambio de Absorciéon segiin Hosono(4

Por otra parte las matrices vitreas de Germanio y Germano-Silicatos exhiben emision
intrinseca al ser expuestos a luz UV. (5,6,10,11) Un espectro de emision tipico se muestra en la
figura 3.8 después de excitar en 242 nm. Como se puede observar la emisién consta de dos
bandas: una ubicada alrededor de los 288 nm y la otra sobre los 400 nm. Al igual que en el caso
de la absorcion Optica, la posicion y la intesidad relativa de los maximos de las bandas de
emision son dependientes de la composicion, asi como también de la longitud de onda de la luz
de excitacion (11). De esta figura puede apreciarse ademas, que la intensidad de la primera
banda en 400nm (3.1eV) es del orden de 10 veces mayor que la centrada en 288nm (4.3eV). La
banda de emision en 400 nm (3.1eV) puede excitarse también en 335 nm (3.7eV) aunque la
forma y ubicacién del maximo no coinciden exactamente con la obtenida bajo excitacién a 5eV
(figura 3.8).

Los espectros de excitacion correpondientes a la figura 3.8 se presentan en la figura 3.9.
Puede verse que para la banda fotoluminiscente intensa a 3.1eV, el espectro de excitacion se

compone de 3 bandas bien definidas, ubicadas en 3.7eV (330nm), 5.1eV (243nm) y 6.8¢V
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(182nm), cabe hacer notar la relacion de intensidades entre la banda de excitacion mas intensa y

la de menor intensidad ?Aﬂi’-"- = 10, ya que como veremos en el capitulo 5, en nuestro trabajo
Exc3Tel

encontramos una correlacién entre esta relacion de intensidades y la concentracion del GeO;
presente en la muestra. Por su parte, el espectro de excitacion para la emision de baja intensidad
(4.3eV) se compone solamente de una banda bien definida centrada a 5.1eV y una cola que

asciende lentamente por arriba de los 6eV.

11]1
e
= =
5 3
E; E e
: :
[ =
E g 0d -
2 :
g -
0o “ﬂ e

L 18 L

T T
50 5% 1] 65 140
Energia {aV)

22 24 1% FE A0 37 B4 36 1R 4D 47 A4 ad 30 18 i is
Energla (aV)

Fig. 3.8: Espectro de Emision segin Skuja (11)  Fig. 3.9: Espectro de excitacion segtin Skuja (11)

El comportamiento de las bandas fotoluminiscentes con la temperatura de la muestra
90Si0; — 10GeO; se presenta en la figura 3.9.(10). Las intensidades de las bandas
fotoluminiscentes de 3.1eV y 4.3eV tienen una fuerte dependencia inversa de la temperatura
cuando son excitadas con 5eV. Por otra parte, la intensidad de la banda fotoluminiscente ubicada
a 3.1 €V es casi independiente de la temperatura al excitarse en 3.7eV.

Los tiempos de decaimiento promedios de la fotoluminiscencia a 4.3eV tiene un valor
pequefio cercano a 9ns independientemente de si se excita a 5eV ¢ 7eV (10,12). Por su parte, la
fotoluminiscencia de 3.1eV tiene un tiempo de decaimiento promedio de 113us, excitando ya

sea con 5eV, 6.4eV 0 3.7e¢V. (5,10,11,12). En la tabla 3.1 se presentan resumidos los valores
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experimentales de los decaimientos promedios correspondientes a la fotoluminiscencia de
vidrios conteniendo GeO;. Para referencia se indican también los valores correspondientes a

vidrios de SiO; pura:

3 109 3.1(exc. 3.7)eV
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Fig. 3.10: Dependencia de la PL con la temperatura segin Fujimaki (10)

Como se observa en la tabla 3.1 los tiempos de decaimiento promedio para la emision a
2.7eV asociados a los vidiros puros de SiO; es cerca de 100 veces mas grande que los tiempos
correspondientes a la banda fotoluminiscente de 3.1eV para vidrios de SiO; — GeOy;
evidentemente estos datos nos proporcionan una fuerte herramienta para esclarecer el origen de
la fotoluminiscencia presente en nuestras muestras, ademas cabe mencionar la poca o nula
influencia del contenido de SiO; sobre los tiempos de decaimiento para la luminiscencia de los
vidrios binarios GeO; — SiO», lo cual complementa al argumento de que los centros Opticos
deficientes de oxigeno del Si tienen poca aportacién sobre las intensidades de las bandas de

absorcion caracteristicas de los vidrios de GeO; — Si O;.
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Composicion _’kzperatura (°K) | Excitacion | Emision r | Fuente Referencia
SiO; 293 S5eV 2.7¢V | 10.Ims | D2 lémpa_rai_@,})

80 5ev | 27eV |963ms| Dlampara | (23)

Ge0,-99Si0, | 89 seV. 64V | 3.1evV | 113us | liserKiF, AfF | (10)
89 5eV. 6.4cV | 43¢V | Ons | laser KiF, ArF|  (10)

10Ge0,-9081 0, 293 SeV 3.1eV | 113pus | Xelampara (2,3) :

293 368cV | 3.deV | 112us | laserN; 23) |

80 _ | 368V | 3dev | 113us | liserNo | (2,3Tﬁ

| GeO» 295 S5eV 3.1eV | 112pus laser KrF L_@jJ

Tabla 3.1 Caracteristicas de la Fotoluminiscencia de vidrios de GeO2 y/o SiO2

Con objeto de explicar el origen de la luminiscencia intrinseca se han desarrollado una gran
cantidad de trabajos, se han propuesto varios modelos buscando explicar el origen de las bandas
de absorcion y de emision. Los modelos propuestos se basan en las caracteristicas de dos
modelos principales. Uno de ellos atribuye las bandas de absorcion a la prgsencia de la molécula
de GeO inmersa en la matriz vitrea y ha sido propuesto por Yuen. El otro modelo logra explicar
satisfactoriamente tanto la absorcién como la emision de vidrios que contienen GeO3 y al igual
que Yuen, Skuja propone la existencia de un defecto Ge2*, pero a diferencia de la molécula de
GeO, este defecto esta participando dentro de la red vitrea.

A continuacion se presentan los modelos sefialados anteriormente.
A)Modelo de la molecula GeO (Ge*?)

Yuen propone un modelo para explicar la absorcion optica observada en matrices vitreas de
Germanio y germanosilicatos, basado en sus estudios de absorcién optica en preformas de
vidrios (“preforms”) de germano-silicato (GeOz — Si0,) y Germanio-Fosfo-Silicato
(Ge0,/P,05/Si0;) preparados por la técnica modificada de depositacion quimica de vapor

(MCVD por sus siglas en inglés : modificated chemical vapor deposition) en el rango

160-380nm. En particular Yuen propone que la absorcion optica es debida a la presencia de GeO
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en el vidrio, la cual puede modelarse como moléculas de GeO inmersas en una matriz vitrea de
Si0;, de tal forma que las bandas de absorcién provenientes de estos vidrios se relacionan a los
estados de energia de las moléculas de GeO en estado libre, es decir, sin presencia de un
potencial de interaccién debido al campo cristalino. (13). A continuacién se presentan los
resultados basicos obtenidos por Yuen para asociar la absorcién 6ptica a la molécula de GeO.
Los resultados obtenidos por Yuen sobre la absorcion optica en preformas de vidrios
("preforms”) de germano-silicato y Gérmanio-Fosfo-Silicato consisten en la determinacién de un
espectro de absorcion para ambos vidrios, los cuales presentan 3 bandas de absorcion cuyos
maximos se encuentran ubicados en 185nm, 242nm y 325nm, tal como se ilustra en la figura

L

6f & Ge/P/Si with o o Ge/Si with 6
100 wi. % Ge . 10.7 w1. % Ge
7 S
= I\>~ =
< Ak {4 =
3 T e S
o \ g
-_—
: \ |, 8
2 {2 &
: a\WNE
=X -— l <
0 \.NJ 0
160 240 280 320 360

Longitud de Onda (nm)

Fig.3.11: Espectro de Absorcion de vidrio GeO; — Si O, segiin Yuen (13)

La similitud entre ambos espectros sugiere que el P;0Os no juega ningin papel en la

absorcion por lo que los centros absorbedores son del Germanio o del Silicio. Para aclarar este
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punto, Yuen preparé y midi6 la absorcion optica de vidrios de boro-silicato (B,03—Si02) y
Germano-boro-silicato (GeO—B,03 — Si0,). Los primeros no exhiben bandas de absorcion en el
intervalo de interés y los segundos muestran 2 bandas con méaximos en 242nm y 325nm. Asi,
Yuen concluye que las tres bandas en la figura 3.11 son asociables a la presencia del Germanio.
En la Tabla 3.2 se presentan los méximos de las bandas de absorcion de los vidrios
estudiados por Yuen. Se observa que el porcentaje de Germanio incorporado en los vidrios
GeO> — Si0; y GeO; — P,0s — Si0; son aproximadamente s mismos; al igual sucede con
ambos vidrios en la intensidad de los picos de absorcion ubicados en 185nm. Por el contrario la
intensidad de las bandas de absorcién en 242nm y en 325nm, son menos intensas en el vidrio
GeO, — P05 — SiO3; sin embargo, la razén de las intensidades de los picos de absorcion en
242nm y 325nm arrojan un valor similar para ambos vidrios: 1027 para GeO, - Si0; y 1029nm
para GeO; — P20s — SiO;; més aun, la razén de la absorcion entre 242nm y 325nm para el

vidrio GeO, — B205 — Si0; da un valor de 1053, similar a las razones para los otros vidrios. La

A(240nm)

razén constante de las 2 bandas de absorcion [—A(350nm)

] en tres diferentes vidrios implica que

las dos bandas corresponden al mismo centro absorbedor, presente en las muestras, y que de

acuerdo a Yuen es la molécula de GeO.

Germanio . Ozigeno

Fig. 3.12: Molécula GeO segun Yuen

43



Dicha molécula puede estar presente, ya que el Germanio puede trabajar con dos valencias
(Ge**,Ge*?), por lo que en el vidrio existen dos formas estables del 6xido de Germanio: GeO2 y
GeO; por otra parte, se sabe también que el GeO, se disocia en GeO al aplicar calor bajo la
siguiente reaccion:

GeOs(s) 52 GeO(g) + 1-0a(2)
favoreciéndose la disociacién del GeO; con el incremento de la temperatura (5,1}), a mayor

temperatura mas GeO en forma gaseosa es incorporado dentro del vidrio.

Muestra %GeO, | A(185nm)a.u./cm | A(242nm)a.u./cm | A(325nm)a.u./cm -jg—gg—
Ge0)s = 8§l 0.7 535 | 38.0 0.037 1027
GeO; — P,05—SiO; | 10.0 50.0 2263 0.022 1029
GeO; — B,03 - SiO, | 84 - 26.3 0025 | 1053

Tabla 3.2. Absorbancia (u.a./cm) de las bandas presentes en vidrios de figura 3.11.

La idea de Yuen en el sentido de que las moléculas de GeO inmersas en una matriz vitrea de
Ge02-Si0,, son las responsables del espectro de absorcion, se basa en la similitud que existe
entre dichos espectros con la absorcién ptica asociada a las transicisiones entre los estados de
energia de las moléculas de GeO en estado libre, es decir, en estado gaseoso. Suchard (14) ha
caracterizado los estados de energia de la molécula de GeO en estado gaseoso.

La figura 3.13 representa los “Low-lying electronic states” (estados electrénicos de menor
energia). Los dos estados excitados mas bajos son estados triplete a’Z" y a’Tl, los cuales se
ubican, respectivamente a 3.41 eV y 3.96 eV sobre el estado base singulete, X'Z*. La diferencia
en energia entre el estado base y el estado triplete (ambos casos) es equivalente a 364nm y
313nm, respectivamente. El primer estado singulete excitado (A'IT) se ubica a 4.68eV sobre el

estado base, o lo que equivale a una diferencia de energias de 265nm.
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Fig. 3.13: Estados electrénicos de GeO (13)

La discrepancia entre la ubicacion de las bandas de absorcion obtenidas en los vidrios
(fig.3.11) y las longitudes de onda asignadas a las transiciones electronicas de la molécula GeO
en estado libre (fig. 3.13) se explican, al tomar en cuenta que las moléculas GeO en el interior
del vidrio si experimentan un potencial de campo cristalino debido a la interaccion con las
moléculas que forman a la matriz vitrea (13), por lo que las bandas de absorcién pueden estar
corridas en relacion a la figura 11. Bajo este esquema, la banda obtenida en 242 nm es asignada a
una transicién singulete-singulete (llamada A'TT «<»X'Z*) de la molécula GeO bajo la presencia
de un potencial cristalino; haciendo las mismas consideraciones Yuen asigné la banda de
absorcion en 325nm a una transicién triplete—singulete, lo cual puede corresponder a
a’3%* «X!T* o bienaa’’[l XTI+,

Tomando en cuenta que la absorcion Optica se relaciona a la probabilidad de que se dé una
transicion electronica entonces tenemos, de acuerdo a Yuen, que la probabilidad de transicion
singulete-singulete (242nm) es 1000 veces mayor que la transicion singulete-triplete (325nm).

Esto concuerda con la “regla de seleccion del espin”, lo cual indica que cualquier transicion
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triplete-singulete es prohibida ( AS = 0 ). Sin embargo como esta regla de seleccion se basa en
la consideracion de acoplamiento débil de la interaccion espin-orbita, es de esperarse entonces
que con un gran acoplamiento espin-érbita (es decir, un nimero atomico grande), la regla de
seleccion AS = 0 se vuelve menos estricta (de hecho en la molécula CO que es mas ligera que la
GeO, se ha detectado esta transicion (Yuen), permitiendo la existencia de la transicion
triplete-singulete, la cual sigue siendo aun mucho menos permitida que la transicion
singulete-singulete (13).

Es importante mencionar que el modelo explica de manera satisfactoria en cierta medida la
absorcion Optica en matrices vitreas a base de Oxido de Germanio, sin embargo, Yuen en su
modelo no explica de manera completa el fendmeno de fotoluminiscencia, dicho de otra forma
solo explica los fendémenos de absorcion optica y no explica los subsecuentes fenomenos de
emision 6ptica observados en dichas matrices vitreas.

Trabajos posteriores se desarrollaron con objeto de explicar de manera completa los

procesos de fotoluminiscencia y que a continuacion presentamos.

Modelo Propuesto por Skuja

Las propiedades generales de la luminiscencia intrinseca (espectros de absorcion, espectros
de emision y de excitacion) observada en vidrios de Germanio y Germanosilicato pueden ser
explicadas de manera completa en términos de un modelo propuesto por Skuja que de alguna
forma retoma las ideas de Yuen, en términos de que la luminiscencia la asocia a un centro 6ptico
vinculado al Germanio. Skuja sugiere que dicha luminiscencia puede ser atribuida al centro
6ptico conocido como Ge-dicoordinado GeJ, donde el sub-indice denota el nimero de oxigenos
coordinados y el supra-indice sefiala la carga eléctrica neta del defecto (5,11). El modelo
propuesto por Skuja contempla que las especies divalentes de Ge se encuentran formando parte
de la red vitrea (-O-Ge-O-) y no fuera de ella en forma de molécula gaseosa, como lo propone

Yuen.
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Q Germanio . Ozigeno

Fig. 3.14 Centro GeJ segin Skuja

En este modelo, cada atomo de Ge es coordinado por 2 atomos de oxigenos puentes a través
de dos de las 3 orbitas hibridas sp?. El orbital vacio esta poblado en los estados excitados ‘B ¥
3B, por los dos electrones remanentes, los cuales no participan en el enlace quimico (se les
conoce como par de electrones solitarios) (11).

Skuja propone un diagrama de niveles de energia como el mostrado en la figura 3.1 5, el cual
es comunmente utilizado en sistemas moleculares Opticamente activos.

Las caracteristicas Opticas observadas en los vidrios de Germanio encajan dentro de
transiciones mostradas en este diagrama y corresponden a transiciones orbitales (permitidas)
entre un estado singulete base (o estado base singulete) usualmente denotado como Sp y el
primer estado singulete excitado Sy y el estado triplete Ty de un sistema molecular. De manera
que la banda intensa de absorcion centrada alrededor de 240 nm mostrada en la figura 3.11,
puede ser asociada a la transicion So—>S, (6,10,11). De igual manera la banda de absorcion de
menor intensidad localizada en los 330nm puede ser identificada como producto de la transicion

electrénica del estado base So al estado Ty (6,10,11).
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Fig. 3.15: Niveles de energia para Gel (11) Tabla 3.3: Energias de Transicion

La subsecuente emision observada alrededor de los 400nm posterior a la excitacion directa a
la transicion So—>T;, corresponde a la transicion inversa T;—>So. De manera que la
luminiscencia que se obtiene después de excitar directamente en 248nm dentro de la transicion y
que consta de dos bandas una centrada alrededor de los 275 correspondiente a la desexcitacion
directa S;—>So y la otra localizada sobre los 400 nm correspondiente a las transcisiones del
estado So—>T; —>So (6,10,11).

Finalmente la banda de absorcion reportada por (6.8 eV) Skuja propone que esta banda de
excitacion (6.8eV) corresponde a una transicion entre el estado Sp y un estado de energia
superior correspondiente al estado singulete perturbado™ al cual llama S, (11). Por otra parte
Fujimaki et. al. sugieren que dada la energia de esta banda de absorcion se encuentra dentro de
valores tipicos de transiciones hacia la banda de conduccién, puede ser asociada a una transicion
desde el estado Sy a la banda de conduccion (10).

Skuja propone ademas por analogia al germanio, la existencia del mismo defecto pero ahora
asociado al silicio (Si9), de tal forma que ambos defectos pueden ser descritos bajo el mismo
diagrama de niveles de energia.tal como se ilustra en la figura 3.15. Contiguo al diagrama se

presenta una tabla con los valores energéticos a cada transicion indicada en la tabla 3.3.
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El origen de estos defectos deficientes de oxigeno se deriva, segiin Skuja del rompimiento de
enlaces quimicos entre los iones tetravalentes (Si y Ge) y los oxigenos asociados a cada i6n (11).
Lo anterior favoreceria en mayor grado a la aparicién de los defectos Ge9 sobre los defectos Si$
debido a que los enlaces Ge-O son mas débiles que los Si-O,(16) lo cual concuerda

perfectamente con lo establecido por Nesutrev y Hosono. (Ver tabla 3.4)

Enlace | Energia (kcal/mol)
CSisSi | 269 "
Ge-Ge 19.3

Si-O 111

Ge-O 84.0
- 0-0 343

Tabla 3.4: Energias de enlace (15)
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Capitulo IV
Técnicas Experimentales

En el presente capitulo abordaremos las descripciones y principios fisicos de las técnicas
experimentales utilizadas para caracterizar las propiedades microestructurales y Opticas de las
muestras eleboradas. La caracterizacion microestructural se compone del analisis de difraccion
de rayos X, el analisis de composicion por energias dispersivas de rayos X y la microscopia
electronica de transmision. Por otra parte, la caracterizacion Optica esta conformada por la
determinacién del indice de refraccion a distintas longitudes de onda y el estudio de la
fotoluminiscencia para el estado estacionario y por la técnica de tiempos resueltos. Se incluye
ademas la metodologia para la elaboracion de las muestras. En la figura 4.1 se presenta el

diagrama de flujo que indica los pasos seguidos en la caracterizacion de las muestras elaboradas

Preparaciéon de las Muestras

Para la elaboracion de las muestras se emplean como materias primas los siguientes
compuestos en forma de polvos: GeO2, Na;CO3, SiO3, Asy03, Sb30s. El GeO; es de la marca
Stren Chemical con pureza del 99.999%, los demas compuestos son de la marca Aldrich
Chemical y con pureza del 99.99%. Para pesar cada compuesto que interviene en las muestras se
empled una balanza analitica con precision de 0.0001g.

Todos los polvos que forman la muestra fueron depositados en un vaso de precipitado
agregandosele acetona y agitando durante 1 hora con una varilla de vidrio con el fin de
homogenizar la muestra y evitar gradientes de concentracion en los vidrios obtenidos.

Las muestras en polvo homogenizadas fueron colocadas en crisoles de alta alimina
(sinterizados) de 50cm? y colocados en un horno eléctrico de marca Kendhal siendo sometidas

todas las muestras al tratamiento térmico expuesto en la figura 4.2
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Fig. 4.1: Pasos seguidos en la caracterizacion de las muestras



Las muestras fundidas fueron depositadas en un molde de bronce previamente calentado
obteniéndose muestras sélidas de geometria irregular, posteriormente las muestras fueron
recocidas a una temperatura de 350°C durante 1 hora con el objeto de disminuir los esfuerzos
mecanicos internos de éstas. Para las técnicas experimentales aplicadas se siguieron

preparaciones de muestra especificas a cada una de estas técnicas.

+ + »t (hr)

[ o

Fig. 4.2: Tratamiento térmico para fundido de muestras

Para seleccionar la composicion a trabajar se buscé la zona de formacién vitrea cercana a las
concentraciones altas de Germanio, tomando de referencia el diagrama de fases para el sistema
binario GeO; — SiO; expuesto en la figura 4.3.

Se procurd que el conjunto de muestras elaboradas mostraran una variacion del contenido de
GeO: [30% - 90%] ya que algunas propiedades como la densidad, absorci6n optica e indice de
refraccion estdn fuertemente ligadas a la presencia de este compuesto (1, 2 y 3) y a su vez se
buscé asegurar la formacion de vidrio motivo por el cual los contenidos de SiO, y Na,O son
realmente bajos en las composiciones (30% para Na,0 y <40% para SiO;).

En la tabla 4.1 se muestran las composiciones seleccionadas en la fabricacion de las

muestras. En ¢l lado izquierdo de la tabla se observan las composiciones tedricas expresadas en

por ciento Mol y en el lado derecho su correspondiente representacién en por ciento en peso.
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Fig. 4.3: Diagrama de fases del sistema GeO; - Si 0,

Para convertir de % Mol a % en Peso se sigue el procedimiento que a continuacion se

describe:

1.Se obtiene el peso molecular para cada compuesto expresado en g/mol y se multiplica por

su correspondiente porcentaje de % Mol con que esta en la formula.

2. Se suman los productos obtenidos de las multiplicaciones en el paso 1.

3.Para obtener la expresién en % en Peso se dividen cada uno de los productos obtenidos en

ahora en % Peso.

Ejemplo:

La composicion para la muestra Gel expresada en % Mol es :
.3N320 = .36802 - .4Si 02

para transformarla a % Peso hacemos:

A)Los pesos moleculares de cada compuesto multiplicados por la aportacién molar de cada

007°47

el paso 1 entre la masa total del paso 2. Esto nos da la formula de la composicion expresada
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compuesto en la férmula :
Na,O = [61.979g/mol][.3mol] = X
GeO;, = [104.5888g/mol][.3mol] = X
Si0; = [60.0848g/mol][.4mol] = X3

X, = 18.5937g
X, = 31.37664g
X3 = 24.03392¢

3
3 X, = 74.00426g
|

Muestra (% Mol) (% Peso)

Ge (I) | 30Na20 —30GeO; — 40810, 25.124Na; 0 — 42.397Ge O, — 32.478Si 0,

Ge (I) | 20Na>O — 40GeO; — 40Si0; |  15.837Nay0 — 53.452Ge0; — 30.709Si O;

Ge (I1I) | 30Na,0 — 40GeO; — 30Si 0; 23.699Na;0 — 53.323Ge0; — 22.976Si 05

Ge (IV) | 30Na20 - 60GeO; — 10810, 21.285Na,0 - 71.836Ge0; — 6.878 510,

Ge (V) | 20Na,O - 70GeO, — 10810, 13.530Na, 0 - 79.911GeO; — 6.559810;

Ge (VI) | 5Nay0O -90GeO; — 5810, 3.091Na,0 - 93.910Ge0, — 2.997Si O,

GeC | 10Na,0 - 50GeO; —408i10, | 7.51023Na,0 - 63.36709Ge0; — 29.12264Si O,

GeD | 10Na20 - 60GeO; —308Si0; | 6.66549Na;0 — 67.48755GeO, — 25.84695Si 0,

Tabla 4.1. Composiciones iniciales del sistema vitreo Na,O — GeO; — Si O,

Para obtener la férmula en %Peso:

X1 \Nay0 ~(100)(<X2-)Ge0, —(100)(<X2-)Si 0,

X 22X 2 X

25.12517%Na 0 — 42.39842%Ge0; — 32.47641%S1 0,

(100)(

El poder expresar la composicion en % Peso es importante ya que nos permite conocer la

masa que se requiere de cada compuesto seglin su composicién dada en % mol.
Asi, requerimos preparar un total de 50g de muestra para la composicién correspondiente a

Gel, tomemos la expresion escrita en % peso y mediante reglas de 3 sencillas sabremos los
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gramos exactos de cada compuesto que se requieren en tal composicion. Para el caso del
compuesto Na,O se empled como reactivo el carbonato de sodio Na,CO; el cual da lugar al

diéxido de sodio mediante la siguiente reaccion de descomposicion: (3 Cap. I)

Na; CO3 =2 Na,0 + CO,

El Na,O es un fundente el cual permite bajar el punto de fusion dfs la mezcla a vitrificar,
ademas de que hace decrecer la viscosidad de la misma, lo cual es muy importante durante el
colado del fundido, el inconveniente es que al emplear el carbonato se desprenden muchas
burbujas de CO; que quedaron atrapadas en el vidrio, lo cual merma en la calidad de este. Para
evitar esto se agrega el As;O3 y el SbOj los cuales son afinantes que al descomponerse

térmicamente originan un gran desprendimiento de oxigeno molecular:

A5203 iy ASzO + 02

estas burbujas poseen una gran fuerza ascensional por lo que viajan hacia la superficie
arrastrando a su paso a las burbujas retenidas de CO; permitiendo asi la homogenizacién del
vidrio. (3 Cap. I). Estos afinantes se agregaron en contenido del 1% sobre la masa total de la
muestra elaborada.

En el diagrama de fases ternario de la figura 4.4 se observa que la composicion seleccionada
se trabaja sobre el tercio inferior izquierdo, hacia donde las concentraciones del GeO; crecen,
mds adelante vemos que todas las composiciones forman vidrio excepto la muestra de mayor

cantidad de Germanio (GeVI)
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Fig. 4.4: Zona de formacion vitrea para el sistema Na;O — GeO; — Si O
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Propiedades Microestructurales

Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos x es de suma importancia en el estudio de la estructura
atomica de los materiales ya que con ella podemos establecer la esencia cristalina o amorfa de
una red, identificar en algunos casos el tipo de material o materiales presentes en la muestra y
medir las constantes del cristal y hasta determinar el tamafio de los granos de los cristales
presentes. (4).

Las condiciones que de acuerdo al modelo de Bragg deben cumplirse para obtener méaximas
interferencias constructivas son las que se describen a continuacion: Supongamos que tenemos
un monocristal, es decir, una pieza microscopica de algin cristal, supongamos de estructura
cubica simple, sobre éste incide un haz de rayos x monocromaticos formando un angulo @ con la
superficie del cristal que contiene una familia de planos de Bragg separados entre si por una

distancia dpx; (ver figura 4.5).

! ¢

LEL

» @ » @

Fig. 4.5: Condciones para interferencia constructiva de luz dispersada por un cristal
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El haz llega al punto A en el primer plano y al punto B en el siguiente. En cada uno de ellos
se dispersa parte del haz en todas direcciones del espacio. La interferencia constructiva tendra
lugar solamente entre aquellos rayos dispersados que sean paralelos y cuyos recorridos difieran
exactamente en A, 24, 34, y en general en nA conn € Z.

Si analizamos los primeros 2 planos de la red cristalina veremos que el rayo II recorre una
distancia adicional respecto al rayo I, igual a 2/ por lo que solo habra interferencia constructiva

si se cumple la condicion 2/ = nA.

Por otra parte, de la figura se tiene que L Cos(90° — 0) donde 0 es el angulo de Bragg, de

d

donde se obtiene que 2/ = 2dSenf por lo que utilizando la condicién 1 se deduce la relacion de

Bragg:
2dSenl = ni donde n = 1,2,3...

Al niimero n se le llama orden del haz difractado, siendo el maximo de difraccion de primer
orden (n=1) generalmente el mas intenso. (5)

En un experimento como el aqui descrito (donde empleamos un fragmento microscopico de
cristal) se hace incidir un haz de rayos x sobre el cristal variandose el angulo de incidencia del
haz respecto a la superficie de dicho cristal. La radiacion dispersada por el cristal es captada por
el detector a la posicion de reflexion especular, cuando el angulo de incidencia satisface la ley de
Bragg, el detector registrara un pico en la sefial de luz dispersada por el cristal, definiendo un
maximo de difraccion en el espectro de rayos X Los resultados experimentales se presentan en
una grafica de 260 vs intensidad de rayos X, difractados.

En general, este método que requiere cristales microscopicos para el estudio se conoce como
“Método de Bragg” y en el es necesario tener una orientacion cristalografica bien determinada,
sin embargo, existe otro método conocido como el “método Debye-Scherrer” o de “polvos™ que
utilizan el mismo principio de la difraccion segin el modelo de Bragg.

En el método de "polvos”, la muestra a estudiar se pulveriza finamente colociandose una
pequefia porcion (2 gramos aproximadamente) en un portamuestra que puede ser un tubo de

vidrio de diametro menor a Imm. En la muestra estard presente un nimero muy grande de
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cristales pequefios orientados en todas direcciones, de tal modo que los planos reticulares (hkl),
que tienen un determinado espaciado djy, estaran orientados de todos los modos posibles y
habra cierto nimero de ellos que formaran con el rayo incidente un dngulo 6 correspondiente a
la reflexion selectiva, es decir, que cumpliran con la ecuacion de Bragg , ademas, los maximos
de la gréafica obtenida 20 vs intensidad corresponderan a las reflexiones maximas para cada
familia de planos presentes que poseen bajas dimensionalidades cristalogréficas (6).

En nuestro estudio nos limitaremos a establecer qué muestras elaboradas presentan

cristalizaciones e identificar qué cristales estan presentes en éllas,

Microscopio Electronico de Barrido (MEB) con Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

La gran capacidad de amplificacion y el alto poder de resolucion de los microscopios

electronicos tienen su fundamento fisico en la teoria de De Broglie:

asi, logrando conferirle a los electrones valores grandes en su momento, obtendremos
longitudes de onda mas pequefias que las asociadas a la luz del espectro visible, pudiendo
revelarse asi detalles sobre la estructura de las muestras que escaparian si empleasemos
microscopios Opticos.

La relacién que existe entre los electrones acelerados por una diferencia de potencial ¥y la

longitud de onda que estos poseen esta dada por la expresién:
= (1IN i1B
A=( % ) “nm

donde, V representa la magnitud del voltaje dado en eV. Asi, se observa que a mayor voltaje
de aceleracion el equipo tendra mayor resolucién al disminuir la longitud de onda de los

electrones incidentes sobre la muestra.
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Los voltajes de aceleracion empleados en los microscopios electronicos de barrido pueden
alcanzar hasta los 400 KeV (.019A) y el rango de amplificacién comprende desde los 10X hasta
mas de 200,000X; sin embargo, aunque la longitud de onda sea del orden de decenas de
Armstrong el poder de resolucién del microscopio esta definido principalmente por el diametro
efectivo del haz de electrones que barre a la muestra.

A grandes rasgos, los MEB constan de los siguientes elementos:

a)Cafién de electrones: estd formado por un filamento (el material més comun es el
tungsteno) al cual se le aplica un voltaje para calentarlo a unos 2700°K provocando que los
electrones salgan expulsados del filamento. El dnodo el cual es positivo respecto al filamento
ejerce una gran fuerza atractiva sobre los electrones expulsados. En la parte inferior, justo debajo
de el filamento se encuentra un plato metélico con un orificio central. Dicho plato se conecta a
una fuente de alto voltaje conectado al polo positivo lo que da lugar a una gran fuerza atractiva
entre los electrones y el anodo causando que los electrones se aceleren hacia abajo recorriendo la
columna.

b)Sistema de lentes electromagnéticas: El haz de electrones procedentes del cafion de
electrones se dispersa a su entrada en la columna y las lentes electromagnéticas o lentes
condensadoras son las encargadas de reducir su didmetro de los 5-50um que tienen, a los 2-20nm
que se utilizan en el haz de electrones que barre la muestra.

¢)Sistema de barrido: Consiste de un conjunto de espiras que hace recorrer al haz de
electrones ya focalizados por la superficie de la muestra.

El microscopio de barrido estd acoplado a un sistema de television para poder observar las
muestras de estudio. La imagen que se obtiene depende del tipo de sefial que se recolecta (en
nuestro caso son electrones secundarios), pero independientemente de ello, lo importante es que
podemos tener una imagen punto por punto de la muestra que estamos estudiando. Cada punto
escaneado en la muestra puede ser transmitido al monitor de la television con su correspondiente

valor en brillo y contraste de acuerdo a lo recolectado con el detector. Este mapeo (punto a
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punto) es posible dado que tanto el sistema de barrido del MEB como el del tubo de rayos
catodicos de la television estan controlados por el mismo generador de barrido. La descripcion

grafica de un microscopio electrénico de barrido es presentada en la figura 4.6.

Fuente de
filamentos

Filamento ~—-- rD]—
h\ Fuentes de Filamento
\V alto voltaie ST Anodo
S 0 o Control de 13~ |/]
Anodo gmen J| e Intensidad del Vado
cafton ,l e
Cafion de electrones —— e Caiién de
electrones
E:f:i e
Lentes -
Elecromagnéticas
Vaclo
‘ Generador
de barrido
Bobina de ,-’
deflexién
Lentes
Electromagnéticas
Bobina de deflexion
Vacio
Muestra Ampl: s
e de sefial ee
b ——
Imagen en pantalla
fluorescente

Fig. 4.6: Diagrama de un MEB
con lo cual se sincroniza el barrido en la muestra con la lectura del detector y su valor
desplegado en la pantalla de television.
d)Sistema de Vacio: Una o varias bombas de vacio estan acopladas al microscopio y
producen un vacio préximo a los 107 torr con el fin de evitar que los electrones choquen con las

moléculas de aire y desvien su curso antes de alcanzar la muestra.

e)Conjunto de Detectores: Al medir los electrones con alta energia sobre la muestra se
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generan varios tipos de sefiales como resultado de la interaccion (ver figura 4.7).

Haz
Catodoluminiscencia de electrones Electrones Auger
(luz visible) incidente

Bortinn de b Electrones secundarios

(bremsstrahlung)

Electrones retrodispersados

/

———pe Calor

Rayos X caracteristicos

—

Corriente que
circula por
lamuestra

Electrones dispersados elasticamente

Electrones transmitidos v electrones
dispersados inelasticamente

Fig. 4.7: Sefiales generadas en la colision de electrones de altas energias con la

Asi, para cada tipo de sefial se requiere un detector especifico a ésta. Los mds utilizados son
los detectores de electrones secundarios los cuales nos dan informacién sobre la topografia de la
muestra (también los electrones retrodispersados) y los detectores de energias dispersivas (EDS)
o de longitudes de ondas dispersivas (WDS) los cuales trabajan con los rayos-X (tanto continuos
como caracteristicos) generados y nos proporcionan informaciéon sobre los elementos (o
compuestos) presentes en la muestra asi como las concentraciones de €stos.

A esta cuantificacion de los componentes de la muestra es a lo que se le conoce como
Microandlisis de Rayos X. En la tesis describiremos detenidamente este método asi como el
funcionamiento del espectrémetro de Energias Dispersivas.

El Microanalisis con Rayos-X caracteristicos emplea la informacién producida en una

profundidad de aproximadamente 1u abajo de la superficie de la muestra (ver figura 4.8), es

62



decir, nos da informacion sobre el volumen de la muestra; en contraparte, obsérvese de la figura
4.8 como la resolucion correspondiente a la superficie de la muestra proporcionada por los
clectrones secundarios es muy alta comparada con la pobre resolucién superficial de los Rayos

X.

Haz de electrones primario

/— Superficie de la muestra

Zona enla que los electrones
excitan rayos ¥ caracteristicos

Zona de la que proceden los
electrones retrodispersados

Zonade la que proceden los
electrones secundarios

j Zona de bremsstrahlung

Zona de produccién
de fluorescencia A
secundaria N

Resolucién de rayos X

Fig. 4.8: Resolucion espacial de las sefiales generadas por colision de electrones

El principio de la técnica es la siguiente: Cuando un haz de electrones incide sobre la
muestra con energia ~ a los 100KeV dos tipos de rayos X se producen; los correspondientes al
frenamiento de los electrones al interaccionar con el campo coulombiano de los nacleos de los
dtomos y los producidos por transiciones de electrones entre niveles, la primera es llamada
bremsstrahlung (o radiacién de frenado) y nos genera informacién sobre la masa de los
elementos presentes, los segundos son conocidos como rayos X caracteristicos y tienen la
caracteristica de que sus energias de radiacion indican de forma inequivoca el elemento del cual

proceden lo que hace posible obtener un andlisis cuantitativo de las muestras.

63



Espectrometro de Energias Dispersivas

El método de energias dispersivas (ED) consiste en detectar la radiacion con un cristal de
Silicio dopado con Litio el cual nos produce una sefial de corriente, cuya magnitud es
proporcional a la energia del rayo X.

EL detector de Si(Li) fupiciona de la siguiente forma: cada foton de rayos-X que incide excita
un niimero de electrones hacia la banda de conduccion del Si, dejando un nimero igual de
huecos (con carga positiva) en los orbitales extremos. La energia requerida para producir un par
de electrones-hueco es de 3.8eV, asi que el nimero de pares electron-hueco nos da la
informacion de la energia del fotén de Rayos X que los produce.

Al aplicar un voltaje a través del detector fluird una corriente cuya magnitud a es
directamente proporcional a la energia del foton de Rayos X (el papel de las impurezas de Li es
el de aumentar la resistividad del Si) ademas el detector contiene 2 capas de oro para mejorar la
conductividad y una ventana de Be la cual detiene contaminantes que provienen del microscopio
(ver figura 4.9), pero en contraparte, reduce la sensibilidad del detector para elementos ligeros.
Si la ventana se remueve es posible detectar elementos a partir de C u O; con la ventana presente
la deteccion es posible a partir del NA (Z=11) [ya que debemos recordar que los Rayos X
caracteristicos para elementos ligeros (Z pequefios) son de menor energia (Erayosx = 2)).

La corriente producida en el detector se describe como si fuera un pulso, por su corta
duracién (~ 1ms). Este pulso es amplificado y enviado a un detector multicanal (alrededor de
10,000 canales) el cual hace la conversion de corriente a energia, clasificando al pulso segin su
energia y asignandolo a su canal correspondiente (donde es almacenado en espera de otros
pulsos de igual magnitud). Al finalizar el conteo el sistema despliega en un histograma de
energia vs. intensidad (Nmero de cuentas) de todos los pulsos recolectados en cada uno de los

canales.

Por ultimo, con ayuda de una base de datos y empleando un software adecuado, se pueden
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identificar de forma automatica los picos presentes y llevar a cabo el calculo de la concentracion

de los diferentes elementos .

Al amplificador
a Electrones

& Huecos

Superficie de contacto

de oro ( 200 ) -500V

Region tipo N

Regidn intrinseca
dopada con Litio

Regién tipo P
capainactiva 0.1p

Superficie de contacto Rayos X
de oro ( 200 &)

Fig. 4.9. Detector de Rayos X acoplado al MEB

Preparacion de muestras para microscopia electronica

Debido a que al emplear la MEB se genera un exceso de carga eléctrica sobre la muestra,
entonces se busca descargar este exceso. Para ello se hace crecer una pelicula metélica buena
conductora de electricidad. En este caso se emplea el oro con tal proposito.

En el estudio mediante la MEB nos interesa conocer las caracteristicas en la estructura de la
muestra y obtener un panorama semi-cuantitativo de la composicion de esta. Para ello es
necesario que la muestra empleada nos arroje informacién relevante sobre el interior de nuestro
vidrio no de la regién correspondiente a la interface aire-vidrio. Con este fin, a la muestra en

bruto con que contamos se le aplica la técnica de la “"Fractura en frio” que no es otra cosa que
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practicarle una fractura mecanica a nuestra muestra con el fin de obtener algun trozo cuya cara
corresponda al interior de la muestra en bruto.

Una vez practicada la fractura en frio (a todas las muestras) y habiéndose seleccionado las
caras a analizar, se procede a depositar la pelicula de oro sobre las caras del vidrio seleccionadas
para su estudio.

Para el crecimiento de la pelicula se empled la técnica de Evaporacion Térmica al Alto
Vacio. 3

Se procede a limpiar las muestras con el fin de depositar sobre ellas una pelicula de oro. El
proceso de limpieza de las fracturas se describe a continuacion:

I. Se atacan todas las muestras con HF al 10% y durante 15 segundos.

I1.Se extraen del HF y se depositan a un vaso de precipitado con agua destilada (ionizada)
durante 3 minutos con el proposito de neutralizar el acido.

I11.Se pasan por Gltimo a un recipiente conteniendo alcohol isopropilico durante 2 minutos
con el fin de limpiar todo residuo de material, polvo o grasa que haya quedado en los fragmentos
de vidrio.

Una vez limpias las fracturas y habiéndose seleccionado las caras a analizar se procede a
depositar la pelicula de oro sobre dichas caras.

Para el crecimiento de la pelicula se empleé la técnica de Evaporacion Térmica al Alto
Vacio, la cual consta de 3 pasos:

1.Transicion de una fase condensada (s6lido o liquido) a la fase de vapor del material a
depositar.

2.Transporte de los vapores desde la fuente hasta el sustrato (los fragmentos de vidrio).

3.Condensacion del vapor (y gases) sobre el sustrato, seguido por la nucleacion y
crecimiento de la pelicula.

El equipo utilizado para realizar la evaporacion es de la marca Edwards, modelo 306 y de

12" de didmetro (ver figura). El sistema se compone de: dos bombas de vacio (una mecénica
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que alcanza vacios de 1073 torr y otra de difusion que lleva a una presion de hasta 1077 torr); una
fuente de poder, un panel de control, un sistema de valvulas que permiten operar las bombas de
vacio y una placa de metal sobre la cual se monta la campana de vidrio en cuyo interior se
efectua el vacio.

El procedimiento del crecimiento de la pelicula de oro sobre el sustrato de vidrio se puede
resumir en la siguiente forma:

Se montaron las fracturas de vidrio en el portamuestras de forma tal que‘ las caras
seleccionadas apuntaran en la direccion del receptaculo donde se colocd el material que seria
depositado .

Una vez listas las muestras y habiéndose colocado la campana, se procedi a realizar el vacio
con la bomba mecanica.

Se colocd el oro en forma de alambre (2 trozos ~ lecm cada uno) en el receptaculo de
tungsteno.

Se montaron las fracturas de vidrio en el portamuestras, efectuandose el vacio con la bomba
mecéanica y posteriormente con la bomba de difusién; con la cual se logra un camino medio
conveniente para la depositacion del metal en el sustrato.

Una vez alcanzadas presiones entre 2 y 5 x107 torr el siguiente paso es el fundir y evaporar
el metal (Au) para depositar se aplica una corriente gradualmente (0 a 100A) a las terminales
que posee el recepticulo de tugsteno hasta que el oro ahi depositado se funde y evapora,
depositandose por Gltimo en el sustrato de vidrio.

Para lograr el desplazamiento del vapor hasta el sustrato es importante que el camino libre
medio de las moléculas del vapor, esto es, la distancia que puede recorrer la molécula sin sufrir
colisiones, sea mayor que la distancia fisica entre el recipiente donde se encuentra el material y
el sustrato donde se lleva a cabo el depésito. La fraccion N de las moléculas emitidas, las cuales

recorren una distancia X sin sufrir colisiones, estd dada por:

67



N = Noe—X”L

donde L es el camino libre medio y Ny es el nimero inicial de moléculas. En nuestro caso, X
es la distancia recipiente-sustrato. Para aumentar el camino libre medio, es necesario que la
presion disminuya en el momento de la evaporacién. Para lograrlo se requieren sistemas de

vacio que alcanzan una presién parcial de 107 torr.

Propiedades Opticas

El indice de refraccion

En el estudio de un vidrio optico se requiere definir dos de sus caracteristicas mas

importantes:
1.El indice de refraccién n en el rango medio del espectro visible (A = 587.56nm), el cual se

conoce como ngy.
— 1

2.El nimero de Abbe V4 = %

la cual es una expresion que nos indica la forma en que
el indice de refraccion cambia con la longitud de onda. nr corresponde a A = 486.13nm y
n. = 656.27nm. La diferencia ng — n, es llamada la dispersion principal.

Conociendo los pardametros ng y V, es posible ubicar en el diagrama ng vs Vg al vidrio
obtenido; en alguno de los grupos de vidrios conocidos en que se divide dicho diagrama de
acuerdo a sus propiedades Opticas y aplicaciones tecno-cientificas.

El indice de refraccion fue medido utilizando un equipo METRICON Modelo 2010, que
funciona como un refractémetro automatizado, proporcionando mediciones del indice de
refraccion con una precision de £0.0005. .

En este método, si un material con indice de refraccion # es puesto en contacto con la base

de un prisma de indice n, y se hace incidir luz laser dirigida al 4rea de contacto de la base del

prisma,la luz sera totalmente reflejada en la base del prisma hasta que el angulo de incidencia ¢

sea menor que el angulo critico ¢., donde se tiene que:
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g, = sen*(};ﬁ—p) “.1)

en la ecuacion (4.1) ¢ no puede ser medido directamente. Sin embargo es facil relacionar ¢,
con el dngulo 6 que puede ser directamente medido de la grafica de intensidad, debido a que la
intensidad cae bruscamente cuando ¢ es menor que el angulo critico y la luz empieza a pasar
dentro de la muestra de vidrio (Ver fig 4.8.). Partiendo de que la suma de los dngulos interiores

de un triangulo es 180°, podemos relacionar a el angulo refractado @,y los dngulos 4 y ¢ por la

siguiente expresion:

a=¢-A (4.2)

aplicando la ley de Snell entre la interface aire-prisma, tenemos que :

sinf = n,sina 4.3)

sustituyendo la relacién 4.2 y despejando el angulo ¢ encontramos

¢ = sin‘l(%) +4 (4.4)

lo cual nos da relacién directa entre el dngulo incidente @ y el dangulo ¢, por lo que el indice

de refraccion n puede ser calculado por medio de la siguiente expresion:

n = nysenp, = npsen{sen" ( ngg ) +A} (4.5)

donde A4 ¢s ¢l angulo de la base del prisma.
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Fig .4.8 Arreglo experimental para medir el indice de refraccion

Luminiscencia bajo Excitacién Continua (Luminiscencia del Estado Estacionario)

Las medidas efectuadas de luminiscencia bajo excitacién continua se efectuaron en un
espectrofotometro marca Perkin-Elmer modelo LS-50B, el cual emplea como fuente de
excitacion una limpara pulsada de Xenon de 9.9watts, que produce un pulso de 10us de
radiacién en 16ms (62 pulsos por segundo aproximadamente). En la figura 4.9 se presenta

esquematicamente el equipo de fluorometria
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de excitacidn
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Fig. 4.9. Montaje experimental para la luminiscencia del estado estacionario

. La fuente de luz produce fotones en un ancho rango del espectro (200nm a 900nm). Los
fotones inciden sobre el monocromador de excitacion, el cual transmite selectivamente luz en un
rango estrecho centrada sobre la longitud de onda de excitacion especificada. La luz transmitida
pasa a través de una ventana ajustable que controla la magnitud y resolucion, limitando el rango
de la luz transmitida. La luz filtrada incide sobre la muestra estimulando la fluorescencia en ella;
esta luz emitida entra en el monocromador de emision, el cual estd posicionado a un angulo de
90° respecto a la trayectoria de la luz de excitacion con el fin de eliminar la sefial del fondo y
minimizar el ruido debido a la luz desviada. De nueva cuenta, la luz emitida por la muestra es
transmitida en un rango angosto y centrado sobre la longitud de emisién especificada, pasando
_posteriormente a través de (slits) las ventanas ajustables para finalmente, Ilegar al tubo
fotomultiplicador, donde la sefial es amplificada y transformada a sefiales de voltaje que son
proporcionales a la intensidad de la luz emitida.

Los espectros de excitacién son determinados al medir la intensidad de la emisién a una
longitud de onda fija, mientras variamos la longitud de onda de excitacién. Por su parte, los
espectros de emision son determinados al medir la variacion en la intensidad de la emisién al

variar la longitud de onda de emision y dejar fija la longitud de onda de excitacion.
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Tiempos de Vida Media y Espectroscopia de Tiempos Resueltos

Cabe mencionar que cuando se estudian los procesos luminiscentes cuando un haz de luz
incide sobre las muestras en estudio, es muy importante determinar el tiempo de decaimiento
("vida media”) de las emisiones observadas, tanto fluorescentes como fosforescentes: las cuales
caracterizan a cada sistema particular. Para determinar los tiempos de decaimiento de la
fluorescencia observada en los sistemas estudiados en este trabajo, se usé la técnica de
espectroscopia de tiempos resueltos: la cual consiste en "monitoriar” el espectro de emision de la
muestra como funcion del tiempo de retardo (tiempo de delay) después de la excitacion (Ver

figura 4.10).

Muestra

Laser de Nitrégeno— — = i
337.1nm

Triger OBoxCir Graficador

-
-

monocromador

Tubo
Fotomul@plicador

Fig. 4.10 Montaje experimental para la luminiscencia de tiempos resueltos
Para determinar la vida media de una transicién radiativa observada en el sistema, es
indispensable contar con una fuente de excitacién pulsada con una longitud de onda resonante a

la absorcién del material: y asi obtener la grafica de la evolucién temporal de la sefial

luminsicente.
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Para un decaimiento puramente exponencial la dependencia de la sefial luminiscente con el

tiempo esta dada por:
I=I, exp(——{.-)

siendo 7 la vida media de la sefial luminiscente. El valor experimental de la vida media se
obtiene graficando el logaritmo natural de la intensidad de la sefial luminiscente contra el
tiempo, resultando una linea recta cuya pendiente es el inverso del valor de la vida media.

En general la forma del decaimiento de la sefial luminiscente nos proporciona informacién
sobre la presencia de procesos de transferencia de energia, asi como también la contribucion de
varios centros emisores a la banda de emision observada. En este Gltimo caso, cada tipo de
centro emisor posee un 7; caracteristico y la sefial luminiscente estard dada por:

IS exp(——%-)
7

cuyo comportamiento sera no exponencial.

Para analizar la luminiscencia en estos casos es recomendable recurrir a la espectroscopia de
tiempos resueltos, la cual consiste en obtener la emision del sistema como funcién de la longitud
de onda para diferentes tiempos posteriores al pulso de excitacién. Por medio de esta técnica se
obtiene la evolucién temporal de la banda de emision compuesta, a partir de la cual es posible
determinar, por ejemplo, el nimero de los distintos centros emisores que existen en el material
que se esta estudiando. El arreglo experimental utilizado para la determinacion de la vida media
de la emisi6n en los sistemas y la técnica de tiempos resueltos, es mostrado en la figura. En este
caso se uso como fuente de excitacién un laser pulsado de nitrgeno entonable marca PLI GL
3000, excitando nuestras muestras con luz laser cuya longitud de onda es 337nm y pulso de
500pseg. De acuerdo al diagrama, la luz emitida por la muestra como efecto de la desexcitacién
electrénica es detectada por un tubo fotomultiplicador Hamamatsu Modelo R928, después de
que ha sido seleccionada por medio de un monocromador de TrDX550 0.550 de distancia focal

con la configuracién de Czerny-Turner. En esta forma, la sefial que proviene del tubo

fotomultiplicador es procesada por un médulo integrador promediador (BOXCAR) EGG/PAR
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Modelo 162.

Como se puede observar, el arreglo del sistema experimental empleado en este tipo de
experimentos es basicamente el mismo que el que se utiliza para la determinacién de la vida
media de los estados excitados. En este caso, el pulso de excitacién marca el inicio del
experimento (esto es, para t=0). Aunque resulta mas conveniente emplear la emisién
fundamental del laser de N2 empleado como fuente de excitacion, la técnica se puede extender a
todo el espectro visible mediante el uso de “dyes” (colorantes) como fuente de excitacién. En el
caso de la espectroscopia léser de tiempos resueltos, la intensidad y la duracién corta del pulso,

que es posible obtener, permiten una buena resolucién temporal.

120 ey U e et e e e = S sy

100 - ¢

0O
g DECAIMIENTO DE LA LUMINISCENGIA
7 -
< i
< T
- i
/ .
80 ¢ 80 100
g . ;
TIEMPO

Fig 4.11 Diagrama esquemético de los eventos que pueden ocurrir durante la excitacién de una
muestra con un laser pulsado: t es el ancho de la banda a la mitad del maximo: t4 es el tiempo
de espera antes de comenzar la observacién de la emision; t, es el ancho de la ventana del

detector.
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Capitulo V

Resultados y Discusiones

Rayos X

Los espectros de Rayos-X obtenidos para los vidrios de composicion tedrica inicial ternaria

se han ordenado de forma ascendente segin la relacion molar inicial X=

inidica en la tabla V.1.

3

Tabla 5.1: Composicién inicial de las muestras
en términos de las relaciones molares X y r

Na,0

Muestra | X= g‘;ig r= gle%z
Gel 1| 133

CGelll | 075 0.75
Gell 0.5 1

T GelV | 05 | 0.166
GeV | 02857 | 0.1428
GC | 02 | o8

" GeD | 0.166 05

CGevI | 0055 | 0055 |

XNa,0 - GeO, —rS10;

tal como se
G602

De la figura 5.1 se destaca que todos los espectros de rayos X presentan la estructura tipica

de s6lidos amorfos la cual consiste de una 6 més jorobas anchas sin picos apreciables, lo cual

indica que los vidrios obtenidos estan libres de cristalizaciones profusas. Puede observarse

también de las graficas que la ubicacién de los maximos de las jorobas siguen cierto

comportamiento de acuerdo al valor de la relacion molar X; asi, para las primeras 4

composiciones (Gel, Gelll, Gell y GelV) puede observarse que el maximo de la banda ancha

intensa se ubica alrededor de 32.5° aunada a una joroba poco prominente cercana a los 65°, la

cual puede corresponder al arménico de la primera joroba. Estas bandas pueden asociarse a una

tendencia de estos vidrios de formar fases cristalinas del tipo Na;Ges Oy y Na,GeOs las cuales

tienen maximos en 20 = 33.116° y 20 = 15.656° tal como lo reportan Ajuawa et. al. (1) en
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vidrios cuya relacién molar X—](%zogv oscila entre X=0.82 y X=0.32.
2

Para la muestra GeV se observa que el maximo de la banda intensa se recorre un poco hacia
la izquierda lo cual indica una tendencia a la formacion de otras fases cristalinas distintas a las 4
primeras muestras. Evidentemente esta tendencia esta orientada hacia la formacion de fases ricas
en el compuesto GeO,, lo cual queda corroborado en los 3 ultimos espectros (GeC, GeD,y
GeVlI). Para las muestras GeC y GeD la gportacién molar del Na;O es minima y las muestras
son mas ricas en GeO; y SiOy; ahora el maximo de la banda intensa esta centrado alrededor de
25° y para la muestra GeVI crisol la cual tiene el mayor contenido de GeO,, aparece ademdis una
banda intensa centrada cerca de 38.3° . De acuerdo a las fichas técnicas de X-R Difracction , el
compuesto cristalino GeO, de fase hexagonal presenta el pico més intenso en 26 = 26.4°
seguido por un pico menos intenso en 26 = 38.3°; de esta forma podemos sugerir que es posible
asociar a los ultimos espectros de rayos X esta fase cristalina. Aun cuando cabe mencionar la
gran similitud que presenta también la fase cristalina del cuarzo-SiO; en fase hexagonal el cual
ubica sus maximos de difraccion en 20 = 26.651° y 26 = 20.850° .

Mediante el andlisis de las energias dispersivas de rayos X implementada en la microscopia

de barrido se obtuvieron las concentraciones finales de algunos de los vidrios obtenidos (ver

tabla 5.2).
“MConcentracién Final deOxidos en la Muestra o
Na»0 (%Mol ) | 41,05 (%Mol ) | Si0; (%Mol ) | GeO, (%Mol)
Gel | 31853 31956 | 31235 | 33715
Ge I 20.42 1.647 33.0529 44.8804
Gelll | 28.0847 6.27 23.61 42033
GelV| 26825 9.897 8.4273 54.8502
GeV 18.881 7.588 8784 64.746 |
GeVI| 62838 3.2975 72696 |  83.149

Tabla 5.2: Composiciones finales de las muestras
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Fig. 5.1: Espectros de Difraccion de Rayos X
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Como se aprecia de la tabla 5.2, las muestras presentan considerables concentraciones de

Al, O3 incorporado de las paredes del crisol durante el fundido.

En este sentido, H. Doweidar (2) plantea que el Al,O; entra en la estructura de vidrios

alkali-silicatos como grupo tetrahedral AlO4 siempre que la razén —4]\};—05 < 1 se cumpla.
2

Debido a que AI** es un i6n trivalente, la carga negativa en el tetrahedro AlO4 debe ser

compensada por la carga del i6n Na* (ver figura 5.2),

I
o)

| &y
—Q— AP*=—0=

0
I

Fig. 5.2: AI** en coordinacion

de tal forma que cada molécula de Al,O3 debe asociarse con una molécula de Na,O para
formar dos tetrahedros AlOs. El resto del Na;O debe entonces incorporarse en la red vitrea

formando oxigenos no-puente y para una relaciéon molar f[éz% > 1 los oxigenos no puente
2

desaparecen debido a la ausencia de cargas positivas compensantes. (2)

indice de refraccion

Los resultados experimentales de las mediciones de los indices de refraccion se presentan en
la tabla 5.3, donde se relacionan con el contenido final del GeO> en las muestras.

De acuerdo a la tabla 5.3 los indices de refraccion de estos vidrios varian entre 1.559-1.6351
para 1¢ y el nimero de Abbe comprende entre 41.80-48.18; de tal forma que estas matrices
vitreas se ubican en la region de los vidrios flint del diagrama ny vs V4, conocido en la literatura

como diagrama de Abbe. La region de vidrios flint se asigna a los vidrios cuyo numero de Abbe
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esmenor a 55 (Vg4 < 55).

I

_LMuestra__ n4(589.3nm) | Va(Abbe) %I\_/fél Igi“nal éer!
[ Gel 15590 | 4818 | 3372 |
Gelll 1.5735 x | 418

Gell 1.5850 X 44.88

GelV 15992 < s484 |
| Gev | 16267 | 4180 64.75

GeC | 15910 4566 &
 GeD 16128 | 4529 | x
[ GeVl 1.6351 x 83.25
| GeO Puro| 160698 | 41.62 100

Tabla 5.3: indices de refraccion de las muestras.

(¥4

Los vidrios elaborados en este trabajo de tesis poseen indices de refraccion relativamente

altos, en donde evidentemente el contenido de GeO, incrementa el indice de refraccion de

dichos vidrios ternarios, al menos para un contenido molar del 83.15% mol de GeO,. Kolesova

et. al. (3) encontrd una dependencia lineal del indice de refraccion con el contenido de GeO- en

vidrios del sistema GeO; — SiO;; atribuyendo esta dependencia a la mayor polarizabilidad del

Ge sobre el Si; por otra parte, Mazurin et. al. (4) obtuvieron para vidrios binarios de

Na,O - GeO; que el indice de refraccion y la densidad estan intimamente correlacionadas y

presentan un comportamiento no lineal con el contenido de Na,O alcanzando un méaximo para

18% mol Na, O; a este comportamiento se le conoce como el “comportamiento anémalo del Ge”

y es atribuido a la transformacion de las unidades de coordinacion 4 (tetraédricas) del Germanio

a unidades de coordinacion 6 {[GeO4] - [GeOg]} provocando una compactacion de la red

vitrea (octaédricas).
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Luminiscencia

El presente capitulo tiene como objetivo principal el estudio de las propiedades
luminiscentes de matrices vitreas de germanosilicatos, en la direccién del efecto del GeO; en las
propiedades luminiscentes de las mismas. Dado los alcances del presente trabajo de tésis, se
seleccionaron los vidrios de mayor y menor concentracion de 6xido de germanio, resultando ser
las muestras GeV y Gel. A continuacién presentamos un resumen de los resultados mas
importantes:

Sistema GeV ( 20Na, 0 — 70GeO; — 108103 % en mol)

Tl——> So

1 < 422nm
< 1 Muestra GeV
D T =
= o84 Emision con a_=315nm
=
O
: =
Q
%]
0 06
=
] 4
=
@]

0.4
o
L
- ]
3
i 0.2 H
c
[
=l -
=

00 Y ] T I T ' T l T l T ]

300 400 500 600 700 800 900

Longitud de Onda (nm)

Fig. 5.4 :Espectro de Emision A. = 315nm. Muestra GeV

En la figura 5.4 se muestra el espectro de emision a temperatura ambiente (T~ 300K) de la
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muestra GeV fundida en crisol de alta altmina, cuando es excitada con luz de 315nm
proveniente de una lampara pulsada de Xe . Como puede observarse, €s posible distinguir una
emision bastante ancha, la cual se extiende desde los 330nm hasta los 860 nm; en apariencia, la
emision consiste de dos regiones bien definidas. La primera region consiste de una banda de
emision intensa que va desde el UV (330nm) hasta poco mas alla de los 600nm y su mAaximo se
localiza en 422nm. La segunda region corresponde a una emision de mucho menor intensidad a
la anterior ( 1/12 aproximadamente) que comprende la region roja-IR, con maximo apreciable
alrededor de 760nm.

La emisién més intensa, ubicada en el azul (422nm) puede ser descrita bajo el esquema del
defecto GeY (Germanio Dicordinado), correspondiendo a la des-excitacion radiativa T} — So,
por su parte, la emision ubicada en la region Roja-IR. puede asociarse al centro conocido como
NBOHC, el cual emite en una banda comprendida entre los 600nm y 830nm (ver figura 5.4),
pudiéndose excitar en la region UV (200nm-400nm) (5).

Con el propésito de investigar el origen de la emision mostrada en la figura 5.4 se procedi6 a
obtener el correspondiente espectro de excitacién a temperatura ambiente de la emision de
422nm, correspondiendo a la posicion del méaximo de la emision.

En la figura 5.5 puede observarse que el espectro de excitacion consiste de dos bandas bien
definidas: ]a banda de menor intensidad se ubica en el UV ( 240nm- 280xm) con un Maximo en
los 267nm. La otra banda es aproximadamente 13 veces mis intensa y comprende desde los
780nm hasta los 380nm con un maximo ubicado en los 314nm. Aparentemente existe un tercer
elemento en la grafica 5.5, el cual es una cola descendente desde los 220nm hasta los 240nm. .
Las dos bandas de excitacion presentes en este espectro pueden explicarse mediante la propuesta
de Yuen (cap. TlI-Ref.13) o bien, mediante el modelo del Germanio di-coordinado propuesto por
L. Skuja (cap. I1I-Ref.11). En ambos casos la banda centrada en 267nm corresponde a una
transicién del estado base al primer estado singulete excitado: So — S y la banda con méaximo

en 314nm se asocia a la transicion del estado base al primer estado triplete : So — T, ademas
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la cola descendente ubicada entre 220nm y 240nm puede ser explicada en términos de la
transicion So — Sy(ver figuras 3.14); sin embargo no deja de sorprender la gran coincidencia

entre este resultado y las energias asignadas a las transiciones electrénicas de la molécula GeO

(ver fig 3.12).

SO—> Tl

104 314nm
l Muestra GeV Espectro de Excitacién
para &__... =422nm
0.8 4
—
<
D -
St
3 06
g A Longitud de excitacién lasser N,
0] 337nm
u R
2
= B4
E
= !
O
0
. 024
OO L] ' T l L] l T I T I L] [ L] l T I L I T I

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Fig 5.5: Espectro de excitacion A¢, = 422nm . Muestra GeV

Sistema Gel (30Na,0 —30GeO; —40Si0; % mol)

La figura 5.5 representa el espectro de emision obtenido a temperatura ambiente (T~ 300K)
de la muestra Gel fundida en crisol de alta alimina, cuando es excitada con luz de 265nm . Se
puede observar una emision continua que va desde los 300nm hasta los 900nm, compuesta de

dos regiones bien definidas; la primera de ellas es una banda ancha que abarca de los 300nm a
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los 650nm caracterizada por un maximo prominente en 415nm y una joroba apreciable cerca de
los 385nm. La segunda region consiste de una banda mucho menos intensa ( 1/10
aproximadamente) y mas ancha y menos pronunciada, abarcando de los 650nm hasta los 900nm,
con maximo aparente cercano a los 750nm. Puede apreciarse la similitud entre esta grafica y la

expuesta en la figura 5.4, distinguiéndose solamente por la joroba ubicada en 385nm.

415nm
18 ¢
— 385nm
<« \ X Muestra Gel
= Emision con Ay o=265nm
S p8-
%)
=
L)) ..
0
0
£ 06+
e
E .
o)
5 o
QO 044
[0}
'O =
ks
o 0.2
)
= ji
e
£
0.0 ! ] ! T v T T T " T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Fig 5.6. Emision muestra Gel con Ay = 265nm
Para ampliar los elementos de andlisis acerca del origen de la emision expuesta en la figura
5.6 se procedio a obtener los espectros de excitacion para las emisiones de 385, 415y 740 nm a
temperatura ambiente. La figura 5.7 muestra dicho espectro de excitaciéon correspondiente a la
emision de 415nm. Sobresale de esta figura una banda bien definida que abarca desde los

226nm hasta los 285nm, con maximo en 253nm, incluyendo una pequefia joroba alrededor de los

240nm aproximadamente, se observa ademés una banda no bien definida, con forma de joroba
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prominente extendiéndose desde los 285nm hasta los 350nm y centrada alrededor de los 305nm.
En los 223nm aparece centrada una banda casi imperceptible que va de los 220nm a los 226nm,

y para A < 220nm aparece una cola ascendente que no esté resuelta del todo.

253nm Muestra Gel

i 242“<‘ Espectro de excitacion A, =415nm

Fotoluminiscencia (U.A.)

| " i e I 2 I
200 225 250 275 300

Longitud de Onda (nm)

T 1
325 350
Fig. 5.7 Espectro de Excitacion para Aem = 415nm. Muestra Gel

-En la figura 5.8 se muestran los espectros de excitacion tomados a temperatura ambiente y
correspondientes a la emision en 385nm y en 740nm de la muestra Gel.

Comparando los 3 espectros de excitacion (fig. 5.7 y 5.8) se observa que estos se componen
de las mismas 5 bandas cambiando solo ligeramente su ubicacién asi como la relacion de
intensidades correspondientes a los maximos ubicados cerca de 240nm y 250nm. Cabe destacar
que la intensidad de la banda ubicada alrededor de 300nm en los espectros de excitacion de la
muestra Gel, es aproximadamente la mitad de la intensidad de la banda mas intensa,

independientemente de la A de emisién empleada en estos casos.

85



Intensidad Fotoluminiscencia (U.A.)

0.8+

0.6

04

02

0.0

251nm 244nm

Muestra Gel

. Muestra Gel
Espectro de Excitacion con 2, =385nm

Espectro de Excitacion
para .. =740nm

0.8~

256nm

06+

0.4+

024

Intensidad Fotoluminiscencia(UA)

b)

200

Fotoluminiscencia (U.A.)

T

T T T i T g 1 i I i 0.0 ] T 2 T ] T = T
260 280 300 320 340 200 220 240 260 280

——
300 320 340
Longitud de Onda (nm) Longitud de onda (nm)

Ll i T
220 240

Fig 5.8 Espectros de excitacion para Aem = 385nm Yy Aem = 740nm. Muestra Gel
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Fig. 5.9: Espectros de emision bajo Aexe = 337nm
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En la figura 5.9 se presentan los espectros de emision a temperatura ambiente para las
muestras Gel y GeV. al excitarlas con luz de longitud de onda de 337nm, proveniente de la
lampara de Xe. Como puede observarse en la figura, los espectros presentan un marcado
corrimiento entre si, sobresaliendo el hecho de que los maximos para la banda de emision mas
intensa estdn desfasados entre si 18nm (0.116 eV), ademas es notorio el hecho de que la emision
en la regidn roja (emisién IR) resulta mas intensa (en relacion a la emision ubicada en el azul)
para la muestra GeP, lo cual puede explicarse en funcién al gran contenido de los iones Na que

propician una alta presencia de Oxigenos No puente, precursores de los centros emisores

Al (O

conocidos como NBOHC, ademas la relacion
Na:0

es mucho menor para la Gel que para la

GeV (ver tabla 5.3)

En resumen se puede decir que la luminiscencia mas intensa observada en los sistemas GeV
y Gel son producto de la desexcitacion de los estados excitados ya sea segin los modelos de la
molécula GeO atrapada en la matriz vitrea (cap. [1l-Ref.13) o bien del germanio di-coordinado
(cap. IlI-Ref.11)., consistiendo dicha luminiscencia en la superposicion de dos o mas bandas de
emision. El analisis adecuado de estos sistemas mediante técnicas de espectroscopia de alta
resolucion, como el de los tiempos resueltos de estado excitados ( tiempos resueltos ), permite
obtener informacion relevante para el entendimiento de la luminiscencia intrinseca de matrices
vitreas.

En esta direccion, la figura 5.10 muestra los espectros de emision obtenidos para 3us y Sys
después del pulso laser de excitacion en 337nm, a temperatura ambiente mediante tiempos
resueltos a temperatura ambiente (T~300K) de la matriz vitrea GeV. De éllos es posible
establecer que a tiempos cortos (3us) la emisién consiste en la superposicion de dos bandas
centradas cerca de 385nm y de 435nm, en cambio para tiempos mayores a Sus después del pulso
de excitacion la emisién consistird basicamente en la banda ancha centrada alrededor de 435nm.
Este andlisis permite afirmar que la emisién obtenida en la figura 5.4 es en realidad una emision

compuesta por 2 bandas sobre-expuestas localizadas en la regién baja del U.V. y en la regién
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azul (435nm), cuyos tiempos de decaimiento se estimaron en 2.5us y 2.94us , respectivamente.
Este resultado sugiere pensar en la posibilidad de la existencia de dos centros opticos de
naturaleza distinta, o bien, de un mismo centro Optico bajo distintas condiciones de entorno
dentro de la matriz vitrea.

De igual manera los tiempos resueltos para el sistema Gel se muestran en la figura 5.11 ,
para 500ns, 1us, 2us, 4us, 6us'y 8us después del pulso de excitacion laser en 337nm. A tiempos
cortos ( 500ns a 4us) la emision puede aprecia%e como la superposicion de 3 bandas de emision
cuyos maximos se ubican en 389nm, 435nm y 530nm. Esta ultima emision desaparece
practicamente para tiempos mayores a 5us. Los valores de las constantes de decaimiento para los
méaximos de estas emisiones con 3.7us, 6.6us y 2.1us. respectivamente . Las primeras dos
bandas presentan caracteristicas muy similares en cuanto a posicion y ancho, a las exhibidas por
la muestra de mayor concentracién de germanio (GeV), solo que con las constantes de
decaimiento ligeramente superiores.

En el recuadro de la figura 5.11 se observan los valores de las intensidades de la banda de
emision centrada alrededor de 435nm para 6 valores distintos de tiempos de retardo. El valor de
la intensidad se ha graficado en escala de logaritmo natural y los datos experimentales se alinean
a lo largo de una recta lo cual significa que el decaimiento de la fotoluminiscencia de esta banda
se aproxima a un comportamiento mono-exponenéial, correspondiente a un solo centro emisor.
El valor absoluto del inverso de la pendiente de dicha recta nos da el tiempo de decaimiento

promedio para esta emision ( T = 6.5us).
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Los espectros luminiscentes en el rango de 350nm a 900nm, de las muestras con mayor y
menor concentracién de germanio, al excitarlas en sus maximos ( 315nm para GeV y bajo

A = 265nm para Gel) (fig 5.12) muestran las misma forma y sus maximos de intensidad estan

corridos en 7nm (0.05 eV).

415nm 422nm 3

1.0 - \‘

MuestraGeV Emisién con A,=315nm

. £ N Muestra Gel Emisién con A_=265nm

Fotoluminiscencia (U.A.)

3 I Y 1

T T T
300 400 500 600 700 800 200

Longitud de Onda (nm)

Fig. 5.12: Comparacién de emisiones con maximos cercanos a 2.95 eV
Por su parte, los espectros de excitacion correspondientes en estos maximos (422nm para
GeV y 415nm para Gel) revelan que tienen estructuras similares: presentan ambos una cola
ascendente hacia los 200nm y poseen 2 bandas de excitacion, en 267nm y 314nm para GeV y en
253nm y alrededor de 300nm para Gel.(fig 5.13).
Puede notarse de esta figura que la diferencia entre cada maximo de ambas desexcitaciones
es de alrededor de 47nm para las 2 composiciones, lo cual expresado en términos de energia con

unidades de eV da un valor de AE = 0.77e¥ para la muestra Gel y una valor de AE = 0.7eV para

la muestra GeV. Esto valores cercanos entre si proporcionan una evidencia para suponer que los
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dos espectros de excitacion corresponden al mismo centro 6ptico .

Fotoluminiscencia (U.A.)

0.0

Energia (eV)

4.90eV  4.64eV 4.13eV  3.94eV
| #2200 314nm
) F 3 R e Muestra Ge/#,_=415nm
3 H Muestra GeVa,_=422nm
-
T X T T T T 1
200 250 300 350 400

Longitud de Onda (nm)

Fig. 5.13: Excitaciones correspondientes a las emisiones de la figura 5.12

Por otra parte, los resultados de tiempos resueltos indican que bajo la excitacion en 337nm la

emision para la muestra GeV observada a 3 us después del pulso de excitacion, resulta estar

compuesta por dos bandas de emisién ubicadas en 387nm y 433nm. De manera similar los

experimentos de la luminiscencia resuelta temporalmente para la muestra Gel, muestra que a

tiempos cortos (fg < 4us) la emision resulta ser compuesta de 3 bandas localizadas al rededor de

389nm, 435nm y 530nm .

Las emisiones localizadas al rededor de 387-390nm en ambos vidrios han sido observadas

previamente en matrices de quarzo por Alonso P.J. et al ( 6 ), quienes estudiaron dicha emision y

han sugerido asociarla a la recombinacion de electrones con huecos inestables atrapados en torno

al ion AI**, el cual es compensado inicialmente por el catién alcalino Na* :
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Fig. 5.14: Mecanismo de creacién de trampas de h* cercana a la impureza substitucional AI**(Ref.6)

Bajo este contexto es de esperarse entonces que la banda luminiscente en 385nm esté
ausente en muestras que no contengan al ién Al**. En esta direccién se elabord la muestra de
composicion Gel fundida ahora en crisol de platino. La figura 5.15 muestra el espectro
luminiscente obtenido bajo excitacién de 265nm con la fuente de Xe; en la grafica se incluye
para comparacion el espectro luminiscente para la muestra Gel fundida en crisol de aluminio
(AlLO3).

Como se observa de la figura 5.15, la banda en 385nm esta ausente para la muestra fundida
en el crisol de platino, ademds se tiene que la emision ubicada en la regién de la luz roja (
600nm a 800nm) resulta mas intensa para la muestra carente de Al,O; , esto se debe a que no
existen iones AI** que entren en competencia con la generacién de los NBOHC inducidos por el
i6n Na*.(2)

En la figura 5.16 se presentan los espectros de emision obtenidos por tiempos resueltos para

lps y 3us después del pulso laser de excitacién a 337nm, de la matriz vitrea Gel fundida en

crisol de platino.
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Fig. 5.15: Comparacion de emisiones de la composicion Gel fundida en Pl y en Al

Como se observa de la figura 5.16, la emision bajo excitacion de 337nm de la muestra
Gel-Pl consiste en la superposicién de dos bandas ubicadas a 456nm y 535nm, sobresaliendo la
ausencia de la banda a 385nm , la cual si estd presente en los tiempos resueltos obtenidos para
GeV y Gel (figuras 5.10 y 5.11, respectivamente); este resultado viene a corroborar la hipétesis
de que la emisién a 385nm corresponde a un centro éptico asociado al i6n AlI** como lo
proponen Alonso et al. ( 6 ). Por otra parte, de la misma fig. 5.16, se tiene que la banda centrada
a 535nm decae mucho mas rdpido que la banda en 456nm, de tal forma que los tiempos de
decaimientos correspondientes a estas des-excitaciones son aproximadamente de 2us y 18us,
respectivamente.

Volviendo a las muestras GeV y Gel , tenemos que las emisiones mas intensas, cercanas a
433-435nm pueden ser explicadas en términos de las transiciones T, — Sy del centro 6ptico Ge)

, con la salvedad de que el efecto de la concentracién del GeO, altera la relacién de

intensidaddes de los méaximos de excitacién, modificando ademas los tiempos 7 de decaimiento.
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Asi, podemos notar de la figura 5.13 el efecto de la concentracion de germanio sobre el espectro
de excitacion, de tal forma que a mayor concentracién de Germanio la excitacién centrada en
314 nm se vuelve mas importante que la de 267nm. Uno de los trabajos pioneros en la
luminiscencia de matrices vitreas de GeO,, es debido a L. Skuja ( 7), quien estudié los procesos
luminiscentes en vidrios de baja concetracion de GeO; ( max 10% de GeO,) obteniendo que la
transicion singulete- triplete ubicada sobre los 330 nm es aproximadamente1000 veces menor en
intesidad que la banda ubicada en 245nm; ademas determiné que los tiempos de vida media para

transicion Ty — Sy, bajo estas condiciones de concetracion son del orden de 113 pus.

535nm
456nm Muestra Gel-PI t =1us
100 - ¢
V/'/"- ------------------ Muestra Gel-PI t,=3us
80 — ity
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2 ;
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Fig 5.16: Tiempos resueltos para muestra Gel elaborada en crisol de Pl

Estas discrepancias respecto a los resultados que se obtuvieron en este trabajo pueden ser

explicada basicamente en la diferencia de concentracién de GeO,. La alta concentracion de

germanio en nuestros vidrios permite una mayor la probabilidad de generar defectos dpticos
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GeJ, de manera que la transicion singulete— triplete se vuelva mas permitida por las
interacciones entre ellos (cap. III-Ref.5 y 11). Asi lo muestra la figura 5.13, donde la banda de
excitacion debida a la transicion So — T, es mds intensa para la muestra GeV. Por otra parte, el
acortamiento de los tiempos de vida media de la muestra GeV respecto a la muestra Gel pueden
explicarse en funcion de la compactacién de la red vitrea (cap. 11I-Ref.11). En la tabla 5.4 se
presentan los resultados de los tiempos de decaimiento correspondientes a las distintas emisiones

presentes en ambaos vidrios y ademads se incluye el indice de refraccion de cada muestra.

I ——

—_— — —

| MUESTRA | Acn = 385nm | Ao = 435mm | Aop = 530mm | ny(589.3nm) |
Gl | e=37ps | e-66ms | v=2lus | 155% |
GeV | r=25us | 7=294us X | 16267 |

Tabla 5.4: Tiempos de decaimientos obtenidos para Gel y GeV

Vemos de la tabla 54 que la muestra GeV presenta un indice de refraccion
considerablemente mas grande que la muestra Gel, por lo que tenemos una estructura vitrea mas
cerrada en GeV cuyo efecto sobre los centros dpticos luminiscentes es estimular en mayor
medida las transiciones radiativas de estos centros. En las figuras 5.17 se presentan dos
microfotografias de los vidrios Gel y GeV obtenidas por microscopia electronica de transmisién
revelando la microestructura de estos vidrios en forma cualitativa.

La microestructura exhibida por los vidrios Gel y GeV en la figura 5.17 revela una marcada
diferencia. En ambas muestras aparece una fase esférica de mayor tamafio ( aprox. 350nm)
inmersa en otra fase de tipo goticular mucho mas pequefia y abundante que la primera, aunque
en nuestro trabajo no pudimos establecer la composicion de las fases en cuestion. Para el vidrio
Gel las pequefias fases goticulares presentan un avanzado grado de interconectividad mientras
que la fase esférica esta casi ausente, por el contrario, en la muestra GeV la fase esférica es
mucho mas abundante y presenta cierto grado de interconectividad. Lo anterior nos indica que,

aunque la microestructura de ambos vidrios son sustancialmente diferentes, la forma de los

espectros fotoluminiscentes son los mismos para ambas muestras (excepto por la banda en
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530nm), por lo que aparentemente el efecto de la diferencia de microestructura entre ambos

vidrios viene a reflejarse sobre los distintos tiempos de decaimiento ( 8 ).

Fig. 5.17-A: Muestra Gel vista por MET Fig. 5.17-B: Muestra GeV vista por MET

Por otra parte, la emisién que se encuentra a tiempos cortos en la regién de los 530nm no
puede ser explicada en términos del centro 6ptico GeJ ni ha sido observada previamente y su
origen no ha sido claramente ubicado. Para poder asociarle un posible origen se requiere realizar
una serie de experimentos que estan fuera del alcance del presente trabajo.

Finalmente, la emisién en la region de 600 a 900 nm (emisién IR) presentes en ambas
muestras resulta mas intensa para la muestra Gel ( ver fig 5.12), lo cual puede explicarse en

funcion al gran contenido de los iones Na que propician una alta presencia de Oxigenos No

Puente, precursores de los centros emisores NBOHC ademés la relacién % es mucho
2

menor para la Gel que para la GeV (ver tabla 5.3).
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Conclusiones

Las conclusiones de este trabajo se pueden resumir en lo siguente:

|- En el presente trabajo se fabricaron muestras del sistema ternario de 6xidos Na,O —
Ge0,-Si0> en el rango de altas concentraciones de germanio (33% al 83 % mol).

5 - Los resultados obtenidos por difraccién de Rayos X nos indican que las muestras
fabricadas son vidrios que no presentan fases cristalinas, excepto la muestra GeV], la cual
presenta Una ligera presencia de cristales de GeO; con estructura hexagonal.

3 - Se determinaron los indices de refraccion de la familia de vidrios de alto contenido en
germanio observandose una tendencia a aumentar el indice de refraccion con el incremento de la
concentracion del germanio. De igual forma, s¢ determiné el nimero de Abbe para las muestras
eleboradas permitiéndonos catalogar a estos vidrios como »vidrios 6pticos ordinarios” , dentro
de la familia de vidrios Flint.

4.- Se estudiaron los procesos fotoluminiscentes bajo el régimen de excitacion continua, para
los sistemas extremos, es decir los de mayor y menor concentracién de germanio. a partir de
estos se determind que ambos sistemas exhiben luminiscencia intrinseca en la regién uv-vis-ir.

5.-La emisién infrarroja que se presenta en sistemas Gel (30Na,0 — 30GeO, —40Si 02 %
mol) y GeV(20Na20 — 70GeO; — 10Si 0, % mol), es debido al defecto conocido como NBOHC
(Centros de huecos de oxigenos no puente), ocasionado por la presencia de los iones Na+.

6.- El estudio de la luminiscencia mediante la técnica de espectroscopia de tiempos
resueltos, revelé que la banda de emisién en la region UV-VIS, para la muestra GeV
(20Na,0 — 70Ge0, — 108i 02 %mol) estd compuesta de dos bandas de emisién ubicadas en
387nm y 433nm, cuyos origenes son, respectivamente, la recombinacion de electrones con
huecos inestables atrapados en torno al ion AI3* y la transicion del estado T1—>So del defecto
Ge).

7 - De manera similar los estudios de la luminiscencia pulsada revelan que la emision
UV-Vis de la muestra Gel (30Na20 - 30Ge0; — 40810, %mol), es la superposicion de tres

bandas de emision, localizadas en 389nm, 435m y 530nm. Los origenes de las primeras 2
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emsiones son los mismos observadas en la GeV, en cambio la emision de 530 nm no ha sido

reportada previamente y su origen por el momento no es claro y se requiere realizar un estudio
mas amplio para determinar su origen.

8.- Se determinaron los tiempos de decaimiento para las bandas luminiscentes ubicadas en
387nm y 433nm para la muestra GeV y en 389nm, 435nm y 530nm para la muestra Gel, siendo
dichos tiempos mas cortos para la primera muestra, imputdndose dicho comportamiento al grado

o - } *
de compactacion de la red vitrea y a su microestructura.
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Trabajos a futuro

Finalmente, como trabajos a desarrollar en lo futuro, se suguiere:

a) Caracterizar la dindmica luminiscente del mismo sistema vitreo empleando la técnica de
tiempos resueltos pero excitando ahora la transicion directa S; — 87 — Sp vy la transicion
indirecta Sy — S} — T — Sp del centro luminiscente GeY,empleando luz laser pulsada de 5
eV. Esto nos permitird tener el esquema completo de la ci:z;némica luminiscente del centro Gej y
determinar su variacion de acuerdo a la composicion de la muestra.

b) Estudiar la luminiscencia por tiempos resueltos a bajas temperaturas de la banda de
emision a 385nm con el fin de corroborar el “quenchado™ de dicha luminiscencia y establecer
una relacion con el contenido de los iones AI’* y Na*.

¢) Caracterizar la luminiscencia por tiempos resueltos de muestras vitreas del sistema binario
Si0; -GeO; y de vidrios puros de GeQ3 con el propdsito de establecer como afecta la presencia
de cada compuesto sobre le emision del centro Ged.

d) Analizar las separaciones de fases detectadas en los vidrios de esta tesis, con el objeto de
conocer sus composiciones y establecer si son fases vitreas o cristalinas. Un posterior estudio de
catodo-luminiscencia sobre estas fases ya caracierizadas aportaria informacion enriquecedora a
la discusion sobre si la luminiscencia de los iones d'® se debe a la presencia de dichos iones
inmersos en fases cristalinas aisladas de la matriz o si es atribuible a los iones incorporados a la
matriz vitrea.

e) Estudiar el fendmeno de la conversion de luz infrarroja a luz visible (Up-conversion) en
esta composicion ternaria. Se sabe que dopando el sistema binario Na,O - GeO; con iones de
tierras rarras trivalentes (Er** y Eu™) es posible estimular este fendmeno. En particular al dopar

con Er** se puede convertir luz de 805nm a luz en la region del verde.
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