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RESUMEN

En esta tesis reportamos la luminiscencia del vidrio fosfato de zinc
impurificado con manganeso divalente. Se utilizaron algunas técnicas como
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X y espectroscopia de rayos X
de energia dispersiva para obtener una mejor caracterizacion. Durante el
proceso de sintesis, los iones Mn**, con coordinacion tetraedral en el vidrio,
parcialmente precipitan en sitios octaedrales que da lugar a ocurrencia
simultdnea de luminiscencias roja y verde, debido a las transiciones
prohibidas de espin “T1(G)—°Ay(S) ¥ *Ti(G)—°A(S) en "“VMn**
(manganeso divalente en coordinacién 4) y Y'Mn?" (manganeso divalente
en coordinacién 6) respectivamente. La razén YMn**/ V'Mn** puede ser
controlada por el incremento del porcentaje molar de manganeso en el
vidrio y, por lo tanto, la razén entre las luminiscencias verde y roja puede
ser controlada. EI cambio de la coordinacion de los iones Mn®* de 4 a 6 es
Visto por resonancia paramagnética electronica y por las mediciones de la
vida media de decaimiento. Los resultados de fotoluminiscencia indican el
crecimiento de fases cristalinas de Oxido de zinc con un tamafio de
particula relativamente pequefio, del orden de 10 nm. Estas fases producen
su emision azul caracteristica debido a la transicion de la banda de
conduccion a la banda de valencia y a transiciones de tipo exciton. La
transicion °Ay(S) —’E(D) del ion Mn®*, centrada en 350 nm, puede
producir una doble luminiscencia, roja y azul, por su traslape con la
transicion de la banda de valencia a la banda de conduccion del ZnO,
mientras que la transicion °A;(S)—*A:(G) del Mn**, centrada en 409 nm,
produce una doble luminiscencia verde-roja. Esta luminiscencia es

dependiente de la concentracion molar de manganeso en el vidrio.
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ABSTRACT

We report the photoluminescence of Mn?**-doped zinc phosphate glass as
melted. Raman spectroscopy, X-Ray diffraction and Energy-Dispersive X-
ray Spectrometry were used to get a better structural characterization.
During the synthesis process, the tetrahedrally-coordinated the Mn**-ions
(VMn®), partially precipitate in the glass on octahedral sites (¥'Mn?®*) that
gives place to the simultaneous occurrence of green and red luminescence,
due to the spin-forbidden *T1(G)—°A(S) and *T;4(G)—°A4(S) transitions
in YMn®* and Y'Mn*" respectively. The "YMn?/ Y'Mn*" ratio can be
controlled by the increase of %Mn in the glass and, hence, the ratio
between green and red emissions can be controlled. The change of Mn?
ions coordination form 4 to 6 is seen by Electron Paramagnetic Resonance
and lifetime measurements. PL results indicate the precipitation of
crystalline ZnO phases with relatively small particle size that produces its
characteristic blue emission due to conduction band to valence band
exciton transitions. The transition °A;(S) —*E(D) of Mn*" centered at 350
nm can produce a blue and red dual luminescence by the overlap with the
valence band to conduction band transition of ZnO, while the transition
°A1(S)—"A1(G) of Mn** centered at 409 nm produces the green and red

dual luminescence that is dependent on %Mn in the glass.
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INTRODUCCION

Los vidrios obtenidos a partir de 6xidos son bien conocidos como materiales
huésped para iones de tierras raras (TR) y metales de transicion (MT) [1]. En
1961, uno de los primeros laseres de estado sélido utiliz6 un vidrio
impurificado con Nd* [2]. Los vidrios tienen una amplia flexibilidad
composicional, alta homogeneidad, una concentraciéon de dopantes bien
controlada y son de facil fabricacion [1]. Durante un tratamiento térmico
controlado, pueden ser creadas una o mas fases secundarias en el vidrio matriz
[3-6]. Las propiedades del vidrio son principalmente determinadas por las
fases, las cuales pueden ser disefiadas por la composicion del vidrio y ciertos
procedimientos de recocido [3]. Los iones de TR y MT pueden ser
incorporados dentro de estas fases a causa de la correlacion de sus radios
i6nicos con los estados de valencia de los atomos de la red. Consecuentemente,
las propiedades de fotoluminiscencia (FL) de estos materiales pueden ser
mejoradas por dispersion multiple en las interfaces de las distintas fases, por
cambios en el campo ligante alrededor de las impurezas, por las secciones
eficaces de absorcion de éstas, y por la energia de los fonones (la cual, si se
disminuye, puede reducir la probabilidad que ocurran procesos no radiativos)

[1]. Estos cambios pueden aumentar la intensidad de FL de los dopantes.

Los vidrios que contienen metales de transicion son de especial interés debido a
sus propiedades eléctricas [7-11], Opticas [12-16] y magnéticas [17,20], lo que
los vuelve atractivos para aplicaciones en campos como electrénica [7,8],

catalisis [21,22] y almacenamiento de informacion magnetica [17,23]. Estas

Héctor Anibal Félix Quintero | Introduccidn



Héctor Anibal Félix Quintero Cien

¢ Ingenieria de Materiales

propiedades aparecen por la presencia de MT en diferentes estados de valencia
[24,25,26]. Entonces, para aplicaciones como la fabricacion de dispositivos
emisores de luz blanca de estado solido, los MT son muy buenos candidatos
para este propoésito. Los vidrios con base en fosfatos dopados con manganeso
divalente (Mn**) son especialmente atractivos como materiales fosféricos rojos
debido a su alta transparencia en la region del espectro desde el violeta hasta el
infrarrojo. Al igual que la mayoria de las transiciones d —d (de la que se
hablara mas adelante) en los metales de transiciéon, la fotoluminiscencia de los
centros Mn®* ([Ar] 3d°) depende fuertemente de la fuerza del campo ligante y
puede ocurrir sobre un amplio rango espectral que va desde el verde hasta el
rojo [27,28,29]. Sin embargo, aunque el espectro de emision esta caracterizado
por una banda ancha, pueden distinguirse dos casos principales: si los iones
Mn?* son incorporados en sitios tetraedrales, su respectiva emision ocurrira en
el rango espectral verde y por otro lado, si la coordinacion local es octaedral, la
emision estard en el rango espectral naranja-rojo. En consecuencia, para
matrices en las cuales puedan existir simultaneamente precipitados con ambos
tipos de simetrias puede generarse una luminiscencia doble [30,31]. La
existencia del ion Mn®* en ambas coordinaciones en el vidrio depende de
propiedades cuantitativas de modificadores tales como: el vidrio precursor, el
tamafio de los iones en la estructura del vidrio, la fuerza del campo ligante, etc.
[32]. La alta eficiencia cuantica de la emision roja del Mn** ya ha sido
reportada en vidrios con base en fosfatos [33]. Ademas, durante la sintesis del
vidrio pueden ser creados nanocristales de 6xido de zinc (ZnO) dando lugar a

su caracteristica emision azul [34].

YA | Héctor Anibal Félix Quintero
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En este trabajo, se estudia la emision triple Rojo-Verde-Azul (RGB por sus
siglas en inglés) del vidrio fosfato de zinc (Zns(PO4),) impurificado con Mn**

variando la concentracion molar del mismo en el rango de 0-12 %.

El origen de la emision caracteristica del ion Mn** puede ser entendido

mediante la teoria del campo ligante la cual se estudiara a continuacion.

Héctor Anibal Félix Quintero | B
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Capitulo 1

Elementos Teoricos

INTRODUCCION

En este capitulo se da una introduccién detallada a “La Teoria del Campo
Ligante” que explica con bastante precision el origen de las bandas de
absorcion de los metales de transicion y tierras raras, las cuales dependen
fuertemente (en el caso de los metales de transicion) de la simetria local del
material huésped que los sostiene.

Se presta especial atencion a un i6n con configuracion electronica 3d>,
empezando desde lo mas simple, hasta obtener su diagrama de Tanabe-Sugano,
el cual es necesario para entender y etiquetar cada uno de los picos de
absorcion del ion.

En este capitulo se da un analisis tedrico, resumido y cualitativo, de la teoria
del campo ligante y el detalle del desarrollo teorico de se encuentra en los

apéndices.

1.1. LA TEORIiA DEL CAMPO LIGANTE

La Teoria del Campo Ligante estd basada en la influencia de la fuerza del
campo ligante sobre el ion central. La fuerza del campo ligante, o simplemente
el campo ligante, es el campo eléctrico, en el sitio del cation, establecido por
sus vecinos mas cercanos, aniones o moléculas, los cuales son llamados
ligantes [35].

Héctor Anibal Félix Quintero | Elementos Tedricos
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En el caso especifico de un i6n rodeado por seis cargas negativas puntuales,
localizadas en los veértices de un octaedro regular, cada una de las cargas

generara un potencial electrostatico v;., , ) dado por:

V(ixy,z) = e/ T(i;x,y,2)

donde v;., ) €s el potencial en el punto (x,y,z) debido al i-ésimo de los 6
iones Yy 7(;.xy,7) €S la distancia de este ion al punto (x,y,z). El potencial total

en el punto (x, y, z) sera entonces:

6
Vecy.) = Z Viixy,2)

i=1

El hecho de que las consideraciones originales fueron histéricamente hechas en
un potencial desarrollado cerca de un ion dentro de una red cristalina, justifica
la denominacion de esta teoria a: “Teoria del Campo Cristalino”. Sin embargo,
se encuentra que pocos de los resultados de la Teoria del Campo Cristalino
dependen de la existencia de una red, y se puede tratar la mayoria de ellos en el
modelo en el cual estan en la base de un grupo de coordinaciéon. Un grupo de
coordinacion significa que el ion central esta asociado a un grupo de ligantes
adjuntos, los cuales forman una entidad distinguible y que posiblemente
producen una carga eléctrica neutra. Los grupos de coordinacion se
empaquetan a si mismos en una red en estado solido. Este empaquetamiento no
es considerado de principal importancia, ya que la principal contribucion al
potencial del ion central proviene de los atomos mas cercanos a él, los cuales
son los ligantes adjuntos. En el modelo mas general de un compuesto de

coordinacion, los electrones del ion central estan sujetos a un potencial de los

- La Teoria del Campo Ligante | Héctor Anibal Félix Quintero



Ciencia e Ing/enieria de Materiales

Héctor Anibal Félix Quintero

atomos ligantes, no necesariamente de origen electrostatico. El término “Teoria
del Campo Ligante” ha sido empleado para cubrir todos los aspectos de manera
en la cual cada ion o atomo esta influenciado por sus vecinos mas cercanos.
Entonces, la teoria del campo ligante contiene a la teoria del campo cristalino

COMO un caso especial.

Definido de esta manera, la teoria del campo ligante parece incluir todas las
teorias de enlace quimico entre un atomo y sus vecinos, como la fuerza de un
enlace metal-ligante, estereoquimica y nimero de coordinacién. Sin embargo,
nos restringimos al efecto del campo ligante causado por algin arreglo de
atomos ligantes adjuntos al ion central por enlaces quimicos de caracter
especifico. No indagamos en cémo los ligantes llegaron ahi, qué tan
firmemente estan sostenidos, ni como sus enlaces llegan a poseer su caracter

particular [36].

Una gran cantidad de resultados de la teoria del campo ligante dependen sélo
de la simetria aproximada de la distribucion de ligantes que rodean al ion
central y no dependen de ligantes particulares o de los detalles de sus
localizaciones. Usaremos la nomenclatura “octaedral” y “tetraedral” para
referirnos a grupos de coordinacion en los cuales hay seis ligantes, localizados
cerca de los vértices de un octaedro regular, o cuatro ligantes, en un tetraedro
regular, respectivamente, sean los ligantes idénticos o no. Los resultados en
este trabajo no dependen criticamente del modelo elegido para describir el
enlace entre el ion central y los atomos ligantes. En consecuencia, pueden ser
obtenidos en primer lugar utilizando la teoria del campo cristalino y después

generalizando a otros modelos del enlace.

En general, la teoria del campo ligante yace en las propiedades del grupo de los

5 orbitales d para el caso de los metales de transicion. En el apéndice A se

Héctor Anibal Félix Quintero | La Teoria del Campo Ligante
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encuentran las propiedades de las funciones de onda de tipo hidrogeno en
general [37,38,39].

De los resultados obtenidos en el Apéndice A las cinco funciones de onda d en
sus formas “reales” son obtenidas como combinaciones lineales de las
funciones de onda d completas de tal forma que la parte imaginaria es

eliminada:

d,z = (0)
dy, = 27/2[(1) — (-1)]
dy, = 272[(1) + (-1)]
dyy = 2772[(2) = (-2)]

d(x2_yry = 2772[(2) + (-2)]

En estas ecuaciones se ha usado la notacion (m;) para ¥, ,,, de una funcion
de onda d. En la Figura 1 se muestra la posicion del orbital d,,, dentro de un

campo octaedral (a) y tetraedral (b) y el resto de los orbitales d,,,, d,,, d,2 y

d(xz_yZ).

- La Teoria del Campo Ligante | Héctor Anibal Félix Quintero
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Figura 1. La posicion del dy, en un campo octahedral (a) y en campo tetrahedral (b). El resto de los orbitales
son dy, (¢), dy, (d), &’y (e), y d; (). [1]

A continuacion, se estudiara el efecto de un campo ligante de simetria octaedral
en las funciones de onda d. En cualquier punto del espacio, el potencial
generado por un octaedro de cargas es la suma de los potenciales de las cargas

e e . ez; .
individuales “'/,

Héctor Anibal Félix Quintero | La Teoria del Campo Ligante n
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6
ez;
V(X,y,Z) = z l/rl]
i=1

Donde 7;; es la distancia de la i-ésima carga al punto (x,y, z). La investigacion
del efecto de este potencial en los orbitales d toma la forma conocida como
teoria de perturbacion para sistemas degenerados [37,38,40]. Este desarrollo es

algo extenso y se encuentra en el Apéndice B.

Con los resultados del Apéndice B, se encuentra que, para E = —4Dq se tienen

las funciones de onda;

(D Az
de4272[(2) — (=2)] = { Loy
(-1 dy;

Y que en E = 6Dq se tienen las funciones de onda

d { (0) :{ dzz
"1272[2) + (=2)] ~ ld@z—y2)

Donde E es la energia de los orbitales perturbados y 10Dq es la fuerza del
campo ligante.
La cantidad Dq fue definida de tal manera que la separacion entre los grupos de

orbitales d, y d,, sea 10Dq.

El arreglo de cuatro cargas puntuales en los vértices de un tetraedro regular
resulta en la division de los orbitales d de la misma forma, pero en signos

opuestos al producido por un arreglo octaedral. Siguiendo el mismo

La Teoria del Campo Ligante | Héctor Anibal Félix Quintero
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procedimiento y suponiendo que la distancia metal-ligante es la misma en

ambas simetrias se demuestra que [35]

Dqter = — (4/9> Dqoct-

AA°g

Og (oct)
A, = 10 Dg(oct)
+4 Dq(tet)
10 Dq(tet)= At
-6 Dq(te ) Dq(oct)

Figura 2. Diagrama de energia de los orbitales d en campos tetraedral y octaedral [1].

Héctor Anibal Félix Quintero | La Teoria del Campo Ligante
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1.2. ELION LIBRE

Antes del siguiente paso en la investigacion del efecto de los ligantes, es
necesario conocer la teoria de los niveles de energia y las funciones de onda del
ion central en la ausencia de los ligantes. En otras palabras necesitamos

estudiar el ion libre.

Es necesario conocer el significado de dos palabras que se usaran con
frecuencia, “configuracion” y “término” [35]. Una configuracion es la
asignacion de un nimero dado de electrones a un cierto grupo de orbitales.
Entonces, cuando hay dos electrones en un grupo orbital d tenemos una
configuracion d?, y si hay cuatro electrones en el grupo d, dos en el grupo d,. y
dos en el grupo d,, se tiene la configuracion dZ - d7. Un término es un nivel de
energia de un sistema. El sistema puede ser especificado por una configuracion.
Cada configuracion, en general, da lugar a un numero de niveles de energia y

por lo tanto a un namero de términos.

En un ion libre, los electrones dentro de una capa no llena estan sujetos a dos
perturbaciones. Primero, los electrones en una capa se repelen unos a otros y la
energia de la configuracion depende de cuantos electrones ocupan los orbitales
de la capa. Segundo, hay una interaccion del espin del electron y el momento

angular orbital a través del mecanismo Ilamado acoplamiento espin-orbita [35].

La perturbacion de la repulsion inter-electronica sirve para dividir los niveles
de energia altamente degenerados de una configuracién no perturbada d™ en un
numero de términos. La separacion de energia entre términos adyacentes de

iones libres generalmente es del orden de 10,000 cm™~1. Como esta cantidad es

El ion Libre | Héctor Anibal Félix Quintero
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de un orden de magnitud mayor a las energias del acoplamiento espin-Orbita
para la mayoria de los metales de transicion, se pondra atencién primero a la

perturbacion de la repulsion electronica.

1.2.1. LoS TERMINOS DE ION LIBRE

Un término es un nivel de energia que resulta de una configuracién. En general
es degenerado y las funciones de onda que corresponden a la degeneracion
estan especificadas por un grupo de numeros cuanticos los cuales estan
relacionados a aquellos ya empleados para especificar las funciones de onda de

electrones libres. Un término esta caracterizado por:

1. Su momento angular orbital total, L, el cual es cero o un entero positivo

equivalente al momento angular [ para un anico electron.

2. Su momento angular de espin total, S, el cual es cero, un entero positivo

0 un semi-entero equivalente al espin s para un Unico electron.

Un término es denotado por sus valores de L y S con la siguiente nomenclatura:

(25+D)y¢

donde X toma la letra S, P, D, F, G, H, | para L=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6
respectivamente. El término base para d?, por ejemplo, es °F porque S =1y
L = 3, donde la multiplicidad (2S5 + 1) es 3.
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Las funciones de onda especificadas por M; son combinaciones lineales de las

funciones de onda de Slater. El desarrollo se encuentra en el Apéndice C [35].

El proceso para encontrar que términos provienen de una configuracion dada
puede ser emprendido en la manera ilustrada a continuacion para d* y d?. El
primer paso es escribir todas las posibles combinaciones de las funciones de
onda de un solo electréon que son compatibles con el principio de exclusion de
Pauli, junto con los valores de M; y M, a los cuales corresponde. El segundo
paso es iniciar con el valor mas grande de M; que ocurre y decir que debe
haber un término de multiplicidad el ndmero de veces que aparece, con el
mismo valor de L M; (max). Como el término posee todos los valores de M;
desde L hasta —L (es decir, desde M, (max) hasta -M, (max)) (2S + 1) veces,
el nimero de veces que ocurre M; (max) es restado de todos los valores de M,
encontrados. (Similarmente, cada vez que ocurre Mg para el término debe ser
restado de la entrada apropiada en el grupo Ms.) De los grupos que quedan de
los valores de M;, el proceso se repite hasta que no queda ni uno [35]. Por
supuesto, se debe tomar en cuenta el hecho de que solo ciertas multiplicidades
pueden obtenerse de una configuracion particular, dobletes de d!, tripletes y

singuletes de d?, cuartetes y dobletes de d3, etc.

1. d?

Hay solo diez funciones de onda que pueden ser escritas para un electron en el

set de orbitales d. Como s6lo hay un electron

(M) = (my)
[Ms] = (ms)
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Escribiendo una flecha que apunta hacia arriba para representar un electrén con
1 . . 1 ‘ .
ms =,y hacia abajo para m; = — > el método para encontrar las funciones de

onda de los términos puede ser ilustrado diagramaticamente asi

) M,

2, M,=1/2

Cada valor de M; desde 2 hasta -2 ocurre dos veces (correspondiente a las dos
orientaciones del espin), entonces la configuracion lleva a nada mas que un

término °D, a causa de que M, (max) = 2 y ocurre dos veces.

d! -°D

2. d?

El proceso para encontrar los términos provenientes de una configuracion

d? es algo laborioso y se encuentra en el apéndice D.

3. d®—d°

El argumento para configuraciones mas altas realizado de la misma manera que
d? es muy laborioso. Los resultados se encuentran en la tabla 1. No es
necesario trabajar los resultados de las configuraciones d® a d° porque pueden
ser obtenidas directamente de las anteriores. Notando que, cuantitativamente,
los huecos en una capa llena se repelen unos a otros exactamente de la misma
manera a como lo hacen los electrones en una capa a menos de la mitad de
llena. En consecuencia, la division de la configuracion d'°~"(n < 5) toma la

misma forma a como lo hace d™ [35].
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Tabla 1. Los términos para cada configuracion y sus separaciones tedricas en funcién de los parametros de
Racah By C. [1]

Configuracion Término Energia
d = d° ‘D 0
d? = d8 F 0
p 5B+2C
%p 15B
G 12B+2C
) 22B+7C
d3 =d’ F 0
p 15B
°G 4B+3C
’H 9B+3C
’p 9B+3C
d* = d°é °D 0
3H 4B+4C
%p 16B+11/2C
= 16B+11/2C
3G 9B+4C
4 6B+6C
ds 6S 0
4G 10B+5C
4P 7B+7C
4D 17B+5C
21 11B+8C
4F 22B+7C

Conociendo los términos de cada configuracidn, lo siguiente es conocer algo
acerca del orden que tienen en energia. El punto mas importante, cual término
es el menor de todos, es decidido por la aplicacion de las reglas de Hund. Estas
reglas resumen la tendencia de los electrones de compartir el menor espacio

posible tal que las repulsiones entre ellos sean minimizadas.
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Las reglas de Hund establecen que:

1. De los términos de una configuracién, aquellos con la méaxima
multiplicidad tienden a ser los menores. Esta es una enunciacion de que
la energia requerida para forzar a los electrones a emparejar su espin es

la mayor caracteristica del sistema.

2. De los términos con maxima multiplicidad, aquel con el mayor nimero

de L es el menor.

El orden en el cual los otros términos estan sobre el término base y las
separaciones de cada uno con el término base no puede predecirse de manera
simple. Es posible desarrollar una teoria de las repulsiones electronicas dentro
de una configuracion para dar las energias de los términos sobre el término
base. Las energias estan en funcidn de los parametros de repulsion electronica.
Los dos parametros pueden ser elegidos de dos formas completamente
equivalentes: los de Condon y Shortley y los de Racah. Las dos elecciones
llevan a los parametros de Condon y Shortley F, y F,, o los parametros de
Racah By C [35].

Los parametros de Racah tienen una pequefia ventaja si son usados, las
separaciones entre términos de la misma multiplicidad dentro de una
configuracion solo involucran al pardmetro B. Las separaciones entre términos
de diferente multiplicidad involucran ambos B y C. Con los parametros de
Condon y Shortley las separaciones entre términos, aun siendo de la misma
multiplicidad, en general son funciones de F, y F,. Los términos de las
configuraciones d™ y sus separaciones tedricas estan listados en la tabla 1.

Para proceder con el conocimiento de como los orbitales de un electron d son
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influenciados por el campo ligante al efecto del campo ligante en los términos
de un ion libre, es necesario conocer cOmo estan compuestas las funciones de
onda de los términos de las funciones de onda de un solo electron. S6lo nos
concentramos en como se obtienen las combinaciones mas simples, el

desarrollo teorico se encuentra en el Apendice E [35].

1.2.2. EL ACOPLAMIENTO ESPIN-ORBITA

La segunda perturbacion que acttia dentro de una capa no llena de electrones de
un ion libre es el acoplamiento entre el espin y el momento angular orbital de
los electrones. En la mayoria de los casos el acoplamiento espin-oOrbita es
pequefio comparado al que es debido a las repulsiones electronicas. Es
suficiente ver como el acoplamiento espin-orbita afecta a cada uno de los
términos de una configuracién e ignorar la manera en la cual la accion del
acoplamiento espin-orbita en un término puede influenciar su accion en otro
término. Esta es la base de esquema del acoplamiento Russell-Saunders, el
acoplamiento espin-orbita es considerado como una pequefia perturbacion en
los términos dispuestos por las repulsiones electrénicas [41].

El esquema del acoplamiento de Russell-Saunders es valido para la mayoria de
los elementos ligeros donde los efectos del acoplamiento son pequefios. En
particular, aplica muy bien para los iones de la primera serie de transicién. Sin
embargo, para elementos pesados, el acoplamiento espin-orbita se vuelve mas
importante. En este caso, para el ion manganeso divalente, el efecto del
acoplamiento espin-orbita es muy pequefio comparado con el de las repulsiones

electronicas por lo que no sera tomado en cuenta.
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1.3. IONES LIBRES EN CAMPOS LIGANTES DEBILES

Las composiciones de las funciones de onda de los términos de ion libre estan
disponibles expresadas como funciones de las funciones de onda de un Unico
electron. Se procedera ahora con el analisis del efecto del campo ligante sobre
una configuracion poli-electronica. El problema general es preparar el
determinante secular cuyo Hamiltoniano perturbador es la suma de los
operadores del campo ligante, de las repulsiones inter-electronicas y del
acoplamiento espin-orbita. Esta es la aproximacion del campo debil; el campo
ligante arregla las distintas funciones de onda de un término de ion libre, pero
no las altera. En otras palabras, el efecto del campo ligante en un término no es
influenciado por lo que le hace a cualquier otro término. La introduccién de la
aproximacion del campo débil permite que las caracteristicas de los efectos del
campo ligante sean presentadas de una forma que es facil de visualizar. No es
una aproximacion valida ni para las aplicaciones méas simples de la teoria del
campo ligante, pero puede ser mejorada facilmente cuando sea requerido. El
tratamiento del campo débil es suficiente para tratar con los aspectos
termodinamicos del problema del campo ligante, pero debe ser extendido para
tratar las propiedades espectrales y magnéticas. Los campos ligantes que
causan una divisién tan grande como, o0 mas grande que, las repulsiones

interelectronicas son referidos como medios o fuertes.

En la aproximaciéon del campo débil es necesario preparar el determinante
secular para la accion del operador potencial del campo ligante V,.;, en las
funciones de onda del término considerado. Por ejemplo, se requieren los
elementos matriciales ((M,)|V,.:|{M",)) [41,42,43].
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1.3.1. EL EFecT0 DEL CAMPO LIGANTE CUBICO EN LOS TERMINOS
SYP

Un término S es orbitalmente no-degenerado. Como el potencial del campo
ligante concierne solamente con la parte orbital de una funcion de onda, no
puede dividir un término S.

El proceso para encontrar el efecto del campo ligante cubico en los términos P
se encuentra en el Apéndice F. El analisis tedrico resulta en que todos los
elementos matriciales son cero, entonces el potencial del campo ligante V,;, no

divide el término P.

El argumento del Apéndice F fue desarrollado especificamente para el término
3P de una configuracion d2. La configuracién d® también da lugar a un término
P, el término “P. Es posible encontrar las funciones de onda de tres electrones
que dan lugar a los valores de M; + 1 y 0 de un término P y proceder como
antes para mostrar que todos los elementos matriciales son cero. Sin embargo,
es mas simple remarcar que los dos huecos en una capa d medio llena, la cual
resulta de una configuracion d3, son equivalentes, con un cambio de signo en la
carga, a los dos electrones de una configuracion d2. Entonces, el término “P, al

igual que el término P, no es afectado por el campo ligante débil.

Se ha mostrado en el apéndice F que el grupo de orbitales p no se dividen por
un campo ligante octahedral, de la misma manera que un orbital s no puede
dividirse por el campo ligante. Aqui se ve una correspondencia uno a uno del
efecto del campo ligante en un grupo de orbitales y en el término especificado
por la misma letra (orbital s, término S; orbital p, término P).

El potencial del campo ligante empleado fue para un arreglo de ligantes
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octaedral. Sin embrago, a causa de que los elementos matriciales de los
potenciales de un tetraedro o un cubo de ligantes, Vie: V Viubo
respectivamente, difieren de aquellos de V, ., s6lo por una constante numeérica,
es que estos no influyen en los términos S y P bajo la aproximacion del campo
déhil.

1.3.2. EL EFECTO DEL CAMPO LIGANTE CUBICO EN LOS

TERMINOS D

Las funciones de onda orbitales del término D de la configuracién dt, (2, +2),
(2,+1) y (2,0), son idénticas a las funciones de onda orbitales de un unico
electron, (£2), (+1) y (0), respectivamente. En consecuencia, el término ?D
de d! debe dividirse exactamente de la misma manera como se dividen los
miembros del grupo de orbitales d. En la energia 6Dq estan las funciones de

onda

0y y 2772((2) + (-2))

Y en la energia —4Dgq, las funciones de onda

(1) y 2772((2) = (-2))

Es muy facil obtener la division orbital del término °D de la configuracion d°
de aquella para d*. Solamente notamos que d° corresponde a un Gnico hueco

de una capa llena d'°. Las propiedades de la configuracion d° se pueden
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derivar como el efecto del campo ligante en una configuracion d! suponiendo
que el electrén tiene carga positiva. La expresion del potencial del campo
ligante involucra linealmente la carga del electron e. En consecuencia, en
donde la carga del electron cambia de signo, los elementos matriciales de V,;
con las funciones de onda del electrén d deben cambiar de signo. Entonces, el
término D de la configuracion d° se divide por el campo ligante exactamente

de manera opuesta a como se divide el término 2D de la configuracion d*.

Los otros términos D, provenientes de configuraciones electronicas d, son los
términos °D de d* y d®. El efecto del campo ligante en °D (d*) puede ser
obtenido por un procedimiento laborioso de escribir las funciones de onda
orbitales de los términos como productos de las cuatro funciones de onda de un
unico electron. Sin embargo, es mucho mas simple notar que, al igual que la
configuracion d° puede ser considerada como un hueco en una capa llena d*° o
la configuracion d® como dos huecos en una capa medio llena d®, entonces la
configuracion d* puede ser considerada como un hueco en una capa d> medio
llena. Este argumento so6lo se sostiene diciendo que todos los electrones estan
desemparejados (de méaxima multiplicidad). Pero el término °D de d* es uno en
el cual todos los electrones estan desemparejados. En consecuencia, este
término se divide exactamente de la misma forma como el término °D de d°.
Continuando con el mismo argumento, el término °D de d® es uno con
multiplicidad méxima, y puede ser considerado como cuatro huecos de una
capa llena d'° y se dividira de manera opuesta al término °D de d*
[35,41,42,43].

Estas relaciones de division para los términos base D se resumen de la siguiente

Mmanera:
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1. El patron de division del término D es independiente de su multiplicidad.
2. Conn < 5, la division de d™*> es el mismo que el de d™, las divisiones

para d®>~™y d1°~™ son idénticas y opuestas a las de d™.

1.3.3. EL EFECTO DEL CAMPO LIGANTE CUBICO EN LOS

TERMINOS F

Antes de tratar con las funciones de onda del término F de la misma forma en
que se tratd con las funciones de onda de los términos S, P y D, es importante
examinar la manera en la cual los orbitales f son afectados por el campo
ligante. El orbital que esta dirigido hacia las caras octaedrales, f,,,, es el que
tiene menos desestabilizacion por las cargas en los ejes. El grupo de orbitales
dirigidos a lo largo de los ejes f,(s,2-3r2), fx(5x2-3r2) Y fy(sy2-3r2) SON lOS
mas desestabilizados por las cargas ligantes. Y el grupo de orbitales f,,z_, 2,
fxi2-z2) Y [yz2—x2) €Stan simétricamente dirigidos hacia las cargas ligantes
de un manera en la cual es intermedio entre la cantidad de los otros dos grupos.
Entonces, la division de los orbitales f es como se muestra en la Figura 3.

La mayoria del detalle necesario para encontrar el efecto de V,.. en las
funciones de onda orbitales del término °F de la configuracion d? ya ha sido
dada en conexion con los términos P. Solamente es necesario usar diferentes
coeficientes en los cuales las funciones de onda de un unico electrén aparecen
en (3,%1) y (3, 0) del término F comparandolo con (1, +1) y (1, 0) del término

P para obtener los correspondientes elementos matriciales.
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fz(522-3r2)
3
n fx(5x2-3r2)
7 ysy23r)
3 Fapey?)
1/ xv22
yi2)
1
fxyz
Orbitalesf de Orbitalesf en un
ion libre campo ligante
octaedral

Figura 3. La division del grupo de orbitales f por un campo ligante octaedral. [35]

Siguiendo el mismo procedimiento empleado para el término P se obtiene que
la division del término F es de la misma forma que la division de los orbitales
f, pero de signo opuesto, mostrando que la equivalencia entre las divisiones de

los grupos de orbitales y los términos con la misma letra es solo cualitativa.

La consideracion de la equivalencia entre huecos en capas llenas y medio llenas
y electrones en una capa llena menor a la mitad, a como se ha empleado para
los términos D, muestra que se mantiene la misma relacion. La division del
diagrama es independiente de la multiplicidad del término F, siempre que sea

de maxima multiplicidad para la configuracion.
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1.3.4. EL EFECTO DEL CAMPO LIGANTE CUBICO EN LOS

TERMINOS G, HE |

Aungue los términos G, H e | no ocurren como términos base en
configuraciones electrénicas d, se requiere los resultados de la divisidn de estos
términos en conexidon con el espectro, donde se involucran los términos
excitados. Los términos G, H e | pueden ser tratados de la misma manera a
como los términos previamente tratados. Los diagramas de division para estos
términos se muestran en la figura 4 para la menor configuracion electronica en
las que aparecen, por ejemplo, no hay término H en una configuracion d? pero

si lo hay en una d3.

4(2)

Figura 4. La division de los términos G, H e | por V., (solo de forma cualitativa). Los nimeros dados son la

degeneracion total del nivel, aquellos en paréntesis son la degeneracion del orbital. [35]

Las relaciones d>*™ = d™, d>™" = d'°~" invertidas relativas a d™ no siempre
pueden ser usadas para obtener los resultados para otras configuraciones porque
ahora estan involucrados términos excitados. No puede haber una equivalencia
entre huecos y electrones dentro de configuraciones apropiadas cuando hay un
cambio en la multiplicidad. Por esta razon la Figura 4 fue hecha sélo de forma

cualitativa, ya que los nimeros de las unidades de Dq de la division dependen
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de términos individuales. En cada caso el baricentro del término no es

cambiado por la presencia del campo ligante.

Habiendo sido determinada la division de términos por V, .., aquella por V;.; y
V..po PUeden ser obtenidas del hecho de que los elementos matriciales de estos
potenciales con las funciones de onda de electrones d son respectivamente
—4/9y —8/9 veces aquellos de V, ... En consecuencia, en el campo ligante de
un tetraedro o un cubo la division de los diagramas es invertida relativo a

aquellas para V,, y la divisién es reducida por el factor apropiado.

Antes de proceder con el tema de la fuerza de los campos ligantes es

conveniente realizar un resumen cualitativo de lo todo lo dicho antes.

Al formar un complejo los términos del ion libre son influenciados por el
campo eléctrico de los ligantes [44]. Algunos de los términos pueden ser
divididos por el campo, algunos seran desplazados y otros permaneceran sin
cambio. Un estado S permanece sin cambio en un campo cubico, un estado P
no se divide pero es desplazado. Los estados D, F y G son desplazados y
divididos en dos (L =2), tres (L=3)y cuatro (L =4) estados
respectivamente. La tabla 2 muestra la divisién de los términos de los
electrones d en un campo. Los términos simbolicos de la tabla 2 estan basados
en la notacién de Mulliken [44]. Cuando sea necesario, los estados para el ion
libre pueden ser escritos en paréntesis justo después de los términos de estado
en el campo, por ejemplo, “E(D), °A,(F), etc. Para distinguir entre términos
octaedrales y tetraedrales, las simetrias octaedrales son caracterizadas usando
un subindice adicional g, por ejemplo, 2Eg(D), 3Azg(F), etc. Las transiciones
electronicas son descritas usando flechas, por ejemplo,’E(D) — *T,(D) 0 *A,(F)
— °T,(F) para complejos tetraedrales y “E4(D) —*Toy(D) 0 *Agy(F) — *Toy(F)
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para complejos octaedrales.

La cantidad de division y/o desplazamiento depende del campo ligante; en
campos débiles los niveles de energia son determinados principalmente por la
interaccidn electron-electron. Se considera que el campo cristalino es la energia
perturbadora que divide los estados de ion libre pero no causa que ellos

interactden unos con otros [45].

Tabla 2. Divisién de términos de un sistema de electrones d en campos octahedrales y tetrahedrales. [1]

L Término de ion libre Estado en el campo
0 S Aq

1 P T,

2 D E+T,

3 F AT .+T,

4 G A+E+T+T,

No hay repulsion electrénica en un complejo d*, hay un solo electrén en el
orbital base ta,. El término simbodlico para d* es °D, el cual se divide en los
estados “T, y °E,. El orbital t,, solo tiene un electron en el estado energético
2ng con energia —4Dq. Cuando el electron es promovido a un orbital e, es

excitado al estado 2Eg con energia +6Dq (fig. 5).

El caso mas simple para describir usando la teoria del campo ligante es la
configuracion d*, por ejemplo, Ti*". Cundo un ion Ti*" est4 en un campo
octaedral, es decir, con ligantes en los ejes +x, +y y +z, los orbitales ya no

tendran la misma energia. Como se ilustra en la Figura 1, las densidades
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electronicas méas grandes se muestran por la forma de los lébulos.

Algunos de ellos se encuentran en el espacio entre cualquier par de ejes x, y y
z. Estos son d,., d,, y d,,, los cuales son denotados como orbitales t;,COMO
un todo. Otros estan en los ejes, es decir, el d,2_, tiene mayor densidad

electronica en los ejes x y y, y los orbitales d,- tienen mayor densidad
electronica principalmente a lo largo del eje z, aunque también hay un anillo de

alta densidad en el plano x —y. El grupo de d,z_,2 y d,2 es denotado por

orbitales e, [45,46,47].

En esta estructura, los ligantes cargados negativamente pueden aproximarse
mas a los cationes centrales altamente cargados (donde se supone que el orbital

tz, €S relativamente estabilizado), mientras que las nubes electronicas de los

orbitales e, harian repeler los ligantes, es decir, el orbital e, es desestabilizado.

La fuerza del campo ligante en un campo octaedral es la diferencia de energia

entre los orbitales ta,Y €g, Y € demuestra que el orbital e, tiene una mayor
energia que el orbital t,,. Esta divisién es medida en términos del parametro A,

=10Dg(oct), mientras méas fuerte es el campo mas fuerte es la division y mas

grande es A,, donde el subindice o es por octaedral (Figura 5).
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Figura 5. Diagrama de energias de un complejo d*en un campo octahedral. [1]

El electron d ocupara un orbital t,4 y se requiere una energia A, para excitar al

electron desde tzghasta un estado mayor e, bajo la irradiacion con luz de

frecuencia v la cual es igual a Ay/h [47].

Si un ion estd en un campo tetraedral, la situacion es contraria al octaedral

porque los lobulos del orbital ¢, (dyy, dy, Y d,,) estan mas cerca a los ligantes
que el orbital e (d,2_,2 y d,2). La division de los dos orbitales para un

complejo tetraedral es menor que para el complejo octaedral. Te6ricamente
A=-4/9A, donde el subindice t es para tetraedral. El valor experimental de A se
encuentra que es muy cercano al valor teérico bajo las suposiciones de ligantes

idénticos y distancias iguales del ion central a los ligantes [35].

La interaccion de dos dipolos magnéticos los cuales son producidos por el espin
de un electrén y por su movimiento orbital (el cual es el momento magnético
del electron en su orbita) es llamada acoplamiento espin-orbita [41,47].

En esta consideracion, por ejemplo, un estado 2D se divide en sus componentes
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’Dgy, y ’Ds;, aun libre de un campo ligante como se ve en la figura 6. En un
campo simétrico, un estado °D se divide en un triplete degenerado “T, y un
doblete degenerado “E como se ve en la figura 4. Ahora, si hay interaccién de
espin-6rbita un estado T, de vuelve a dividir como se ve en la parte derecha de

la figura 6. No ocurre division del estado E.

Si la division debida al acoplamiento espin-6rbita es del orden de la fuerza del
campo ligante, la cual es mas comdn para complejos tetraedrales que para
octaedrales, serd facil de detectar, y por lo tanto serd facil determinar las

estructuras debidas al acoplamiento de espin-orbita.

E
g 250
(4)
+6 Dq
2
D5/
‘i_\ %
N '_/_(Fn_-
2 -4 Dq 2.
D372 25
@ |
) @K
Z @ Y
. 29 2;
y 2g *
lon libre con r
. ; lon en un campo
acoplamiento lon sélo en .
I con acoplamiento
espin-orbita un campo

espin-orbita

Figura 6. Diagrama de divisién de términos para un estado D en un campo con simetria octahedral

considerando la interaccion de espin-orbita. [1]
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1.4. TONES LIBRES EN CAMPOS LIGANTES MEDIOS Y FUERTES

Hasta ahora, el campo ligante ha sido considerado s6lo como una perturbacion
que actla en los términos del ion libre resultante de las repulsiones
electronicas. Sin embargo, este tratamiento no es valido en general. Las
separaciones entre términos de ion libre son del orden de 10*cm™1, mientras
que, de las energias de red, se deduce que los términos son divididos por los
campos ligantes en el orden de 10*cm™1. Ahora consideramos el problema del
ion libre sujeto a repulsiones electronicas y efectos del campo ligante de

magnitud comparable [35].

El primer paso es examinar una situacion directamente contraria a la anterior.
Ahora suponemos que las repulsiones electronicas son pequefias comparadas al
campo ligante. En otras palabras tenemos una division de los términos de ion
libre muy grande comparado a la separacion entre ellos. Un campo ligante que
es lo suficientemente grande para causar divisiones de dicha magnitud se dice
que es fuerte. La fuerza del campo ligante es entonces medida en relacion a la
magnitud de las repulsiones electronicas presentes en el ion. Los campos
ligantes pequefios comparados a las repulsiones electronicas se dice que son
déebiles. Desde el punto de vista de las funciones de onda del sistema, el efecto
de un campo ligante fuerte es que las configuraciones de campo fuerte se
vuelven una eleccion natural en lugar de las funciones de onda de ion libre
(M, ). Una configuracion de campo fuerte se obtiene asignando a cada electron

d a uno de los dos orbitales t, 0 ey en simetria octaedral. Entonces, si hay n
electrones asignados a ty Yy m asignados a e, la configuracion de campo

fuerte es
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Para d' y d° no hay repulsiones electronicas, entonces no surge la pregunta de

la fuerza del campo ligante. Con dos electrones d, d?, ambos electrones en un

campo fuerte octaedral van al grupo de orbitales t, Para formar la
configuracién que esta mas abajo. La configuracion de campo fuerte es tzzg. En

el campo octaedral fuerte la excitacion de un electron de la configuracion mas
baja a la siguiente configuracién mas alta lleva a la configuracién de campo

fuerte excitada tzlg-eg}: la excitacion de ambos electrones lleva a una

configuracion de campo fuerte ain mas alta e/ [41].

Aumentando los electrones d dentro de sistemas de campo fuerte resulta en que

los primeros seis ocupan el grupo de orbitales tz,. LOS siguientes cuatro van al

grupo de orbitales e,. En complejos tetraedrales los primeros cuatro electrones
van al set de orbitales e, después seis van al grupo t,. Las configuraciones de
campo fuerte excitadas se obtienen removiendo uno o mas electrones del grupo

de orbitales ta, Y colocandolos en el grupo de orbitales e;. Por cada electrén

excitado, la energia de la configuracion de campo fuerte excitado es

incrementada por 10Dq.

Cual término de una configuracion de campo fuerte es el menor es determinado
recurriendo a las reglas de Hund, después de que hayan sido modificadas un
poco. En una configuracién, los términos con la mayor multiplicidad es el
menor. De los términos con igual multiplicidad, los términos con la
degeneracion orbital mas grande (T > E > A) tienden a ser los menores. Esta

aplicacion de las reglas de Hund fija el término base de la configuracion tzzg

como “Tyg. Sin embargo, no distingue entre los términos “T1y y *To, de t;_ - €.
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Los términos de las configuraciones de campo fuerte d3 pueden ser obtenidos

2 1 1 2 i P
de aquellos de t2, 2,7 €5 Y €5 tomando el producto directo de las etiquetas de
simetria con T,, y con E;. Los resultados para una subcapa t, 0€g llenas mas

que la mitad pueden ser obtenidos considerandolas como un ndmero

equivalente de huecos. Entonces e; = e, por ejemplo [41].

El énfasis en los ultimos parrafos ha sido para el caso octaedral. Se aplica
exactamente los mismos argumentos para encontrar los términos de campo

fuerte de configuraciones tetraedrales. Por supuesto, quitando el subindice g.

Ahora hemos estudiado al ion libre, por un lado sujeto a repulsiones
electrénicas con el campo ligante como una perturbacion (caso del campo
debil), y por otro lado sujeto a un campo ligante con repulsiones electronicas
como una perturbacion (caso del campo fuerte). De manera que se pueda
realizar la transicion de campos débiles a fuertes se necesita recurrir a la
Ilamada regla de no cruzar. El operador para la energia de un sistema, el
Hamiltoniano H, puede mostrarse que es necesariamente totalmente simétrico a
las operaciones de cualquier grupo. Consecuentemente se transforma como A,
en el grupo al cual pertenece el sistema. Se sigue inmediatamente que las
integrales de la forma (¢,|H|®,) pueden ser no cero si ¢, Yy ¢, tienen las
mismas etiquetas de simetria. Y por consiguiente, puede ser demostrado que si
la energia es graficada en la coordenada vertical y un potencial perturbador
como la coordenada horizontal, los niveles de energia que corresponden a las
funciones de onda los cuales tienen las mismas etiquetas de simetria nunca se
cruzan. En la figura 7 se muestra el diagrama de términos para campos débiles
y fuertes para un ion con configuracién d°, Fe** y Mn*". Para el caso del ion

Mn®* el campo ligante no es lo suficientemente fuerte para forzar una transicion
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al término T, y s6lo se espera que ocurran bandas de intercombinacion
[35,41].

Términos de Campo ligante Campo ligante Términos de Configuraciones de
ion libre débil intermedio campo fuerte campo fuerte

AE
(g) tazg_ezg (t32.e2)

tSZg (tlz.e4)

6 6

Figura 7. Diagrama de correlacion desde términos de ion libre hasta configuraciones de campo fuerte para: d®
en 0, y T; (Mn**, Fe**, oct, tet). EI diagrama no esté a escala excepto por la parte derecha. Para la simetria T,

se quitan los subindices g. Los nimeros bajo cada término indican la degeneracion total. [35]
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1.4.1. DIAGRAMAS DE TANABE-SUGANO

Ademas de los aspectos cualitativos de la transicion de campos ligantes débiles
a fuertes también es necesario tener disponibles los resultados cualitativos para
la interpretacién del espectro. El célculo de todos los niveles de energia de un
sistema d™ en la presencia de repulsiones electronicas y campos ligantes de
fuerza media es de dificultad considerable. Se ha llevado a cabo para ciertas
relaciones entre los parametros de repulsion inter-electrénica. Los métodos
generales involucrados en los calculos van mas alla del propdsito de este
trabajo. Los resultados son presentados en la forma de los llamados diagramas
de Tanabe-Sugano. En estos diagramas las energias de los niveles de un
sistema d™ son graficados como la coordenada vertical, en unidades del
parametro de repulsion inter-electronica B. La restriccion en la utilidad de estos
diagramas esta en el hecho de que requiere dos parametros, B y C, para
describir las repulsiones inter-electrénicas para un sistema de electrones d. Los
diagramas solo pueden ser dibujados si la razén C/B es conocida. Los
diagramas han sido compilados para valores de esta razon los cuales son
considerados méas probables para algunos de los primeros iones de la serie de
transicion. Desafortunadamente, no es posible indicar como los cambios de
C/B alteran los diagramas. Las energias de estos estan en funcion sélo del
parametro B, y el diagrama se mantiene para cualquier ion que tenga la
configuracién correspondiente. En la figura 8 se muestra el diagrama de

Tanabe-Sugano para cualquier ion con configuracion d® [35,48].
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Figura 8. El diagrama de energias para d® (Mn**, Fe**), donde C/B = 4.48. [35]

En estos diagramas la energia cero siempre es tomada como aquella del término
mas bajo. Por lo tanto, cuando hay un cambio en el término base, el diagrama
es discontinuo. La discontinuidad siempre toma la forma de un incremento en

la pendiente de las energias de los términos sobre el valor critico de Dq/B.

Los diagramas de Tanabe-Sugano son dibujados principalmente para uso en
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campos ligantes de simetria 0;,. Sabiendo que la posibilidad de un buen trato
del error en la razon C/B se tiene en cuenta, consecuente al cambio en el
numero de electrones d, es posible usar los diagramas para campos ligantes
tetraedrales. Notamos por ejemplo que el diagrama para d? puede ser usado
para d?® tetraedral [35].

1.5. VIDRIOS

Los vidrios fueron descubiertos por los afios 3500 AC en Mesopotamia; han
sido usados ampliamente en construcciones y en materiales opticos durante
miles de aflos. A diferencia de los materiales cristalinos, los vidrios poseen una
estructura ordenada solo de corto alcance y no tienen periodicidad de largo

alcance [3].

Los vidrios son producidos principalmente por el método sencillo de fundido y
enfriado. Sus propiedades dependen fuertemente de la composicion quimica.
En general, los vidrios poseen alta transparencia en la region del espectro
visible, alta resistencia mecanica, impermeabilidad a liquidos y gases, toman
facilmente varias formas, tienen alta durabilidad quimica, son de fécil
producciéon en masa, tienen variedad composicional y son bio-compatibles.
Consecuentemente, son muy usados en muchas areas de ciencia y tecnologia

como en comunicaciones, sistemas de iluminacion, medicina, entre otros.

Como vemos, los vidrios tienen amplias aplicaciones y funciones, sin embargo,
su formacion a través del proceso conocido como transicion vitrea no es
entendida completamente. Basicamente existen dos razones por las cuales la

formacion de vidrios no es bien entendida:
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1. No hay equilibrio térmico

2. No existe orden de largo alcance

Lo anterior implica que no podemos usar las técnicas de estado sélido o la
fisica estadistica convencional. A pesar de que se han hecho esfuerzos para
abordar el problema de la formacion de vidrios, aun existen preguntas sin

resolver o bien, sus respuestas son ampliamente debatidas, por ejemplo:

1. ¢Como calcular la velocidad minima de enfriamiento para formar un
vidrio?

2. ¢Por qué algunos compuestos pueden llegar al estado vitreo y otros no?

3. ¢Qué hay acerca de la naturaleza termodindmica de la transicion vitrea?

4. ¢Cbmo calcular la temperatura de transicion vitrea cuando se sabe que la
composicion quimica y la velocidad de enfriamiento cambian su valor?

5. ¢Cbémo calcular las propiedades de envejecimiento de los vidrios?

Es evidente que existen varias interrogantes acerca de los vidrios, sin embargo,
en este trabajo usamos al vidrio solamente como la matriz a la cual se le
agregara el ion Mn?* y sélo nos interesa la simetria de los ligantes mas cercanos
al ion dopante y cdmo éstos influyen en las propiedades dpticas del ion Mn?*,
Por supuesto que algunas propiedades del vidrio, como son su dureza y su
transparencia, son importantes y necesarias, sin embargo, en este trabajo no las

estudiaremos en detalle.
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1.6. METALES DE TRANSICION

Los iones MT 3d estan localizados en el cuarto periodo de la tabla periddica,
desde el Sc (elemento numero 21) hasta el Zn (elemento nimero 30) con
configuracion electrénica 3d™4s2(1<n<10). Los electrones de los orbitales 3d
parcialmente llenos son los responsables de sus propiedades Opticas especiales.
Los materiales inorganicos dopados con iones MT exhiben una FL en la region
desde el visible hasta el MIR (mediano infrarrojo). En consecuencia, los iones
MT son frecuentemente usados como activadores en fosforos y en laseres de
estado sélido sintonizables [1,49,51]. Es altamente deseable explorar y
desarrollar materiales inorganicos dopados con iones MT debido a su bajo
costo de fabricacién y la conservacion de las fuentes de TR. Al contrario de los
iones Ln*" (lanténidos trivalentes), los orbitales 3d de los iones TM no estan
apantallados por capas externas, por lo que sus propiedades espectrales estan

influenciadas enormemente por el campo ligante circundante [35].

Los esquemas de los niveles de energia de los iones MT estan bien descritos
por los diagramas de Tanabe-Sugano, en los cuales los niveles de energia de los
iones MT dependen de la simetria de los sitios del ion, la fuerza del campo
cristalino 10Dq, la interaccion espin-Orbita y de las interacciones electronicas

descritas por los parametros de Racah B y C [35].
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1.7. TRANSICIONES ELECTRONICAS EN VIDRIOS

Cuando un vidrio es realmente transparente y sin color, no hay absorcién en la
region espectral visible desde 400 a 700 nm, es decir, no hay electrones
disponibles para transferir aun cuando el vidrio es expuesto a un haz de luz
[52].

Sin embargo, si un vidrio que contiene pequefias cantidades de iones MT es
irradiado por un haz de luz, los electrones que estan disponibles de los iones de
MT en el vidrio seran excitados por un foton de la luz [53]. Entonces ocurrira el
proceso de transferencia de electrones dentro del vidrio. Por supuesto, un pulso
de luz contiene muchos fotones, por lo que un gran namero de electrones estan
involucrados en el proceso de transferencia al mismo tiempo. La absorcion de
la luz en la region ultravioleta es completada por la transferencia de un electron
entre el ion central y algun nivel asociado con los ligantes méas cercanos. La
banda intensa en la region UV es llamada “banda de transferencia de carga”
0 “banda ligante™ [54].
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1.8. ELION MN?2+

El manganeso divalente es uno de los dopantes mas importantes, los materiales
inorganicos activados por Mn* muestran una ancha banda de FL que varia
desde el verde hasta el rojo debido a la transicion de paridad prohibida 3d — 3d
desde el estado de excitacion mas bajo del Mn?":*T,(*G) al estado base
Mn?*:%A,(®S) [55-58]. La posicion del menor estado de excitacion Mn*":*T,(*G)
depende fuertemente del campo ligante de la red huésped. En general, el Mn**
con coordinacion octaedral (campo ligante fuerte, Y'Mn?*) muestra una FL
desde el naranja hasta el rojo, mientras que el Mn®* con coordinacion tetraedral
(campo ligante débil, "YMn*") presenta FL verde. Esto permite la sintonizacién
de las propiedades de FL a través del nimero de coordinacién del Mn® y del

campo ligante local [59,60].

Aunque el esquema de excitacion del Mn?* abarca un rango espectral amplio de
aprox. 320-550 nm, la transicion de absorcion intrinseca 3d — 3d del Mn** es
dificil de impulsar a causa de sus transiciones prohibidas eléctrico-dipolar, de
paridad y espin. Entonces es necesario un sensibilizador que mejore la

absorcion y eficiencia de FL del Mn?*.

Experimentalmente el ion Mn*'esta presente con simetria octaedral en vidrios
basados en fosfatos y boratos y con simetria tetraedral en vidrios basados en
silicatos [57,58]. Su bandas de excitacion estan centradas tipicamente en: 350,
360, 410, 420 y 500 nm, correspondiente a las transiciones °Ay(S)—*T:(P),
"Ai(S)—"E(D), "Au(S)—"To(D), "AuS)— {*Ai(G), ‘E(G)} y "Au(S)—"T(G),

respectivamente, las cuales se pueden ver en la figura 7.
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El contenido de manganeso en ambas coordinaciones en el vidrio depende de
las propiedades cuantitativas de los modificadores tales como: vidrio precursor,
tamafio de los iones en la estructura del vidrio, su fuerza de campo ligante, etc.
[61]. A causa de que los iones Mn®" son paramagnéticos también muestran
absorciones de resonancia paramagnética electrénica a temperatura ambiente.
Usualmente, el espectro consiste de lineas de resonancia centradas en g = 2.0,
3.3 y 4.3 con su intensidad relativa siendo fuertemente dependiente de la
concentracion de Mn?* [62,63].

Ademés de estudiar las propiedades luminiscentes del vidrio dopado con Mn?*,
para obtener una buena caracterizacion del vidrio se han realizado diferentes
técnicas de caracterizacion como son: espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS por sus siglas en inglés), espectroscopia Raman, mediciones
de dureza, resonancia paramagnética electrénica (EPR por sus siglas en inglés)

y difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés).
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Capitulo 2

Elementos Técnicos

INTRODUCCION

En este capitulo se describe la sintesis de los vidrios impurificados con Mn*"y
se da una descripcion introductoria a cada una de las técnicas espectroscépicas
empleadas en este trabajo.

Los vidrios fosfato de zinc fueron sintetizados por la reaccion quimica de los
compuestos zinc metalico y acido fosférico (HsPO,) y calentados a 70 °C hasta
que todo el gas H, se evapore, después la solucion es secada a 90 °C. Para
dopar el polvo resultante se afiade al vidrio un polvo bien secado de 6xido de
manganeso (MnQ) y son mezclados para obtener vidrios con composicion
molar de 0, 0.4, 1, 2, 5, 8 y 12 %, nombradas como: A, B, C, D, E, F,y G
respectivamente. Cada polvo resultante fue fundido a 1100 °C en un crisol de
alimina a presion atmosférica durante 2 horas en una mufla marca Felisa FE
340 y después vaciado y solidificado en un molde de cobre a temperatura

ambiente.

La dureza del material se obtuvo a través de la resistencia al rayado que

presenta el vidrio contra varios materiales.

Se realizaron distintos experimentos para obtener la mejor caracterizacion
posible del vidrio dopado con manganeso. Todas las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente. Todas las mediciones se realizaron en laboratorios del

Instituto de Fisica de la UNAM. A continuacién se describen cada uno de ellos.
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2.1. FOTOLUMINISCENCIA

El término “luminiscencia” fue introducido primero por el cientifico aleman
Wiedemann en 1888 [1]. Luminiscencia significa la emisién de luz por un
material con energia mas alla del equilibrio después de absorber energia de
excitacion [49]. El rol de los materiales luminiscentes es absorber la energia de
fuentes luminiscentes y después transferir la energia absorbida en luz en la
region UV-NIR (ultravioleta-cercano infrarrojo). Los materiales inorganicos
luminiscentes en estado solido también son denominados como “fosforos™. La
luminiscencia inducida por fotones, es decir, la “fotoluminiscencia”, sera

discutida en detalle en este capitulo.

Los materiales luminiscentes activadores son materiales huésped dopados en
cantidades relativamente pequefias con centros de impurezas, los iones MT (por
ejemplo Mn* y Ni*) y TR (por ejemplo Ce*", Eu** y Yb**) con ricos niveles

energeticos sirven como centros activadores.

En general, el proceso de FL tiene tres etapas: absorcion de energia,
transferencia de energia y emision [49]. La energia de excitacion puede ser
absorbida extrinsecamente por los materiales huésped e intrinsecamente por los
activadores. En consecuencia, la energia absorbida es transferida a los estados
excitados individuales de los activadores. La relajacion desde el nivel de
energia excitado a un menor nivel energético de los activadores resulta en la

emision final.

Las propiedades de FL de un fosforo estan principalmente caracterizadas por

los espectros de absorcion emision de luz [49]. Un espectro de excitacion es
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obtenido monitoreando la emisién de luz a una longitud de onda constante y se
obtiene al excitar con luz dentro de un rango de longitudes de onda.
Normalmente, el espectro de excitacion de un material luminiscente es casi
idéntico al espectro de absorcién. Entonces, el espectro de FL es obtenido
excitando con luz de una longitud de onda fija, y registrando la intensidad de

emision como funcién de la longitud de onda.

Bajo la excitacidén de un fotdn de la regién del ultravioleta (UV) o visible, el
electron de valencia es excitado del estado base a un estado excitado. El
electron excitado permanecerd en un estado excitado meta-estable por poco
tiempo antes de decaer a un estado excitado de menor energia o de regresar a su
estado base por emision de energia en forma de un foton. El tiempo promedio
que un electréon permanece en su estado excitado antes de la relajacion a su

estado base se le llama tiempo de vida de decaimiento [49].

De acuerdo a la duracion del tiempo de vida de decaimiento el fendomeno de
luminiscencia puede ser dividido en dos tipos: fosforescencia y fluorescencia.
En la mayoria de los procesos de FL, los materiales luminiscentes emiten un
foton inmediatamente después de absorber un fotén. Dicho proceso de FL es
fluorescencia, una luminiscencia de vida corta con tiempos de decaimiento
menores a 10 ms. Al contrario de la fluorescencia, la fosforescencia guarda la
energia absorbida y la emite gradualmente. Entonces resulta en una

luminiscencia de vida larga con tiempos de decaimiento mayores a 100 ms [1].

Para un proceso de luminiscencia normal, el foton emitido tiene menor energia
que el fotén absorbido, y la diferencia de energia es llamada “corrimiento de
Stokes” [50]. Esta diferencia es causada principalmente por la relajacion
vibracional (decaimiento no radiativo al menor nivel de energia vibracional del

estado excitado) y la tendencia del electron de relajarse desde el estado
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excitado al méas alto nivel vibracional del estado base. Si el fotdbn emitido tiene
mayor energia que el fotdn absorbido se le llama “corrimiento anti-Stokes”
[50].

La maxima energia fondnica de varios materiales inorganicos huésped es
resumida como sigue: yoduros (160 cm™), bromuros (175-190 cm™),
halogenuros (200-300 cm™), fluoruros (500-600 cm™), teluros (600-850 cm™),
germanatos (800-975 cm™), silicatos (1000-1100 cm™), fosfatos (1100 cm™),
boratos (1400 cm™) [1]. En general, es preferible dopar materiales huésped con
una baja energia fononica maxima con iones MT debido a la baja probabilidad
de una relajacion no radiativa entre dos niveles de energia cercanos, llevando a
una alta eficiencia de FL. Sin embargo, estos materiales con baja energia
fondnica, tales como los yoduros, bromuros, calcogenuros y fluoruros, tienen
una pobre estabilidad térmica y quimica, lo que limita de gran manera sus
aplicaciones. El alto precio de los teluros y germanatos también impide sus
aplicaciones a gran escala. Y para los otros fosforos oxidos de bajo precio y
excelente estabilidad quimica tales como los silicatos, fosfatos y boratos, se
requiere normalmente de al menos 8 fonones para alcanzar la brecha de energia
para luz visible normal y para el luminiscencia en el cercano infrarrojo (NIR
FL). Por lo tanto, estos fosforos 0xidos son los mejores huéspedes para iones

MT para aplicaciones de luz visible y NIR FL [1].

Debido a los abundantes niveles de energia y las transiciones de energia
posibles en un amplio rango, los materiales luminiscentes inorganicos activados
con iones MT (tales como policristales y vidrios) han tenido mucha mas
atencion a la fecha. Se les ha encontrado amplias aplicaciones en iluminacion,
baterias, fosforos, laseres, superconductores, pigmentos, pantallas,
comunicaciones opticas, almacenamiento de datos, imagenes bioldgicas y en

otras ramas.
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Cada elemento quimico posee lineas de absorcion en algunas longitudes de
onda, hecho que esta asociado a las diferencias de energia de sus distintos

orbitales atomicos y la influencia del campo ligante [64].

2.2. ESPECTRO RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico e inorganico permitiendo asi su
identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en la
examinacion de la luz dispersada por un material al incidir sobre €l un haz de
luz monocromatico. Se trata de una técnica de analisis que se realiza
directamente sobre el material a analizar sin necesidad de ningln tipo de
preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre
la que se realiza el andlisis. La mayor parte de la luz dispersada presenta la
misma frecuencia de la luz incidente pero una fraccion muy pequefia presenta
un cambio en la frecuencia, resultado de su interaccion con la materia. La luz
dispersada que tiene la misma frecuencia que la incidente se conoce como
dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de
la muestra analizada. La luz dispersada que presenta cambios en la frecuencia
es la que proporciona informacion sobre la muestra y se conoce como

dispersion Raman [65].

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion Raman
son equivalentes a cambios de energia. Los iones y atomos enlazados para

formar moléculas o redes, estan sometidos a constantes movimientos
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vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien
determinadas. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de

la molécula le correspondera un valor determinado de energia.

2.3. DIFRACCION DE RAYO0S-X

Los Rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con longitudes de onda
entre 10 y 10% nm. Al incidir en la muestra un haz de Rayos-X puede ser
difractado. El haz de Rayos-X emergente contiene informacion sobre la
posicion y tipo de &tomos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su
estructura periodica, dispersan elasticamente en ciertas direcciones y los

amplifican por interferencia constructiva, originando un patron de difraccion.

La difraccion en una direccion dada se debe esencialmente a la relacion entre
las fases de todas las ondas reflejadas por cada celda unidad del cristal en esa
direccion. Los rayos que han atravesado distintos puntos del cristal siguen
caminos opticos de diferente longitud y esta diferencia da lugar a un cambio en
la amplitud de la onda resultante; cuando la diferencia de fase es de 180 grados,
las ondas se anulan entre si. Por el contrario, cuando las ondas estan en fase, la
amplitud de la onda final es la suma de las amplitudes para cada onda. Puesto
que un cristal estd compuesto de un gran numero de celdas unidad, la
interferencia constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo suficientemente
intenso para poder ser medido con un detector de rayos-X [66].

En un material amorfo como el vidrio, la difraccién de rayos-X muestra una
sola curva relativamente ancha, indicando la ausencia de planos cristalinos. En
ocasiones aparecen dos o tres protuberancias difusas, lo que es evidencia de un

ordenamiento de corto alcance. En este trabajo se aplica esta técnica a los
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vidrios para determinar si se han creado fases cristalinas, principalmente por la
busqueda de éxido de zinc (ZnO) ya que el analisis del espectro de emisién

indica la presencia de este material cristalino.

2.4. ESPECTROSCOPIA DE RAY0S-X POR DISPERSION DE ENERGIA

(EDS)

Es una técnica analitica usada para el analisis elemental o caracterizacion
quimica de la muestra. Recae en la interaccion de alguna fuente de excitacion
de rayos X sobre la muestra. Sus capacidades de caracterizacion son debidas en
gran parte al principio fundamental de que cada elemento tiene una estructura
atdmica Unica permitiendo un conjunto Gnico de picos en su espectro de

emision electromagnético [67].

Para estimular la emision caracteristica de rayos X de un cierto espécimen, un
haz de particulas cargadas como electrones o protones, o rayos X, es enfocado
en la muestra estudiada. Un atomo dentro de la muestra contiene electrones no
excitados en su estado base con niveles de energia discretos. El haz incidente
puede excitar un electron en una capa interna, sacandolo de la capa mientras
que se crea un hueco donde estaba el electron. Un electrén de una capa mas
externa de mayor energia ocupara el hueco, y la diferencia de energia entre las
capas sera liberada en forma de rayos X. La energia y el nimero de fotones de
rayos X emitidos por el espécimen pueden ser medidos con un espectrémetro
de energia dispersiva. Como las energias de los rayos X son caracteristicas de
la diferencia de energia entre las capas de la estructura atomica del elemento
emisor, EDS permite determinar semi-cuantitativamente la composicion

elemental de la muestra.

Héctor Anibal Félix Quintero | Espectroscopia de Rayos-X por Dispersion de 49
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2.5. RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (EPR)

Cada electron tiene un momento magnético y un espin. En la presencia de un

campo magnético externo de induccion magnética B,, el momento magnetico
, . 1 . 1
del electron se alinea paralela (ms = _E) 0 antiparalelamente (ms = E) al

campo externo, adquiriendo una energia especifica E debido al efecto Zeeman

dada por:

E =mgg.ugBy

Donde g, es el llamado factor g del electron, g, = 2.0023 para un electron
libre [68,69,70], y ug es el magneton de Bohr.

La separacion energética entre los estados méas bajo y mas alto es AE =
JelpB, para electrones libres desemparejados. Un electron desemparejado
puede moverse entre los dos niveles de energia absorbiendo o emitiendo un
foton con energia hv, tal que se cumple la condicion de resonancia hv = AE.

Esto lleva a la ecuacion fundamental de EPR: hv = g,ugB,.

Experimentalmente la ecuacion hv = g.ugB, permite una gran combinacion
de valores de frecuencia y campo magnético, pero la gran mayoria de las
mediciones de EPR son realizadas en la region de microondas de 9 a 10 GHz,
con campos correspondientes a 3500 G (0.35 T). Ademas, el espectro de EPR
puede ser generado variando la frecuencia del fotdn incidente mientras se
mantiene el campo magnético constante o haciendo lo contrario. En la préctica,

usualmente la frecuencia es la que se mantiene fija. Al incrementar el campo

s . , 1 1
magnético externo, la brecha entre los estados de energia m, = — Syms =es
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ampliada hasta que se iguala a la energia de las microondas. En este punto, los
electrones pueden moverse entre sus dos estados de espin. Como tipicamente
hay mas electrones en el estado mas bajo, debido a la distribucion de Maxwell-
Boltzmann [71], hay una absorcion neta de la energia, y es ésta absorcion la
gue es monitoreada y convertida en un espectro como se muestra en la figura 9.
Usualmente se registra el espectro de EPR como la primera derivada de la

absorbancia.

T T T T

v =9388.2 MHz

Absorbancia

Primera Derivada

3346 3348 3350 3352 3354
Fuerza del campo magnético (G)

Fig. 9 Espectro tipico de EPR. Usualmente se registra el espectro como la primera derivada.

A causa de que la fuente de un espectro de EPR es un cambio en el estado del
espin del electron, podria pensarse que todos los espectros de EPR consisten de
una sola linea. Sin embargo, la interaccion del momento magnético de un
electron desemparejado con espines nucleares cercanos, resulta en estados de
energia adicionales, lo que genera un espectro de multi-lineas. En dichos casos,
el espaciado entre las lineas espectrales de EPR indica el grado de interaccién

entre el electron y el ndcleo perturbador. La constante de acoplamiento
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hiperfino de un ndcleo esta directamente relacionada al espaciamiento entre

lineas espectrales, y en los casos méas simples, es justamente el espaciamiento.

Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) | Hector Anibal Félix Quintero
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Capitulo 3

El Experimento

INTRODUCCION

Todas las muestras resultaron altamente transparentes en la regién del espectro
visible, sin color e higroscopicas; solo la muestra G resulto purpura debido a la
alta concentracion de manganeso. La dureza de estos vidrios resulto ser de 4 a 5

en la escala de Mohs.

OBJETIVOS

Estudiar la propiedades opticas del vidrio fosfato de zinc impurificado
con Mn?* variando la concentracién molar del mismo en el rango de 0-
12 %.

o Comprender el origen de las diferentes bandas de absorcién del ion Mn*
asi como el origen de su emision doble verde-roja y tener un control
sobre la razon entre ambas emisiones.

e Efectuar diferentes técnicas de espectroscopia éptica para conocer la
estructura local de los sitios del ion Mn?* dentro del vidrio.

e Determinar cual es el origen de la emision azul del vidrio impurificado

con Mn?*.

Héctor Anibal Félix Quintero | ElI Experimento
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3.1. DETALLES EXPERIMENTALES

El espectro de absorcion del vidrio impurificado con manganeso divalente
puede predecirse con el diagrama de términos y el diagrama de Tanabe-Sugano
(figs. 7 y 8). Este espectro se obtuvo con un espectrémetro Cary 5000 UV-Vis-

NIR en el intervalo espectral de 200 a 900 nm para todas las muestras.

Los espectros de excitacion y emision se obtuvieron en un espectrometro de
fluorescencia Perkin Elmer LS 55, los espectros de excitacion se midieron en el
intervalo espectral de 300 a 500 nm mientras que los espectros de emisién se

obtuvieron en el intervalo espectral de 400 a 700 nm para todas las muestras.

Los tiempos de vida media de decaimiento se obtuvieron con un osciloscopio
HP Infinium, excitando el vidrio con una fuente laser azul (450 nm) de 5 Watt
y recolectando la luminiscencia con un monocromador ACTON SpectraPro
25001 usando un amplificador lock-in SR530 de Stanford Research Systems

para todas las muestras.

Los espectros Raman de las muestras fueron medidos en un microscopio
Raman Thermo Scientific DXR desde 400 hasta 1600 cm™ para las muestras A,
B,CyG.

El analisis por Rayos-X se realizo con un difractometro para polvos cristalinos
marca Siemens modelo D5000 en un intervalo del doble angulo de Bragg de 20

hasta 70 con una velocidad de 5 segundos cada 0.02 grados para la muestra B.

Para realizar el estudio por EDS se us6 un microscopio electronico de barrido

Detalles Experimentales | Héctor Anibal Félix Quintero
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(SEM) Leica Cambridge Stereoscan 330 para las muestras Ay G.

Y por ultimo, las mediciones por EPR fueron obtenidas en un espectrémetro
ESR marca JEOL JES-RE3X utilizando una frecuencia de 9.12 GHz, con una
frecuencia de modulacién de 100 KHz, y una fuerza del campo magnético de

3304250 mT para cubrir todo el espectro.

3.2. RESULTADOS

Composicion Quimica

La composicion quimica elemental del vidrio fue obtenida por EDS. Los
vidrios tienen una composicion promedio de: 60.81 % O, 12.06 % Py 27.11 %
de Zn. Este resultado puede corresponder a la formula quimica Zns(PO,), la
cual es precisamente el fosfato de zinc pero con un exceso de zinc y oxigeno.
Cuando se afiade MnO al vidrio basado en fosfato, los iones Mn** reemplazan a
los iones Zn**, esto podria generar las condiciones necesarias para la oxidacion
del Zn con el oxigeno generado por la disociacion del MnO. Este es el primer
resultado que sugiere la posible presencia de cristales de éxido de zinc (ZnO)
en el vidrio. Los resultados de los siguientes experimentos reforzaran este

hecho.
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Espectro Raman

La determinacion de la estructura de los vidrios es una tarea muy dificil, a
causa de que no hay un método para analizar la estructura de un solido amorfo
como en el caso de la difraccion de rayos X de un cristal 0 un compuesto
cristalino. Solo una combinacion de los resultados de varios métodos podria dar
una pista de la posible estructura del vidrio. En principio, la comparacién de los
resultados de algunos métodos aplicados a compuestos cristalinos y vidrios de
la composicion correspondiente permite interpretar algunos de los resultados de
cada uno de los métodos para vidrios usando la relacién entre la estructura
conocida del compuesto cristalino y los resultados experimentales del método.
El espectro Raman fue colectado en el rango espectral de Stokes de 0 a 1700

cm™.

La figura 10 muestra el espectro Raman de los vidrios para cuatro diferentes
concentraciones de Mn. Estos espectros son caracteristicos de los vidrios
metafosfatos como se muestra en las respectivas referencias [72,73,74]. Como
se muestra en la figura, el espectro de los vidrios consta de 4 bandas: la banda
(PO,)asym Centrada en 1251 cm™, la banda (PO,)s,m centrada en 1206 cm™, la
banda (POP)s,m en 703 cm®, y una banda centrada en 310 cm™. Las
intensidades de estas bandas disminuyen cuando incrementa la concentracién
de Mn*".
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Figura 10. Espectro Raman del vidrio fosfato de zinc en funcién de la concentracién de los iones Mn?*
mostrando cuatro bandas y su disminucion a como aumenta la concentracién de manganeso lo que significa una

reduccion de todos los modos vibracionales por la deformacidn del vidrio.

Por otro lado, estos espectros resultan muy similares al espectro Raman de los
vidrios xZnO(1-x)P,0Os con 0 < x < 0.5 y con un porcentaje de molaridad alto
de ZnO [75]. Esto indica de nuevo la posible presencia de ZnO en el vidrio. La
reduccion de la intensidad de las bandas cuando el porcentaje de manganeso
incrementa puede significar una reduccion de todos los modos vibracionales
debido a la deformacion del vidrio por la adicion de una impureza [76], aunque
también puede deberse a la reduccion necesaria de la intensidad del haz al
incrementar la concentracion de Mn, ya que éste presenta una alta

fosforescencia.
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Difraccion de Rayos-X

En la figura 11 se muestra el patron de difraccion de rayos X del vidrio con
base en fosfato para la muestra B (0.4% Mn). Esta consiste de una banda ancha
que es caracteristica de los materiales amorfos, y no se observan otros picos
provenientes de fases cristalinas. Considerando que la ecuacion de Scherrer
establece que para un tamafo de grano de cristal menor que 10 nm, la anchura a
media altura del pico de difraccién sera relativamente ancho, por lo que seria
improbable observarlo. Sin embargo, puede verse una banda relativamente
pequefia, apenas notable, enseguida del patron de difraccion del vidrio,
localizada donde deberian de aparecer las lineas méas intensas de difraccion de
ZnO y Zn0O,. Hasta este punto no es suficientemente claro para sugerir que si
hay presencia de particulas de ZnO en el vidrio, pero si las hay deberian tener
un tamafio de grano menor a 10 nm. Después, las mediciones opticas del vidrio

podran reforzar esta propuesta.
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Figura 11. XRD del vidrio fosfato de zinc con 0.4 % MnO que consiste de una banda ancha caracteristica de los
materiales amorfos y una pequefia banda apenas notable a la derecha de la primera banda. Debajo se encuentran

los patrones de XRD de los cristales de ZnO y ZnO, indicando la posible presencia de ZnO.
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Espectro de Absorcion

La figura 12 muestra el espectro de absorcion de vidrio en el rango espectral de

350 a 700 nm en funcién de la concentracién de MnO.
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Figura 12. Espectro de absorcién del vidrio fosfato de zinc en funcién de la concentracién de Mn?* mostrando

dos principales bandas de absorcion en 409 y 415 nm y una banda ancha en la region del espectro visible.

En esta figura, la principal caracteristica es la banda en la region espectral del
UV debida a los iones Mn?* la cual est4 centrada en 409 nm correspondiente a
la transicion °A;(S)—*A.(G). También se nota un hombro alrededor de 415 nm
debido a la transicion °A.(S) —*E(G). Estas transiciones electrénicas son
prohibidas, pero pueden ser favorecidas debido a la distorsion de corto alcance
de la coordinacion local. Cuando la concentracion de iones Mn** es tan alta

como 12 %, aparece una banda muy ancha en la region espectral visible
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centrada en 540 nm debido a la transicion °A.(S) =*T,(G), la cual puede estar
apareciendo debido a la perturbacion mutua de iones Mn de estructuras
cercanas formando pares, por ejemplo, como parejas de vecinos octaedrales-
tetraedrales. La posible presencia de ZnO también podria dar lugar a otras
interacciones o perturbaciones en centros oOpticos de Mn. Este espectro de
absorcion nos dice en qué longitud de onda debe ser excitado el vidrio para
obtener su emisidn correspondiente; en principio, excitando la banda centrada
en 409 nm nos dard la emisién mas intensa. La banda de absorcion intensa
debajo de los 350 nm es caracteristica de los vidrios y es llamada “banda de

transferencia de carga” [54].

Excitacion y Emision

El espectro de emision de los vidrios, a la longitud de onda de excitacion de
409 nm, se muestra en la figura 13.a para tres concentraciones distintas de
manganeso, D (2 %), E (5 %) y G (12 %). La principal caracteristica de esta
figura es una banda ancha compleja en el intervalo de 450 a 700 nm, una banda
ancha centrada en 515 nm y otra banda ancha centrada en 570 nm para las
muestras D y E, y una banda ancha dominante centrada en 607 nm cuando la
concentracion de manganeso es del 12 %, estas son las bandas que se traslapan

y que componen todo el espectro de emision.
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Figura 13. a) Espectro de FL del vidrio fosfato de zinc a la longitud de onda de excitacion de 409 nm para tres
concentraciones donde puede verse una doble FL verde-amarillo y una FL amarilla con corrimiento hacia el
rojo cuando la concentracion de Mn incrementa. b) Espectro de excitacion con longitud de onda de emision de
600 nm mostrando cuatro bandas de excitacion. En el recuadro se encuentra la comparacion entre los espectros
de excitacién que dan lugar a las emisiones verde y roja. ¢) Espectro de emision a la longitud de onda de
excitacion de 425 nm para tres concentraciones. En el recuadro se encuentra la emision cuando se excita con
una longitud de onda de 490 nm, mostrando la ausencia de la emision verde y la banda naranja compuesta por

dos bandas amarilla y roja.

Cuando la concentracién del ion Mn®" incrementa hay cambios en la
coordinacion local de los iones manganeso, es decir, hay un cambio en la
coordinacion de tetraedral a octaedral, lo que conlleva efectos importantes
como el corrimiento al rojo observado en la figura 14.a de la banda amarilla-
naranja, la reduccion de la intensidad de la banda verde y el incremento de la

intensidad de la banda amarilla-naranja [29,77].
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La figura 13.b muestra el espectro de excitacion de los vidrios, el cual es
tomado a la longitud de onda de emision de 600 nm para una concentracion de
manganeso, 5 %. El complejo espectro de excitacion consiste de bandas
centradas en 348, 360, 409 y 424 nm que son atribuidas a las transiciones
°A(S) -'E(D), °Ay(S) -'TaAD), °AsS) -'AG) Yy °AiS) -'Ty(G),
respectivamente [30]. Con respecto a las otras muestras, el espectro de
excitacion es muy similar al mostrado, s6lo hay cambios en la intensidad de las

bandas.

Por otro lado, cuando la longitud de onda de excitacion varia de 409 a 425 nm,
hay modificaciones en las intensidades de emision. Ambas bandas, las
intensidades de las emisiones verde y amarilla-naranja disminuyen, ademas se
sigue observando el corrimiento al rojo de la banda amarilla-naranja como se

observa en la figura 13.c.

El espectro de excitacion que da lugar a la emision verde es similar al mostrado
en la figura 13.b, sin embargo, en este caso el maximo de la banda de
excitacion se encuentra un poco corrida hacia el rojo, de 409 a 413 nm, la
comparacion entre las bandas de excitacion que dan lugar a las emisiones verde
y amarilla-naranja se muestra en el recuadro de la figura 13.b, el corrimiento
hacia el rojo de la banda de excitacion es debido a la diferencia de los campos
ligantes de ambas simetrias octaedral y tetraedral. Cuando la longitud de onda
de excitacion es incrementada hasta 490 nm, la emision verde desaparece
completamente y la emision amarilla-naranja parece estar compuesta por dos
bandas anchas: una emisién amarilla centrada en 595 nm y una banda rojo-

naranja centrada en 630 nm como se puede ver en el recuadro de la figura 13.c.
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La figura 14 muestra el espectro de emisioén cuando la banda de alta energia

centrada en 350 nm mostrada en la figura 13.b es excitada.
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Figura 14. Espectro de FL del vidrio fosfato de zinc a la longitud de onda de excitacion de 350 nm para tres
concentraciones de manganeso mostrando la doble luminiscencia azul-rojo. La FL azul proviene de la presencia

de ZnO. En el recuadro se presenta la excitacion correspondiente que da lugar a la emisién azul.

Esta figura muestra dos bandas anchas: una emision azul centrada en 430 nmy
una emisién amarilla-naranja centrada en 590 nm, pero debe notarse que la
emision verde esta ausente. El espectro de excitacion que da lugar a la emision
azul se muestra en el recuadro de la figura 14. La emision azul y su
correspondiente banda de excitacion son muy similares a las reportadas para el
6xido de zinc cristalino con su emisién proveniente de la transicion de la banda
de valencia a la banda de conduccion y transiciones de tipo exciton [78-81].

Este resultado, junto con los espectros Raman y XRD sugieren que es

Excitacion y Emision | Héctor Anibal Félix Quintero
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altamente probable que se estén formando nano cristales de ZnO durante el
proceso de sintesis del vidrio fosfato de zinc. Aunque este es un resultado
importante, sera estudiado en detalle en un trabajo préximo con un crecimiento
de fase cristalina de ZnO inducido asi como también a la emision debido a los

defectos de ZnO en este tipo de fosfato de zinc.

Tiempo de Vida Media de Decaimiento

La figura 15.a muestra el espectro de FL de vidrio cuando se excita con una

fuente laser de 5 Watt y 450 nm para las muestras B, Ey G.
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Figura 15. a) Espectro de FL del vidrio fosfato de zinc excitando con un laser de 5 Watt a 450 nm para tres
concentraciones. b) Mediciones de vida media de decaimiento de los tres picos principales en funcién de la

concentracion de manganeso.

Esta figura presenta el espectro de emisién ancho del Mn?* en la regién
espectral de 470 a 700 nm el cual esta compuesto de tres bandas centradas en
510, 570-600 y 646 nm, esta Gltima banda ya ha sido mostrada antes en el
recuadro de la figura 13.c, pero en este caso, la distincion entre las bandas de
emision amarilla y roja es mas notable, estas diferencias entre las figuras 15.ay
13.c pueden tener varias causas, como son: la potencia de la fuente de
excitacion, la sensibilidad de los detectores y las correcciones hechas por el
software empleado. El fosfato de zinc consiste de cadenas espirales o tetraedros
de fosfato y zinc alternados que va paralelo a un eje de doble hélice, estas
cadenas estan interconectadas por un segundo grupo de zinc tetraedral [82].
C.E. Smith y R.K. Brow [74] han reportado que el cambio de ZnO por MgO en
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vidrios fosfato de zinc tiene cambios importantes en algunas propiedades
fisicas y estructurales del vidrio, aun cuando Zn y Mg tienen tamafios muy
similares. El tamafio iénico del Mn?*es un poco mas pequefio que el de Zn*,
por lo que la sustitucion de Zn por Mn tendré el mismo tipo de consecuencias y
el exceso de oxigeno detectado por EDS vy la presencia de ZnO distorsionan la
estructura del vidrio como fue revelado por Raman. Cuando Mn?* entra como
sustitucional en los sitios del Zn*, en principio, entrara con coordinacion 4. Es
claro que cuando la concentracion de Mn®" es baja la coordinacion 4 es mas
favorable, dando lugar a la emisién verde relativamente estrecha y a una baja
emisién amarilla-naranja. Cuando la concentracion de Mn®* incrementa, asi
como también el exceso de oxigeno, los ligantes alrededor del Mn?*" seran
lentamente cambiados de una simetria tetraedral a una octaedral lo que da lugar
a la emision que tiene corrimiento desde el verde hacia el rojo. Algunos de
estos iones Mn** entraran con coordinacion 6 en el vidrio distorsionado lo que

da lugar a la emision roja centrada en 648 nm.

Lo dicho antes puede ser confirmado por las mediciones de la vida media de
decaimiento mostradas en la figura 16.b para los tres picos principales
observados en la figura 15.a en funcion de la concentracion de manganeso. Los
tiempos de vida media promedios son 14.12, 17.64 y 20.14 ms para emisiones
en 500, 570 y 650 nm respectivamente. El traslape entre el tiempo de vida
media de las emisiones de 500 y 570 nm cuando la concentracion de
manganeso es baja nos dice que ambas emisiones provienen de una simetria
similar dando informacion de que la emisién en 570 nm es de una simetria
tetraedral distorsionada. Este traslape entre los tiempos de vida media de las
emisiones en 500 y 570 nm se pierde cuando la concentracién de Mn
incrementa, a causa de que a mayor contenido la simetria alrededor de los iones
Mn®* es una posible coordinacion octaedral. A la méas alta concentracion de Mn

los tiempos de vida media de las emisiones de 570 y 650 nm se acercan, de
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nuevo porgue la emision en 570 nm proviene de una mas aparente simetria

octaedral debido a la alta distorsion de la estructura del vidrio.

Resonancia Paramagnética Electronica

Las mediciones de EPR fueron realizadas para poder obtener un mejor
conocimiento de la estructura local de los alrededores de los iones Mn?* dentro

del vidrio.

El desorden estructural es una caracteristica del estado vitreo. Los entornos
locales de iones paramagnéticos en vidrios estan sujetos a distorsiones
aleatorias y orientaciones aleatorias de ejes magnéticos cuando se aplica un
campo magnético. Esto resulta en distribuciones sustanciales de los parametros
del Hamiltoniano de espin, los cuales para Mn*" son los tensores D y E

relacionados a través del Hamiltoniano de espin [83]:

H=gBB-S+ (1/3)D[352z — S(S + 1)] + E(S2x — S%y)

El cual esta relacionado a la simetria local del ion manganeso, una simetria
octaedral/tetraedral distorsionada y una simetria rombica. Es bien conocido que
el tensor g para iones Mn?* es isotropico y las posibles observaciones de las
transiciones permitidas de espin [83] |S=+5/2>-> |S=+3/2>,
|S=+3/2>-> |S=+1/2>y|S=1/2>—-> |S=—-1/2 >, dependen de
la magnitud relativa de estas interacciones. En efecto, los campos magnéticos
resonantes para las transiciones de estructura fina no central contiene los
términos lineales en D y E los cuales se anulan para la transicion de estructura
fina central. Por lo tanto la distribucién de pardmetros borran todas las lineas de

transiciones no centrales en vidrios, es decir, estos podrian ser observados
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como hombros a los lados de la transicion central |S=1/2>-> |S =
—1/2 > la cual es de tipo derivativa [84]. Hay otras interacciones que también
contribuyen al ensanchamiento de las lineas de EPR tales como las
interacciones espin-espin dependientes de la concentracion. Todas estas
caracteristicas fueron observadas en este trabajo como se muestra a

continuacion.

La figura 16 muestra el espectro de EPR en funcion de la concentracion de
iones manganeso: 0.1, 1 y 2 % Mn. Los espectros de EPR de Mn?** son
sensibles a la simetria local de la red vitrea, como se mencion¢ antes, y ademas,

nos da informacion acerca los estados de valencia y las interacciones.

Como puede verse en la figura, hay una fuerte dependencia del espectro de
absorcion con la estructura que rodea al ion Mn** y el contenido de manganeso
de las muestras. El espectro de EPR consiste principalmente de algunas
caracteristicas tales como bandas de absorcion o resonancias etiquetadas como
g=20,33y4.3.
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Figura 16. Espectro EPR del vidrio fosfato de zinc en funcién de la concentracion de Mn?*. Consiste
principalmente de tres resonancias centradas en 2.0, 3.3 y 4.3 con caracteristicas que indican la presencia de

manganeso en ambas simetrias octaedral y tetraedral que depende de la concentracion de manganeso.

La resonancia en g = 2.0 es atribuida a iones Mn%en simetria
octaedral/tetraedral, y es conocido que proviene de la transicion entre los
niveles de energia de los dobletes de Kramer |+ 1/2 > [62,85,86]. El ancho de
la banda es debido a la contribucién de iones manganeso en simetrias
octaedrales y tetraedrales e interacciones de espin-espin; la presencia de ambas
simetrias ya ha sido discutida antes. Superpuesto a éste, hay un sextete de
lineas debido a la interaccion hiperfina entre el espin electrénico y el espin
nuclear (1=5/2). La constante de acoplamiento hiperfino A tiene los valores de
87, 89 y 90 G para las muestras de concentracion 0.4, 1 y 2% Mn,
respectivamente. El incremento de la constante de acoplamiento cuando la
concentracion de Mn incrementa sugiere el incremento del caracter ionico del
enlace entre iones Mn®* y O% generado por la simetria octaedral del campo

ligante. Cuando la concentracion de manganeso es incrementada a mas de 2 %,
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el sextete de division hiperfino desaparece dejando una Unica linea ancha
debido al incremento de las interacciones dipolo-dipolo. El ancho de la linea
para la concentracion de Mn del 12 % es A= 555 G sin estructura hiperfina. La
falta de la division hiperfina de estas lineas de absorcidn podria ser debida al
campo ligante no homogéneo en la vecindad de Mn*" y a la distribucion
aleatoria de vecindades octaedrales y tetraedrales [62]. Las resonancias
etiquetadas como g = 3.3 y g = 4.3 son debidas a la superposicion de las
transiciones entre los dobletes de Kramer |S=+1/2>-> |S=+3/2>y
|S=+3/2>-> |S=+5/2> de simetrias octaedrales y tetraedrales,
borradas a causa de que cada una tiene diferentes valores de D y E asi como
también diferentes orientaciones del ejes magnéticos debido a la estructura
vitrea [87].
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3.3. CONCLUSIONES

Los vidrios con base en fosfato de zinc fueron sintetizados a varias
composiciones molares de fosfato de zinc y MnO. Con el incremento de la
concentracion de MnO ocurre una modificacion de la simetria local de los iones
Mn?" de ser tetraedral a octaedral; el espectro de fotoluminiscencia consiste de
varias bandas en la region del espectro de 400 a 700 nm el cual cambia
incrementando ambas emisiones amarilla y roja, y una reduccion de la emision
verde cuando cambia la concentracion del ion Mn?*. La modificacién del
numero de coordinacién fue detectada por varias técnicas como Raman por la
reduccion de las vibraciones (PO2)asym: (PO2)sym, (POP)sym sugiriendo una
modificacion estructural, y por el espectro de EPR por el incremento en la
intensidad de las resonancias en g = 2.0, 3.3 y 4.3. Las fases cristalinas de ZnO
pueden ser crecidas y segregadas, durante la sintesis el vidrio fosfato de zinc
cuya presencia influencia el espectro de luminiscencia por la adicion de una
emision azul centrada en 420 nm. Por lo tanto, se obtiene un espectro de
luminiscencia rojo-verde-azul donde la emision rojo-azul se obtiene excitando
con luz de 350 nm y una emisién rojo-verde se obtiene excitando con luz de
409 nm. La razén entre las intensidades de los tres colores puede ser cambiado
por el control de la simetria local del Mn®** y el crecimiento cristalino
controlado de ZnO. La sintonizacion del color de la luminiscencia del vidrio
impurificado con Mn®* desde el azul hasta el rojo sugiere aplicaciones como un
fosforo cambiante en dispositivos luminiscentes de estado solido cambiando la

longitud de onda de excitacion.
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Apéndices

A - Las funciones de onda de tipo hidrégeno

Una funcién de onda v se dice que esta normalizada si

jl/)*l/)d‘[ =1

La integracion es realizada sobre todas las coordenadas involucradas (7) que
cubren todo el espacio. Dos diferentes funciones de onda vy, y ¥, se dice que

son ortogonales si

| wiwdz =0

Las funciones de onda de tipo hidrégeno de un ion libre (por ion libre significa
que no esta sujeto a perturbaciones externas) son eigenfunciones del operador

Hamiltoniano:

HO S hz VZ_Zeffez
81m?m r

Donde Z, ;¢ es la carga nuclear efectiva. Resuelto en coordenadas esféricas, las

funciones de onda estan dadas por:

— my
l/)n,l,ml — Rn,lYl

Donde n es el namero cuantico principal, [ es el nimero cuantico que
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especifica el momento angular orbital del electrén y m; el nimero cuantico que
especifica la componente de este momento angular en la direccién Z. n es un
entero positivo, [ toma valores enteros de 0 an — 1, y m; toma valores enteros
desde —[ a L. En la espectroscopia atdmica se acostumbra denotar los diferentes
valores del nimero cuantico [ como s paral = 0,pparal =1,d paral =2, f

paral = 3, g paral = 4, etc.

R,,; describe la probabilidad promediada en el tiempo de encontrar un electron
en un orbital especifico a una distancia r del nucleo. Los armoénicos esféericos
Ylm’ describen las propiedades direccionales del orbital definido por la funcién
de onda. Estos armonicos esféricos estan compuestos de dos partes
independientes @lml y @n, las cuales son funciones de los angulos 6 y ¢

respectivamente.
Y= oM, = 0" (2m) " /zeim®
La funcién de onda para un orbital s es especificada por el armonico esférico:
Y9 = 272(2m)~"/-

Para los tres orbitales p estan las tres funciones de onda:

vo = (3 Y2 =Y
L =(°/5) “cosb (2m)~ /2
K = ()" sin0 e
i =(2/4) “sinb (2m)” /2e

= () sing 2y e
1 =(2/4) “sinb (2m)” /2e

Las dependencias angulares de los cinco orbitales d son generadas de:
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1
¥ = (5/g) *Geos? 0 ~ (2
1
vil = (15/4) /2 sin 6 cos 8 (2m)~ /2eti®

1/ ]
12 = (193¢) “sintocany Hoete

Los orbitales especificados por las partes angulares de las funciones de onda
pueden ser representadas graficamente por un diagrama. Dichos diagramas
consisten de nubes de densidad electronica con simetria axial alrededor del eje
Z. Por otro lado, es mas conveniente, para el propésito de visualizar las
relaciones entre los diferentes orbitales, expresarlos en formas alternativas que
son expresiones explicitas de las coordenadas cartesianas. En sus formas
alternativas, las funciones de onda para los orbitales no contienen i, y en
consecuencia se puede decir que son los orbitales “reales”. Los orbitales
“reales” son simples combinaciones lineales de aquellos que hemos expresado
en coordenadas polares esféericas. Las combinaciones son tomadas de tal forma

para eliminar i.

Realizando las combinaciones adecuadas, las cinco funciones de onda d en sus

formas “reales” son obtenidas como:

d,z = (0)
dy, =27/2[(1) = (-1)]
dy, = 27/2[(1) + (-1)]
dey = 2772[(2) = (-2)]

dixz_y2y = 2772[(2) + (=2)]
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B - El efecto de un campo ligante octaedral en las funciones
de onda d.

En cualquier punto del espacio, el potencial generado por un octaedro de cargas

es la suma de los potenciales de las cargas individuales:

6
ez;
V(x,y,z) = 2 l/rij (1)
i=1

Donde 7;; es la distancia de la i-ésima carga al punto (x,y, z). La investigacion

del efecto de este potencial en los orbitales d toma la forma conocida como

teoria de perturbacion para sistemas degenerados.

Suponiendo que la energia de un sistema E,, correspondiente al Hamiltoniano

H, sea n-degenerado, con eigenfunciones ; (para orbitales dn = 5);
Hop; = Egp;; 1> 1,2,n

Si el Hamiltoniano es cambiado un poco, las eigenfunciones ¥; ya no seran

eigenfunciones del nuevo Hamiltoniano (H, + H) ni E, serd un eigenvalor.

Los eigenvalores de (H,+ H’) seran ahora Ej'(j—>1,2,---,n) y las

correspondientes eigenfunciones son 1/)1'-
(Ho + H)Y; = Ejy;

Las funciones de onda 1/J]'- pueden ser expresadas como una combinacion lineal

R B _ £ efecto de un campo ligante octaedral en las funciones de onda d. | Héctor
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de las funciones de onda ;. En otras palabras, es posible reacomodar las

eigenfunciones originales y hacerlas eigenfunciones de (H, + H"):

1/Jj = 11 + P, + Fep iy

n

= Z Cijll’i

=1

Donde se debe tener que, para normalizacion:

n
* —

Cij Cij =1

i=1

Ahora, el sistema de ecuaciones

Clldjl + Clzlpz + ... + Clnl/}n =
Coupy + e, + o =
Cu¥y +Cpp, + ot e, =0

Tiene solucidn no trivial para aquellos valores de E” tal que

Hyy + E'Si1Hyy + E'Syy - Hin + E'S1y
H21 + E,SZIHéZ + E,SZZ-:.HZH + E,SZn =0

H,  +ESy, “'H,, +E'S,,
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Donde

H; = JI/’;H'IdeTJ Sij = flpflpde

Entonces, en el caso particular de orbitales d, con H, siendo el Hamiltoniando
para el atomo de tipo hidrégeno y H =V, ), Y donde el grupo de

eigenfunciones originales y; son las 5 funciones de onda d, el determinante

secular es:
2) (1) (0) (-1) (-2)
(2) H2,2 - E H2,1 HZ,O HZ,—l H2,—2
(1) H1,2 H1,1 - E H1,0 Hl,—l Hl,—Z (
HO,Z HO,I HO,O - E HO,—l HO,—Z — 0

0
O by, Hay Hap Hoyo—F H,

-1
)| ooz Hoan Moo Hoo Hao—E

Donde (m;) son las funciones de onda ¥y, ;m, = Rn,zYzml para funciones de

onda d, y los elementos matriciales Hml,mi son

Hmz,‘mi =€ _[(ml)*v(x'y'z)(ml)dr

Para evaluar estos elementos matriciales es necesario tener V, . en una forma
que facilite las integrales involucradas. 7;; se puede expresar en términos de los
arménicos esféricos centrado en el origen del sistema coordenado de la

siguiente manera:

[ER B £ efecto de un campo ligante octaedral en las funciones de onda d. | Héctor
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1 *
/TU z z 2n+1 r>”+1 YTZ}YJ?

n=0m=

En el modelo del campo cristalino, el potencial de interés es dentro del octaedro
de cargas. La distancia desde el origen al ion central, r., puede ser escrita

simplemente como r, y r., es la distancia a. Entonces:

1 *
/TU Z Z 2n+1 a”+1 YTZ}Y’ZL

n=0m=

Como las seis cargas estan localizadas en los ejes coordenados, los angulos 6; y

@; que los especifican son todos: 0, + 7T/Z 0 m. Las funciones Y,{;.l se reducen a

simples numeros. La suma de 1/Tij sobre las seis cargas simplifica

considerablemente la expresion para Vi, , porque muchos términos se

cancelan. Las contribuciones de los términos con n impar también se cancelan.

Esto se debe a que O, es una funcién impar. En consecuencia
ﬂ ’
j 0,"'0m6,™ sinfdo = 0
0

Son integrales de una funcién impar.
Como los elementos matriciales del determinante incluyen estas integrales se
hacen cero para n impar. Los armoénicos esféricos impares en V,.. no

interactUan con los orbitales d u otros.

Resolviendo la suma de la ecuacién 1 término por término para n = 0,n =

Héctor Anibal Félix Quintero | B — El efecto de un campo ligante octaedral en las 79
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2 y n = 4 se obtiene el potencial resultante:
6 49 Y2 1 r4 0, (5 2 4 -4
Vieyn = °%¢/a + ( /18) (2m) /2| #¢ /a5 ly4 + ( /14) Yy +Y, )l (2)

Para evaluar los elementos matriciales Hy, - los dos términos en V(,,, , son

tomados por turnos. Para la primera parte de la ecuacion 2:

f (my)* (67¢/4) (m,)dx = 62¢/, f (m)* (m)dt = 628/, sim, =m,

Este término es independiente de las funciones de onda (m;) y en consecuencia

corresponde a un cambio identico en la energia de los 5 orbitales d.

El segundo término en V(, ,, , es el responsable de la division de los orbitales d

y serd definido ahora como V,., para un octaedro de cargas que lleva a la

division de los orbitales d.
—_ (49 2 1, zer* 0, (5 2 4 -4
Vet = ( /18) (2m) /2 /a5 Y, + ( /14) Yy +Y7%)

Para evaluar las integrales con este término [(m;)*V,..(m;)dz, r puede ser

integrado inmediatamente por el uso de las relaciones:

(o]
* S 2 — a-S
f Ry 7" Ry rodr =1,
0

f Ry Ry ridr =1
0

B — El efecto de un campo ligante octaedral en las funciones de onda d. | Héctor
Anibal Félix Quintero



A b Héctor Anibal Félix Quintero

Entonces fooo Ry, r*Ry r?dr = E(l = 2 para electrones d)

Y se sabe que (m;) = Rn,ZYZml, por lo que la integral queda:

f(ml)*Voct(ml,)dT
1/ 1, — T 2T . -
- (49/18) Z(ZT[) /27‘24 (Ze/aS)fO fo lyzml Y40Y2ml sin 6 dfd¢ ©)
1, x \
+ (5/ 14) (YZ"” YY" sin 6 dode + Y, 1YY, sin 6 dedq))l

-1 i
Ahora, como ¥,™ = 9", = 6" (2m)™ /29

2w sip=0

2T ipg _
Y se sabe que [ eP?dy {OsipiO

Por lo tanto para que la siguiente integral sea distinta de cero:
21
j;) YlTll Yl‘;nlz YlT3nI3 d(ﬂ +0

Es necesario que sin importar los valores de [, 1, y L5:
mll + mlz + mlg = 0

En consecuencia, las integrales de la ecuacion 3 que involucran a Y2 son cero
al menos que (m;") = (—m;). Esto es, el elemento matricial es cero al menos
que sea entre una funcién de onda d y a si mismo, no entre unay otra funciones

d. Dichos elementos matriciales se dice que son diagonales porgue estan en la

Héctor Anibal Félix Quintero | B — El efecto de un campo ligante octaedral en las 81
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diagonal principal del determinante secular.

Utilizando el mismo argumento, las integrales que involucran a Y,* son cero al
menos que m;” — m; = —4 lo que es posible solo sim;” = —m; = —4.

Y aquellos que involucran a Y, # son cero al menos que m;” = —m; = 2.

La ecuacion 3 puede ser reducida después de integrar sobre ¢, lo cual lleva a

cero 0 (2n)‘1/2. Y las integrales del producto de las funciones @ son

conocidas, por lo que las integrales resultantes son:

Con esta informacion es posible construir el determinante secular para el efecto

- - _ 1 Zeg
de Vo en las funciones de onda d. Haciendo Dq = (/) | el

f (0) Ve (0)dr = (Z”24/ a5>

4
f (£1) Voo (£1)dT = —(%/5) (Z”Z /a5>
f (£2) Voo (£2)dr = (1) <Z”24/ as>

j (£2) Voe (F2)dr = (5/4) <zeE/a5>

determinante secular queda:

Dg—-E

5Dq

—4Dq —E

6Dg — E

—4Dq — E

5Dq

Dgq —E

Este determinante puede ser reducido inmediatamente a

Anibal Félix Quintero
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(Dy(—1)enE = —4Dgq

(0)en E = 6Dq
Y el determinante
(2)(-2)
Dgq—E 5Dq| _ 0
5Dg De—E|

Es resuelto rapidamente dando las energias —4Dq y 6Dq. De este determinante

2 x 2 las ecuaciones seculares son:

(Dg — E)c, + 5Dgc_, =0
5Dqgc, + (Dg—E)c_, =0

Sustituyendo E = —4Dq y resolviendo se obtiene la funcién de onda

¥ =2""72[(2) - (-2)]

La cual es la funcion de onda d,,. Similarmente sustituyendo E = 6Dq se

obtiene la funcién de onda

¥ =2""72[(2) + (-2)]

La cual es la funcion de onda d,2_ 2.

Con estos resultados, se encuentra que, para E = —4Dgq se tienen las funciones

de onda:

Héctor Anibal Félix Quintero | B — El efecto de un campo ligante octaedral en las
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() s
de12772[(2) = (=2)] = { Loy
(-1 d

yz

Y que en E = 6Dq se tienen las funciones de onda

d { (0) { dzz
"12772[2) + (=2)] ~ ldiz—y2)

La cantidad Dq fue definida de tal manera que la separacion entre los grupos de

orbitales d, y d,, sea 10Dq.
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C - Funciones de onda de Slater

Las funciones de onda especificadas por M; son combinaciones lineales de las
funciones de onda determinantes de Slater formadas por las funciones de onda
de un solo electrén. Siguiendo el método de Slater escribimos la funcion de

onda en la cual un electron tiene nimero cuantico m,_, el siguiente m, , otro

my, y asi sucesivamente como

(mll)l(mll)z(mll)s
(my,my,my,-) = (1/n) "2 (mlz)l(mlz)z(mlz)s

(Tznlg)l ("”:‘13)2 (m,?)s

Donde los superindices indican la numeracion de los electrones. Por ejemplo, la
funcion de onda de un sistema de dos electrones, de un electron con m; = 2y

el otro conm; = —1, es

@' @*

—1) =2
G022 e -y

= 272{(2)'(-1) - (-1)'(2)%}

La funcion de onda (mll,mlz,mly ) es asociada con un valor de M; el cual

es la suma de los valores de m; de los electrones que la componen

M, = Zmli (4)
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Entonces, la funcion de onda (2, —1) pertenece a un valor de M, de 1.
Si la funcion de onda especificada por M, es escrita como (M, ), el hecho de

gue sea combinacién lineal de funciones de onda orbitales de un sélo electron

puede ser escrita de la forma
<ML) = Co(mll’mlz’ ml3’ ) + Cl(m’l1’m,lz’m‘l3' ) +

Donde, por supuesto, la ecuacion 4 se sostiene para cada una de las funciones

producto de un solo electron. (M, ) es normalizada, tal que
CoCop +C161 +-=1

Por la definicion de L, el valor observable de L, es (M, )(h/2n unidades):

L, = j (M) L(My)dc = M, - h/2n

= (ML, |{M))

En la ultima relacion, se ha introducido la notacion "bra” y ket (¢, |a|@,) para

representar integrales de la forma

f P1aQ,dt

Para ahorrar el problema de escribir los signos de integral y complejo
conjugado. Estas integrales, comprendidas de un operador a, tomada entre dos
funciones de onda ¢, y ¢,, ocurren frecuentemente como entradas en los

determinantes seculares y son los elementos matriciales del operador.

m C — Funciones de onda de Slater | Héctor Anibal Félix Quintero



Héctor Anibal Félix Quintero

Las funciones de onda de espin son tratadas exactamente de la misma manera

como las funciones de onda orbitales. En la funcién de onda

Para diferenciar entre las funciones de onda orbital y de espin para los

términos, las funciones de onda de espin son escritas como [M;].

Estas son combinaciones lineales de las funciones de onda producto de espin de

un unico electrén:
[MS] = CO(mle mSz’mS3’ “.) + Cl(ngl'migz’mig:),’ ”.) + e

([Ms]lszl[MsD = M- h/2n
= Sz

Los grupos para las funciones de onda para un término especificadas por M,
son ortonormales. La misma enunciacion aplica para los grupos especificados

por M,:

(MLML)) = 6(My, M)
([Ms]l[MsD = §(Ms, Ms)

Algunas veces, cuando mas de un término es involucrado en la discusion, es

necesario especificar a cual término pertenece un valor particular de M; o de

Héctor Anibal Félix Quintero | C — Funciones de onda de Slater
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M;. Esto se logra colocando el valor de L antes de M;, o de S antes de M.,
dentro de brackets que indican la funcion de onda. Por ejemplo, M; = 1 podria
pertenecer a un término P y a un término F; las dos posibilidades se distinguen

como (1, 1) y (3, 1), respectivamente.

D - Los términos de la configuracién d?

Hay 45 maneras de acomodar dos electrones con espin en los cinco orbitales d.

Algunos de ellos estan dados abajo, junto con los valores de M; y Mg que

llevan.
m = 2 1 0 -1 -2
1 1 M, =3 M, =1
T T M, =2 M, =1
1 1 M, = -2 Mg =0
l ) M, = -2 M, =0
™ M, = 4, M, =0

Note que a pesar del hecho de que el tercero y el cuarto son representaciones de

funciones de onda distintas, la Ultima no es diferente a

1

Los valores de M, de estos arreglos puede ocurrir el siguiente numero de veces:

D — Los términos de la configuracion d2 | Héctor Anibal Félix Quintero



Cienciae Ing#enicria de Materiales Héctor Anibal Félix Quintero

=
I
B

1 vez (cada uno)
4 veces
5 veces
8 veces
0 9wveces

-+ I+ I+
_ N W

Total = 45 veces

Los valores de M, se distribuyen de la siguiente manera

Mg

+1 10 veces (cada uno)
0 25wveces

Total = 45 veces

Como M; =4 ocurre solo una vez, debe haber un término ‘G de la
configuracién. Restamos uno de cada valor de M, . El término lleva solamente a

Mg =0,y (2L 4+ 1) = 9; restamos 9 del grupo M = 0. Ahora quedan

M; = £3 3wveces M, =41 10 wveces
=42 4 veces =0 16 veces
=41 7 veces
= 8 veces

El méaximo valor de M; que queda es 3, el cual ocurre 3 veces, por lo tanto se

indica un término °F. Restando 3 de cada M, y 7 de cada valor de M,

M, =12 1lvez M, =11 3veces
=41 4 veces =0 9wveces
= 0 5veces

El valor méximo de M, ahora es 2, una vez, y debe haber un término 'D.

Restando 1 de cada valor de M; y 5 de M, = 0 queda

Héctor Anibal Félix Quintero | D — Los términos de la configuracion d2 m



Héctor Anibal Félix Quintero

M; = +1 3wveces

M; = +1 3wveces
=0 4 veces

= 0 4veces

M, (max) es ahora 1, el cual ocurre 3 veces, entonces hay un término °P,

entonces queda

M, = 0 1lvez M;= 0 1lvez

Que corresponde a un término *S. Por lo tanto

d? >'G+'D+'S+°F+°P
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E - Las funciones de onda de los términos

Las funciones de un electron que dan lugar a varios valores de M; y M, estan

listadas en la tabla 2 para la configuracion d?2.

M, M, -1 0 1
* (222-2)

’ (217 (21-2)(2-2:1)

’ (207 (302 (z-z-1 (171-3)

(21 1 1) (2 1 11) (110 1) (1 101)
2’ 2)’ 2’ 2)'\"2’ 2/’ 2°72

De esta tabla es posible deducir inmediatamente que la funcion de onda para la

componente del término 'G con M; = 4 es

(4, 4)[0,0] = (2%,2-%)

Y que las funciones de onda de las componentes del término °F con M, = 3y

M; = 2, ambas con M = 1, son

(3,3)[1,1] = (2

(3,2)[1,1] = (2

Los resultados se siguen porgue s6lo hay una combinacién de las funciones de

onda del electron Unico que pueden llevar a esos numeros cuanticos del
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1

‘ - 1
término. (En esta nomenclatura (2 > 2 — >

), por ejemplo, indica la funcion de
.- , . 1 P
onda especificada por un electron que tiene m; =2y m, = > el otro electron

que tienem; =2y mg = —%.)

También es obvio que las funciones de onda (3)[0] para los términos ‘G y °F
estdn compuesta del par (2% 1-— %) y (2 — % 1%) Similarmente, las

funciones de onda (1)[1] de los términos °F y °P estan formadas por
1 1 1 1
(23.-13)y (15.03)

De hecho, las funciones de onda para las partes orbital y de espin de la funcion
de onda completa pueden ser separadas. Las combinaciones orbitales completas

para un término F de d? son

(£3) = £(x2,£1)
(£2) = +(£2,0)

(+1) = +(2/5)/2(%1,0) + (3/5)/2(+2, F1)
(0) = (4/5)/2(1,-1) + 57/2(2,-2)

Similarmente, las funciones de onda de espin para un término triplete de d? son

1 1
[+1] = (25.+3)
el )

Como los pares (£1,0) y (£2,+1) deben ser empleados completamente entre

los términos °F y °P de d?, se sigue que la suma del cuadrado de los

E — Las funciones de onda de los términos | Héctor Anibal Félix Quintero
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coeficientes con los que aparecen en las funciones de onda (+1) de los

términos °F y °P debe ser la unidad. Por lo tanto, para el término P

(1,+1) = F(3/5)Y2(+1,0) + (2/5)"2(+2, F1)

También, (0) del término P es

(1,0) = —57/2(1,-1) + (4/5) /2(2,-2)
(Los signos relativos de estas combinaciones lineales para las funciones de
onda orbitales no pueden ser deducidos de los argumentos dados; estos vienen

de un tratamiento mas completo.)

De la misma manera, se sigue que las funciones de onda de espin para un

término singulete de d? es

o[- (3]
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F - El efecto del campo ligante cibico en los términos P

Las funciones de onda orbitales para un término P de una configuracion d? son:

(1,+1) = F(3/5)2(+1,0) + (2/5)2(+2, F1)
(1,0) = =5-2(1,-1) + (2/5) /2(2, —2)

Tomando primero el elemento matricial

(L, D1Voerl(1,1)
= f [~3/5)2(1,0) + (2/5)2(2,~D)] Voo |~(3/5)"2(1,0)

+(2/5)72(2, —1)] dr

= f |3/5)(1,0) Vet (1,0) = (6'/2/5) (1,0) Voer (2. = 1) = (67/2/5) (2, = 1) Vopee (1,0)

+(2/5)(2,~1) Voer (2, —1) | dr

Ahora, V,.; actla en las coordenadas de cada electron independientemente, tal
gue podemos suponer que puede ser dividido en componentes que actuan en las

coordenadas de un electron particular.
—ypl1 2
Voct = Voct + Voct + -
El superindice indica la numeracion de los electrones. Como estamos tratando

por el momento con un sistema de solo dos electrones, la expansion es

suficiente. De esta propiedad de V., se sigue que:
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Quintero



Héctor Anibal Félix Quintero

j (0, m3) Voce (mj, my )dz = 0
al menos que
my=mp y j(m’z)*Vozct(m’z")dfz # 0
ylo
m=my oy f (M) Voce (mj)dry # 0

En otras palabras, los valores de m; de uno de los electrones debe ser el mismo
en cada lado de V,.; en el elemento matricial, y el elemento matricial de V.,
con las funciones de onda del otro electrén no debe ser cero al menos en uno de
los dos posibles casos. Estas relaciones se cumplen simplemente porque V...,

etc no puede cambiar los valores de m;en mas de un electrén.

Sumando los efectos de V., en ambos electrones el resultado puede ponerse en

la forma:

[ ) Voo Ytz = [ (i) g [ G Vi),

+ [ an(m)ae, [ () Ve (e,

Estas integrales ya han sido evaluadas (ecuacion 20). Aplicando estos

resultados;
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f(—l, 0) Vo (—1,0)dt = j(l, 0)*V,ee (1,0)dt

= f(l)*Volct(l)dTl + j(O)*Vozct(O)dTZ

= —4Dq + 6Dq = 2Dq

j(il, 0)*V, . (£2, F1)dt = f(iz, ¥V, (+1,0)dr = 0

[ 2,51 Vo2, F10ar = Dg — 4Dq = ~3Dg

Por lo tanto,
(1, DVocel{1,1)) = =(3x2/5)Dq + (2% 3/5)Dq =0

También,

j(l,—l)*Voct(l,—l)dT = —8Dgq

f(Z, —2)"V,:(2,—2)dt = 2Dgq

Y por lo tanto,

8Dq 8Dq
((1»O>|Voct|<1; 0)) = _?4‘? =0

Siguiendo exactamente el mismo procedimiento con los términos cruzados

entre diferentes funciones de onda M, se encuentra que

F — El efecto del campo ligante cubico en los términos P | Héctor Anibal Félix
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(=DVoce (=1)) = (D) Voee [(F1)) = (€0} Vo (1))
= (D Vo [(0)) = 0

Todos los elementos matriciales son cero, entonces el potencial del campo

ligante V., no divide el término P.

rminos P
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ARTICLE INFO ABSTRACT

We report the photoluminescence (PL) of Mn* * doped zinc phosphate glass as melted. Raman, X-Ray diffraction
(XRD), Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) were used to get a better chamacterization. During the
synthesis process, the Mn®* lons, tetrahedrally coordinated (VMn®*) in the glass, partially precipitate on
octahedral sites ('Mn®*) that gives place to the simultaneous occurrence of green and red luminescence, due to
the spin-forbidden *T,(G) = ®A,(S) and *T,(G) — ®A,(S) transitions in "“Mn* * and VMn®* respectively. The
ratio VMn® * /V'Mn® * can be controlled by the increase of %Mn in the glass and, hence, the ratio between green
and red emissions can be controlled. The change of Mn** ions coordination form 4 to 6 is seen by Electron
Paramagnetic Resonance (EPR) and lifetime measurements PL results indicate the precipitation of crystalline
ZnO phases with relatively small particle size that d its ok ristic blue emission due to
band to valence band exciton transitions. The transition ®A,(S) - “E(D) of Mn®* centered at 350nm can
produce a blue and red dual luminescence by the overlap with the valence band to conduction band transition of

Mnd+
Zinc phosphate glass
0

RGB luminescence

e el

ZnO, while the transition ®A,(S)

1 that is & 1

~*A,(G) of Mn** centered at 409nm produces the green and red dual
on %Mn in the glass.

1. Introduction

Recently a great attention has been paid to the development ofncw
phosphors that aan be excited with UV and blue electromag

from deep green to far red [21.2223). The corresponding excitation
spreads the spectral range from about 300 to 500 nm with excitation
bands typically centered at: 350, 360, 410, 420 and 500 nm, corre-
to the transitions of ®Ai(S) —=*Ti(P), °Ai(S)— “E(D),

radiation due to the purpose to increase the efficiency in white light-
emitting solid state devices. Glasses containing transition metal ions are
of special interest due to their electrical [1-5], optical [6-13) and
magnetic properties [14,15] that makes them suitable for many
applications in fields like electronics [4,5), catalysis [16,17]) and
magnetic information storage [14,18]. These properties arise from the
presence of transition metal ions in different valence states [3,19,20).
Then for applications as white light-emitting solid state devices
transition metal ions are very good candidates for this purpose Mn?*
doped phosphate glasses are espedally attractive as red hy

Ay(S) = * T (D), “Ay(S) = (*As(G), *E(G)) and SAL(S) — * Tx(G), re-
spectively [24). Although emission spectra are usually characterized by
a broad band, two principal cases may be distinguished: if Mn?* ions
are incorporated in tetrahedral neighborhood the respective emission
typically occurs in the green spectral range, on the other hand, if their
coordination environment is octahedral the emission lies in the orange-
red spectral range. Consequently, for matrices within which Mn® *
could predpitate simultaneously on both types of lattice sites, dual-
mode | ence can be g d [24,25). The content of existing

materials due to their high transparency. As for the most dd transitions
in transition metal ions, PL from Mn®* centers ([Ar])3d®) strongly
depends on ligand field strength and may occur over the spectral range

-G ing author at: Fosgrado en Ciencia e Ingenieria de les, Uni

ided Nacional Auth

g in both coordinations in the glass depends on the quanti-
tative properties of modifiers such as: glass precursors, size of the ions
in the glass structure, their field strength, etc [26]. Because Mn®* ions
are paramagnetic, also show EPR absorptions at room temperature.
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Zn0 rods were synthesized by hydrothermal method. Physical dimensions of the ZnO rods were changed
systematically as a function of: precursor salt, deposition time, molarity, and temperature parameters.
Nano and Micorods were obtained by using nitrate and acetate, respectively. The morphology was
obtained by Scanning Electron Micmscope. Zinc acetate resulted as the optimum precursor salt to study
the synthesis process of the rods. Diffuse reflectance, photo and cathode luminescence, and x-ay dif-
fraction techniques were employed to characterize the rods as a function of hexamine molarity/zinc

Keywords: acetate molarity ratio (Myy/Mz,). Optical results made ible to propose an energy di that
:‘;2 ':":m presents different optical radiative desexcitation mech All rods Ited with an age energy

gap of 336 eV and several energy levels into it assodated to structural defects. The increase of neutral
Strong exciton emission

interstitial zinc and/or neutral oxygen vacancy shallow donors with the incorporation of HMT into

Structural deffects

precursor solution contributed to have a red shift of the ultraviolet emission.

© 2016 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

Transparent conducting oxide materials like zinc oxide (ZnO)
and cadmium oxide (CdO) have received a vast amount of atten-
tion in the last few years. These materials are transparent and
conductive with a wide variety of applications in industry and
research [1]. Particularly, ZnO has drawn attention because its
large energy gap (3.36 eV at room temperature) and an exciton
bond energy of 60 meV making it in a candidate material for
ultraviolet and blue laser devices that works at room temperature
(Troam) [2-4]. For these reasons, the ZnO nano/micro-structures
are attractive for high efficient short wavelength optoelectronics
devices [3]. Plus, ZnO material is bio-safe and biocompatible so
that it can be used also for medical applications without any
coating |5]. Until now, have been successfully synthesized nano
and micro-materials of ZnO with different morphologies and
interesting structures, such as: nanowires [6,7], nanobelts [7],

* Comesponding author.
E-mail addresses: framosbritoPuasedumx,
ramosbr itof@gma il com (F. Ramos-Brito).

hitp://dx doLorg/10.1016/) flumin 2016.08.049
0022-2313/e 2016 Elsevier BV. Al rights reserved.

nanorings [8], nanobows [8), nano/microtubes [3,9], nano/micro-
rods [2], flower-shaped [10], nanosaws [11], etc. These materials
have been grown by different methods like metal organic chemical
vapor deposition (MOCVD) (4], dc magnetron sputtering |1}, che-
mical spray [12], optical thermal evaporation [9], hydrothermal
solution synthesis [13 ], etc.

Almost all reported nano and micro-structures of ZnO exhibit
visible (VIS) luminescence along with an ultraviolet (UV) lumi-
nescence |14 ). The visible | scence has been related to free
carriers accumulation and defects in its crystalline structure
[14,15]. The technological utility of nano and micro-materials do
not depends only on the crystal quality and superficial chemistry,
but also on their arrangement and special orientation [10]
Recently, the ZnO thin films with nano or micro-rod arrangement
have atracted interest because they are expected to improve the
performance of ZnO based devices [13] A hydrothermal process
using equimolar solutions of zinc nitrate and Hexamethylenete-
tramine or Hexamine (HMT) was developed by Vayssieres and
coworkers to grow ZnO particles. This process not requires any
membrane, template, surfactant, or an applied external field to
create anisotropic particles and to control their orientation [ 16,17 .
O'Brien and coworkers report the ZnO nanorod synthesis by

Héctor Anibal Félix Quintero | G — Articulos publicados
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