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Cambios en la Actividad de Algunas Enzimas Hepaticas en Ratas
Suplementadas con Zinc (Zn)

Alarcén-Corredor, O. M.

Laboratorio de Espectroscopia Molecular. Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias.
Universidad de los Andes. Mérida, Venezuela, 5101. Correo electrénico: alarcono@ula.ve.

RESUMEN

En el presente trabajo se evalu6 el efecto de la administracién oral de 50, 100, 500 y 1000 ppm de Zn/kg de
dieta/d, durante 30 dfas sobre la actividad enzimética hepética en 60 ratas macho Wistar, de 12 semanas de
edad y con un peso entre 140-180 g. El grupo control estuvo integrado por 15 ratas sanas con caracteristicas
similares (edad y peso) a los animales tratados. La administracién de zinc increment6 de manera significativa
(p<0,05) la actividad de la alanina aminotransferasa (ALT), aspartato aminotransferasa (AST), arginasa (ARG)
y deshidrogenasa lactica (LDH) y disminuyo (p<0,05) la actividad de la glucosa-6-fosfatasa, glucégeno
fosforilasa, o-amilasa, maltasa acida (a-1,4-glucosidasa acida), proteasas acidas y colinesterasa (CHE) al
comparar con los controles no tratados. En conclusion, la administracién oral de cinc disminuy6 la actividad
de algunas enzimas claves de los metabolismos glucidico, energético y proteico (glucosa-6-fosfatasa,
glucogeno fosforilasa, amilasa, o-1-4-glucosidasa y proteasas 4cidas) e incremento la actividad de las
aminotransferasas y de la arginasa, enzimas marcadoras de dafio hepatico. La actividad disminuida de la CHE
parece ser un marcador biolégico valido de dafo tisular. Los cambios en la actividad catalitica de estas
enzimas claves se deben acompafiar de alteraciones en diversas vias metabdlicas y determinar un grave

deterioro de la homeostasis corporal.

Palabras claves: enzimas, higado, actividad, exceso de cinc, vias metabolicas
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Changes in Activity of Some Liver Enzymes in Rats
Supplemented with Zinc (Zn)

Alarcén-Corredor, O. M.

Laboratorio de Espectroscopia Molecular. Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias.
Universidad de los Andes. Mérida, Venezuela, 5101. Correo electronico: alarcono@ula.ve.

ABSTRACT

In the present work, the effect of oral administration of 50, 100, 500 and 1000 ppm Zn/kg of diet daily for 30
days, on the liver enzyme activity in 60 white male Wistar rats, aged 12 weeks and weighing 140-180 g, was
studied. The group control was integrated by 15 healthy rats with similar characteristics (age and weight) to
treated animals. Excess of Zn produced a significant (p<<0.05) increase in the activity of alanine
aminotransferase (ALT), aspartate aminotransferase (AST), arginase (ARG) and lactic dehydrogenase (LDH)
while  glucose-6-phospatase, glycogen phosphorilase, a-amylase (AMS), cholinesterase (CHE), o-1,4-
glucosidase and acid proteases decreased (p<<0.05) on comparing with the control group. These changes
depend on the dose given of Zn. In conclusion, the oral administration of zinc decreased the activity of some
key enzymes of carbohydrate, energy and protein metabolism (glucose-6-phosphatase, glycogen
phosphotylase, amylase, o.-1-4-glucosidase and acid proteases) and increased the activity of aminotransferases
and arginase, enzymes marked of liver tissue damage. The dectreased activity of cholinesterase seems to be a
valid biological marker of organ damage. The changes in the catalytic activity of these key enzymes must

produce alterations in several metabolic pathways and to determinate serious damage of body homeostasis.

Keywords: enzymes, liver, activity, zinc excess, metabolic pathways
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1.- Introduccion

El zinc (Zn), uno de los elementos traza mds importantes en el cuerpo, es esencial por ser un i6n
catalitico, estructural y regulador, necesario para las funciones de un gran nimero de metaloenzimas, la
sintesis del ADN, el crecimiento y la division celular, la estructura de las membranas, y el desarrollo del
cerebro. También esta implicado en la homeostasis, la respuesta inmune, el estrés oxidativo, la apoptosis y el
envejecimiento [1].

El cinc, por lo general, se considera un nutriente relativamente no téxico para el organismo, aunque
su administracién en cantidades relativamente elevadas puede iniciar el dafio tisular que eventualmente
conduce a la muerte [2]. Por consiguiente, la concentracion del cinc libre esta regulada estrechamente a nivel
intracelular [3].

En ratones tratados con cinc se describen lesiones patolégicas en higado, rifién y corazéon con una
ligera inflamacién gastrica e intestinal, sin cambios patologicos significativos en otros 6rganos [4]. En ratones
también se describe edema, degeneracion hidrépica y zonas de necrosis en los hepatocitos alrededor de la
vena central. Otros estudios también informan del dafio hepatico determinado por la administracién de dosis
altas de cinc [5]. Por su parte, Piao y colaboradores [6] encontraron, en ratas, que la administracién
intraperitoneal de acetato de cinc en dosis altas causa dafio hepatico y disminuye la transaminasa glutimico-
oxalacética sérica. En un caso confirmado de envenenamiento por cinc en un cisne trompetero, asociado con
residuos mineros, Carpenter y colaboradores [7] encontraron en el higado una amiloidosis difusa crénica de
moderada a severa, acompafiada por atrofia y pérdida hepatocelular y areas multifocales dispersas de necrosis
hepatocelular aguda con inflamacién heterofilica.

Tomando en consideraciéon que el zinc es capaz de determinar la lesiéon hepatica, se sugiere que la
administracion de dosis altas de Zn debe producir una marcada alteracién de la actividad de diversas enzimas,

tales como: aminotransferasas, arginasa, colinesterasa, deshidrogenasa lactica, amilasa, glucosa-6-fosfatasa,
glucogeno fosforilasa, a-1,6-glucosidasa acida (maltasa acida) y proteasas acidas y a partit de un modelo

experimental se pretende evaluar las alteraciones de estas enzimas en el higado en relacién a las diferentes

dosis de Zn administradas a ratas sanas. Por esta razén, en el presente trabajo se estudi6 el efecto de la
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administracién oral de dosis altas de Zn (50, 100, 500 y 1000 ppm de Zn/kg de dieta, respectivamente) sobre

la actividad de las enzimas sefialadas en ratas blancas sanas.

2.- Materiales y Métodos
2.1.-  Quimicos

Todos los productos quimicos empleados en el presente estudio fueron de grado analitico, Sigma-
Aldrich y Merck. Todos los kits empleados para las determinaciones enzimaticas fueron obtenidos de los
Laboratotios Sigma-Aldrich Chemical Company (St. Louis, Mo, USA). El sulfato de cinc heptahidratado

(ZnSO4.7TH20. V000283, ACS reagent) se obtuvo de Sigma-Aldrich, USA.

22~ Awnimales y dieta

Se utilizaron 75 ratas blancas macho Wistar, de edad y peso uniforme, provenientes del Bioterio de la
Universidad de Los Andes (BIOULA), mantenidas en jaulas individuales de acero inoxidable, en el ambiente
del Laboratorio, durante dos semanas, para las adaptaciones correspondientes. Se controlé la temperatura y la
humedad del cuarto a 23-25°C y 55-67°C respectivamente. Los animales tuvieron libre acceso al agua de
bebida y a la comida durante el periodo de adaptaciéon. La férmula para la dieta basal fue similar a la
recomendada por el American Institute of Nutrition [8] y preparada en nuestro Laboratorio con un nivel
suficiente de Zn (6 ppm). El contenido de cinc de la misma se determiné después de la destruccion de la

materia organica.

3.- Método Experimental

El Protocolo fue aprobado por el Laboratorio de Bioquimica Nutricional, que se encargd de velar
por el buen uso y cuidado de los animales de laboratorio y avald los procedimientos experimentales utilizados
en estas ratas.

Al terminar el perfodo de adaptacion, las ratas con un peso promedio de 16219 ¢ se distribuyeron al
azar en 5 grupos, con 15 animales en cada uno, sin que hubiese diferencias significativas entre los promedios
de los pesos de los mismos. El grupo control (GC) se alimenté con la dieta basal que contiene 6 ppm de Zn;

los grupos experimentales (1 a 4) recibieron la dieta basal suplementada con 50, 100, 500 y 1000 ppm de
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Zn/kg de dieta, respectivamente durante 30 dias. El sulfato de cinc se afiadié a la dieta basal (6 ppm) para
propotcionar las concentraciones de 50, 100, 500, y 1000 ppm/kg de Zn de dieta empleados en la presente
investigacion.

Durante el periodo experimental, los animales recibieron el mismo alimento y tuvieron libre acceso al
agua de bebida. Durante la ejecucién de la investigacion se siguieron las normas éticas nacionales e
internacionales para realizar experimentos en animales de laboratorio, establecidas por el Consejo de
Organizaciones Internacionales de las Ciencias Médicas, conjuntamente con la OMS y la UNESCO-CIOMS
[9]. En este sentido se usé el nimero minimo de animales de la especie y calidad apropiada para obtener
resultados cientificamente validos.

Al finalizar el periodo experimental, las ratas, previa anestesia con éter etilico en campana de vidrio,
se decapitaron con una guillotina Harvard y se desangraron durante 1-3 minutos. Se practicé laparotomia
mediana dejando al descubierto los 16bulos hepaticos, que fueron resecados y colocados en cipsulas de Petri,
sobre bafio de hielo, para las determinaciones enzimaticas correspondientes. Los homogenatos hepaticos que
se prepararon al 10% (p/v) en agua bidestilada, utilizando un homogenizador de Potter-Elvehjem, se
congelaron de inmediato y se utilizaron para las determinaciones enzimaticas, en un plazo no mayor de 48
horas.

Las actividades de la glucosa-6-fosfatasa (G-6-Pasa, EC 3.1.3.9.), glucégeno fosforilasa (GF, EC
2.4.1.1), a-amilasa (AMS, EC 3.2.1.1), maltasa acida (MA o a-1,4-glucosidasa acida, EC 3.2.1.20), aspartato
aminotransferasa (AST) o transaminasa glutimico-oxaloacética (TGO; EC 2.6.1.1), alanina aminotransferasa
(ALT) o transaminasa glutdmico-piravica (TGP; EC 2.6.1.2), proteasa acida (PAc, EC 3.4.1.14.), arginasa
(ARG, 3.5.3.1), colinesterasa (CHE; EC ) y deshidrogenasa lactica (LDH, EC 1.1.1.27) se determinaron de

acuerdo con los procedimientos previos utilizados en homogenatos hepaticos [10, 11].

4.- Analisis Estadistico

Los resultados se expresaron como promedios y desviaciones tipicas. Se asigné un valor de p<0.05
como valor de o para el analisis de dos colas. El tamafio de la muestra utilizado en este estudio confiere un

poder estadistico del 0,85 y un nivel de deteccién de diferencia del 20% con una desviacién estindar de 10.
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Para evaluar las diferencias en la actividad de las enzimas y las dosis administradas de Zn, entre el grupo
control y los grupos tratados con Zn (G1-G4), se aplico la prueba de ANOVA de una via con post-test de
Tukey (post-ANOVA) por ser muestras de multiples rangos. Se realizé el analisis de regresion lineal para
establecer las relaciones entre las diversas actividades enzimaticas y las dosis administradas de Zn. Se tomé el
95% como indice de confiabilidad estadistica (p<<0.05). Los analisis estadisticos se realizaron utilizando el

paquete estadistico STATGRAPHICS PLUS 5.0.

5.- Resultados

Las variaciones en las actividades de las enzimas hepaticas valoradas en las ratas tratadas se muestran
en la tabla 1. De acuerdo con la tabla, las actividades de la ALT (r= 0,803, 2= 52,56%), AST (+=0,808,
2= 57,70%), LDH (r= 0,938; r2= 85,86%) y ARG (r= 0,998; r>= 96,91%) incrementaron significativamente
(p<0.05) sus valores en relacién a las dosis administradas de cinc, mientras que la o-amilasa (t=-0,853; r>=
63,75%), la colinesterasa (r= -0,869; 1= 75,68%), la G-6-Pasa (r= -0,614; 2= 16,93%), la glucoégeno
fosforilasa (r= -0,652; r2= 23,36%), la maltasa acida (r=-0,761; r>= 43,88%) y las proteasas 4cidas (r= -0,818;
2= 55,95%) disminuyeron su actividad en relacién directa a la dosis administrada de cinc al realizar las
comparaciones correspondientes. El ANOVA de una via y cinco periodos también demostré que al menos
dos grupos tratados con Zn difieren significativamente al ser comparados entre si (especialmente los grupos

con mayores dosis de cinc) y con el grupo control (en todos los casos F= <130,01; GL.= 4/70; p <0.001).
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TABLA 1. Actividades enzimaticas hepaticas en ratas suplementadas con Zn

GC G1 G2 G3 G4
6 ppm 50 ppm 100 ppm 500 ppm 1000 ppm
Enzimas UA
Glucosa-6- umoles Pi 19,52+4272  6,61£1,10> 4,8410,75%¢ 3 46%0,76%bed  21940,68
Pasa /min/mg
Glucégeno umoles Pi 120,00£7,192  53,00£5,84>  21,00£2,65%c  11,00£2,65%<d  8,00%+0,69
fosforilasa /min/mg
Amilasa mmoles/g/h 0,690,032 0,58%0,02ab 0,431£0,012bc  0,37140,042bed  (0,2840,01
Proteasas ug /meg/g 4,73%0,352 3,5240,714b 3,194£0,37abc  2.8710,423bed 2 26+0,33
acidas
AST Ul/mg 6014 257+37ab 358+49abe 4611 3abed 702+33
ALT Ul/mg 68132 334442ab 647+ 32abe 66914 (abed 873161
LDH UA/g 8912 160£11 179£11 193122 380+28
Arginasa ug/h/g 11,001,592 14,00+1,733>  19,00£1,36ab¢ 28 00%1,293bed 42 001,02
LDH UA/g 8912a 160£13 17941 14be 193118abed 380+23
CHE nmol/min 4,20£0,92 3,18£0,80 2,50£0,50abc 2,01£0,6abed 1,28+0,40
o-1,4- mg/g/h 1,92%0,062 1,2940,052b 1,17%0,042 1,09£0,062bed  (,82140,12
glucosidasa

Los resultados se expresan como promediostdesviaciones estandar

UA= Unidades de actividad. Pi= fésforo inorganico. AST= aspartato aminotransferasa.

ALT= alanina aminotransferasa. LDH= deshidrogenasa lactica. CHE = colinesterasa.

2 p< 0.05 estadisticamente significativo al comparar el grupo control con los grupos tratados.

b p<0.05 estadisticamente significativo al comparar el grupo 1 (50 ppm) con los grupos restantes.
¢ p<0.05 estadisticamente significativo al comparar el grupo 2 (100 ppm) con los otros grupos.

4 p<0.05 estadisticamente significativo al comparar el grupo 3 (500 ppm) con el grupo 4 (1000 ppm) y los

Otros grupos.
6.- Discusion
La glucosa-6-fosfatasa (G-6-Pasa) se considera que es una enzima multifuncional que hidroliza la

glucosa-6-fosfato con produccion de glucosa y fésforo inorganico [12]. Nuestra investigacion muestra que la

administracion de Zn determina una marcada inhibicion en la actividad de esta glucohidrolasa. Estos
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resultados concuerdan con los trabajos de Beaufay y Colaboradores [13] y de Fossa [14] quienes demostraron
que este sistema enzimatico es inhibido por el Zn?*. Esta enzima cataliza las reacciones terminales de la
gluconeogénesis y de la glucogendlisis, reacciones que conducen a la formacién de glucosa-6-fosfato, que
tiene que ser hidrolizado por la G-6-Pasa antes de ser liberado como glucosa y fésforo inorganico en la
circulaciéon [12]. Por esta razén el sistema de la glucosa-6-fosfatasa desempefia un papel esencial en la
homeostasis de la glucosa sanguinea y, en consecuencia, su inhibicién determina un grave deterioro de los
niveles de la glicemia en sangte, con sus secuelas caracterfsticas.

La glucégeno fosforilasa cataliza la degradacién del glucégeno hasta glucosa-1-fosfato, que
posteriormente se transforma en glucosa-6-fofato, por accion de la fosfoglucomutasa [12]. En estas
experiencias se pudo observar que la glucégeno fosforilasa también disminuyé su actividad en proporcion
directa al incremento en la dosis de cinc. Este hallazgo concuerda con lo sefialado por Bergmeyer [15], quien
reportd que la enzima es inhibida por los metales pesados y por los reactivos que bloquean los grupos —SH.

En todos los tejidos esta enzima es la responsable de la sintesis de la glucosa-1-fosfato (G-1-P),
fuente de energia para el higado y el musculo, por consiguiente su inhibicién incrementa los niveles del
glucogeno hepitico y produce una marcada alteracién del metabolismo glucidico [12]. Llama la atencién que
en un sistema de ensayo con espermatozoides humanos eyaculados intactos, Kanvar y Colaboradores [16]
demostraron que ciertas enzimas claves del metabolismo glucidico y energético, como la glucdgeno
fosforilasa, la glucosa-6-fosfatasa y la amilasa son inhibidas por el cinc.

La a-amilasa hepatica es una metaloenzima cuya distribuciéon citoplasmatica es muy similar a la de la
glucosa-6-fosfatasa. La enzima esta ligada a la fraccién microsomal, es activada por el i6n cloruro e hidroliza
al glucégeno hasta oligosacaridos, que por accidén de la o-1,4-glucosidasa lisosomal (maltasa acida) del tejido
hepatico se degradan hasta glucosa [17]. La enzima disminuy6 significativamente (p<<0.05) su actividad en las
ratas tratadas con Zn. Otros investigadores también han sefialado el efecto inhibidor del Zn sobre diversos
tipos de amilasa en bacterias y en las glandulas digestivas del mejillon verde [18]. La disminucién en la
actividad de esta enzima se considero en la presente investigacion como marcadora de lesiéon hepatocelular, ya

que en la rata ella se sintetiza Unica y exclusivamente a nivel del hepatocito [17].
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Las proteasas acidas intracelulares participan en la degradacion de las proteinas intracelulares y en la
formacién de derivados polipeptidicos (a partir de amidas y ésteres de aminoacidos). Nuestros resultados
muestran una marcada y significativa disminucién de la actividad proteolitica acida hepatica en las ratas
tratadas con cinc, al comparar con los controles respectivos. Esta inhibicién pudiera deberse a la accién
represora del cinc a dosis elevadas sobre la sintesis proteica (y enzimatica) y/o por efecto directo del Zn2*
sobre la enzima [19]. Para Smith [20] la proteasa acida, por requerir de un grupo -SH libre para su actividad,
es inactivada por los metales pesados y por el Zn, debido a la elevada afinidad que presentan estos iones por
los grupos -SH de la enzima. La inhibicién en la actividad proteolitica debe alterar de manera muy
significativa el metabolismo proteico porque las proteasas son enzimas vinculadas muy estrechamente con el
catabolismo proteico a nivel tisular y hepatico [12].

Nuestros resultados muestran que el Zn determino un incremento significativo en la actividad
hepatica de las aminotransferasas, a predominio de la alanina aminotransferasa (ALT), que se trata de un
indicador sensible y especifico, bien establecido, de dafio hepatico en ratas [21]. Este hecho es interesante
pues se ha sefialado que el predominio de la ALT indica solo una alteraciéon de la membrana, mientras que el
predominio de la aspartato aminotransferasa (AST) revela una lesion de las organelas citoplasmaticas [21].
Estas enzimas estan relacionadas con el catabolismo proteico y sus actividades tisulares aumentan en
situaciones de gluconeogénesis incrementada. El marcado incremento en la actividad de la ALT es muy
significativo porque la alanina es el substrato cuantitativamente mas importante para la gluconeogénesis
hepatica [12].

La deshidrogenada lactica (LDH) es una enzima citoplasmatica que cataliza la interconversién del
piruvato a lactato en la glucdlisis [12]. Su incremento es un hecho importante ya que el lactato que se libera en
exceso de las células que llevan a cabo la glucdlisis anaerobia, por efecto del cinc [22] el higado lo recoge
donde se reoxida a piruvato, por la LDH. En este 6rgano, el piruvato se transamina por acciéon de la ALT
para formar alanina, que se utiliza en los procesos de gluconeogénesis [23]. Por otra parte, el aumento en la

actividad de la LDH, por el Zn, sugiere una interferencia con los procesos de produccion de energia [24, 25].
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La enzima arginasa (ARG) tanto en el hombre como en las diversas especies, se ubica
predominantemente en el higado, donde cataliza la hidrolisis de la arginina en ornitina y urea, por esta razon
se considera que es una enzima especifica del higado [26]. Nuestros resultados muestran un marcado
incremento en la actividad catalitica de esta enzima. Incremento que refleja especificamente una necrosis o
una lesion de las células hepaticas [27].

La colinesterasa representa un grupo de enzimas que hidrolizan la acetilcolina y otros ésteres de
colina. Existen dos tipos principales de colinesterasa con diferentes propiedades bioquimicas: la colinesterasa
verdadera o especifica o acetilcolinesterasa que se encuentra en todos los tejidos excitables (sistema nervioso
central y periférico y musculos) y en eritrocitos. La otra es la no especifica o pseudocolinesterasa,
colinesterasa sérica o butirilcolinesterasa (BChE), una o-glicoproteina que se encuentra en el sistema
nervioso central y periférico, en la mayorfa de los tejidos y en el higado [28]. Nuestros resultados muestran
que la administracién de Zn determina una marcada disminucién en la actividad de la enzima. La actividad de
la colinesterasa depende de la presencia de grupos sulfidrilos libres (-SH) que son facilmente inactivados por
los iones Zn. Nuestros resultados concuerdan con el estudio de Pham-Hoo-Hah y Plancade [29] que
demuestra que el sulfato de cinc es un inhibidor de todas las actividades colinesterasicas (total, verdadera y
pseudo) de sangre, cerebro, corazén, higado, bazo y rifion. A diferencia de los trabajos de Sargazi y
Colaboradores [3] quienes observaron en higado de ratones tratados con Zn mayor actividad de CHE.

La enzima se sintetiza en el higado, por esta razén una disminuciéon de su actividad se considera un
deterioro hepatocelular y una expresion de trastornos en la sintesis proteica. De hecho, los niveles plasmaticos
caen en el daflo agudo y crénico del higado, en la cirrosis y las metastasis hepaticas, siendo un marcador
bioquimico de dafio hepatico [30].

La a-glucosidasa acida, también conocida como a-1,4-glucosidasa (maltasa 4cida), es una enzima
codificada por el gen GAA esencial para el catabolismo de glucégeno a glucosa en los lisosomas [12]. La

actividad de esta enzima disminuyo significativamente en los homogenatos hepaticos de animales tratados
con cinc. Sin embargo, es sorprendente que la actividad de la o-glucosidasa de los linfocitos intactos se

incrementa marcadamente después de la incubacién con Zn2?* [31]. La deficiencia y/o disminucién en la
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actividad de la a-D-glucosidasa 4acida modifica la destruccion del glucégeno y determina su acumulacion en

higado, musculo y corazén con sus consecuencias en el metabolismo de los hidratos de carbono [32, 33].

7.- Conclusion

La administracién oral de cinc disminuy6 la actividad de ciertas enzimas claves de los metabolismos
glucidico, energético y proteico (glucosa-6-fosfatasa, glucoégeno fosforilasa, amilasa, o-1-4-glucosidasa y
proteasas 4cidas) y aumenté la actividad de las aminotransferasas y de la arginasa, enzimas marcadoras de
dafio hepatico, lo cual confirma nuestra hipétesis de trabajo. La actividad disminuida de la CHE parece ser
un matcador biolégico valido de dafio tisular. Los cambios en la actividad catalitica de estas enzimas claves se
deben acompafiar de alteraciones en diversas vias metabdlicas y determinar un grave deterioro de la
homeostasis corporal. Las consecuencias de estos cambios en la actividad enzimatica seran estudiadas en

investigaciones futuras a realizar en nuestro Departamento.
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ABSTRACT

In this paper we apply Rothe's Fixed Point Theorem to prove the controllability of the following Semilinear

Nonautonomous Systems of Differential Equations with Impulses and Nolocal Condition

z'(t) = A()z(t) + B@u(t) + f(t, z(D),u(t)), t € (0,7],t # ty

z(0) + g(z) = z,,

2(68) = z(t) + I (2(tx), u(ty)) k = 1,23, ..., p,
Where 0 < t1 < t; <...< t, <71,2(t) € R, u(t) € R™, A(t), B(t) are continuous matrices of dimension
nxXn and n X m respectively, the control function u belongs to C(0,7; R™) and g: C([0,7] X R") —
R™, f, I, € C([0,7] Xx R™® X R™; R™),k = 1,2,3 ...,p, are suitable functions. Under additional conditions
we prove the following statement: If the linear Z(t) = A(t)z(t) + B(t)u(t) is controllable on [0, 7].
Moreover, we could exhibit a control steering the nonlinear system from an initial state Zg to a final state z;

at time T > 0.

Keywords and phrases: Controllability, semilinear nonautonomous systems, impulses and nonlocal
conditions, Rothe’s Fixed Pint Theorem.
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RESUMEN

En este articulo se aplica el Teorema del Punto Fijo de Rothe para probar la controlabilidad del siguiente

sistema de ecuaciones diferenciales semilineales noautononomas con impulsos y condiciones nolocales

z'(6) = A(©)z(t) + B@u®) + f(t,z(D), u(®)), t € (0,7],t # ty

2(0) + g(2) = z,,

2t = z(t7) + L (z(t), uty)), k = 1,2,3, ..., 1,
donde 0<t; <t;<...<t, <7,z(t) € R*u(t) € R™ A(t),B(t) son matrices continuas de
dimensiones n X n y n X m, respectivamente, la funci’on de control u pertenece al espacio C(0,7; R™) y g:
C([0,7] X R™) — R™, £, 1, € C([0,7] X R™ X R™; R™), k = 1,23 ..., p, son funciones suficientemente
buenas. Bajo condiciones adicionales se prueba el siguiente resultado: Si el sistema lineal Z(t) = A(t)z(t) +
B(t)u(t) es controlable sobre [0,7]. Sin embargo, se puede exhibir un control que transfiere el sistema

nolineal desde el estado inicial Zy hasta el estado final z; en tiempo T > 0.

Palabras claves: controllability, sistemas semilineales noauténomos, impulsos y  condiciones nolocales,
Teorema del Punto Fijo de Rothe.
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1. Introduction
In this paper we apply Rothe's Fixed Point Theorem to prove the controllability of the following

Semilinear Nonautonomous Systems of Differential Equations with Impulses and Nolocal Conditions

Z'(t) = A()z(t) + BOu®) + f(t, z(6), u(®)), te(0,7], t#t
(1.1) z(0) + g(2) = z,,
z(t7) = z(t) + I (2(t), u(ty)), k = 1,2,3, ..., p.

Where 0<t; <t,<--<t,<t2z(t) €R"u(t) € R™ A(t),B(t) are continuous matrices of
dimension n X n and n X m respectively, the control function u belongs to C(0, T, R™),
g:C(0,7] X R™") - R™, f, I, € C([0,7] Xx R™ x R™; R"),k = 1,2,3, ..., p, such that

12 Nftzwlgn < aollzlSs + bollull®% + co, ue R™,z€ R, te[0,1],

13)  (tzwllgr < aglizllgh + bkllullg’ﬁn + ¢ k=123 .,puceR™zeR",
(1.4) gDl <elizll +d, zecC=c(15RY,
(1.5) lg(z) —g()llc <Kllz—-wlle, zwelC=C07RY),

With0<n<1,0<aq,<10<pB: <1, £k=0123,..,p, and
z(ty) = z(tf) = limt_,t; z(t),  z(ty) = lime; 2(t).

In almost all reference on impulsive differential equations the natural space to work is the Banach
space
PC([0, T, RY) = {z: ] = [0,7] » Rz € CU'; R™, 3z(t}), 2(t7) and  z(ty) = z(t))}

Where J' = [0,7] \ {tl, ty, .., tp}, endowed with the norm
lzllo = suptefo,) 12(6) llrm

Also, we shall consider the Banach Space
PC(J) xC(J) = PC(]0,7]: R™) x €(0,7, R™)
endowed with the norm
Gz wlll = lizllo + llullo
In R™ X R™ we consider the norm:
Iz, wlly = llzllgn + llullgm = llzll + llull,  V(zu) € R* xR™
For all (z,u) € PC(J) X C(J) we define the following quantity:

IfCowD)llo = tzﬁ)p]llf(t.u(t),Z(t))Iluzan-
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Associated with the semilinear system (1.1) we consider also the linear system

z'(t) = A®)z(t) + Bu(t) +, t€(0,7],

(1.6)
z(0) = z,

DEFINITION 1.1. (Controllability) The system (1.1) is said to be controllable on (0, 7] if for every

Zo,Z; € R™, there exists u € C(0, 7, R™) such that the solution z(t) of (1.1) corresponding to u verifies:
z(0) + g(2) = z, and  z(1) = z;.

The controllability of the linear system (1.6) is very well known and there is a broad reference about
it, including books; perhaps, one can see [3], [17] and [29].

Unlike the linear systems, the bibliography is not very broad when it comes to Semilinear
Nonautonomous Systems, in this regard we can mention the work done by Lukes in [22], where it is showed
that, if the linear system (1.6) is controllable, then the nonlinear system without impulses an nonlocal
conditions (perturbed system) is also controllable, provided the nonlinear function fis bounded. The Lukes
result appears in a more general setting in J.C. Coron [9] (see Theorem 3.40 and Corollary 3.41 of J.C. Coron
[9]), but the nonlinear term still depending only on (t, z) variable. Vidyasager in [30] study the case when the
function f does not depend on the parameteru € R™, and he proved, using Schauder Fixed Point

Theotrem, that if for each pair of positive numbers (a, ¢) there exists a number M > 0 such that

(1.7) alf(t,z2)|+c <M, whenever |z||<M and te][0,1],

Then the controllability of the linear system (1.6) is preserved under the nonlinear perturbation f ;
that is to say, the nonlinear system without impulses an nonlocal conditions (1.1) is controllable. Dauer in [12]
obtain several sufficient conditions on the function f for the controllability of perturbed system without
impulses an nonlocal conditions (1.1). In some works the non-linear perturbation f is subject to the linear
system, which is natural when a linear system is perturbed, in this sense, V. N. Do in [13] found a weaker

condition on the nonlinear term f for the controllability of the system (1.1) containing Dauet's conditions;
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however this condition depends strongly on the linear system (1.6), particulatly, on the fundamental matrix
®(t)of the uncontrolled linear system (2.10), which is in general not available in closed form.

The local null-controllability, which is equivalent to say that 0 € int(C) where € is the domain of
null-controllability, has been studied in [3-8], [23], [24], and [26] without impulses and non-local conditions.

The controllability of Impulsive Differential Equations is now in turmoil; in finite dimensional spaces
there are recently works in [25] by J.J. Nieto and C.C. Tiesdell, and Zhi-Qing Zhu and Qing-Wen Lin in [14].
More recently, in [18] and [19], the Rothes Fixed Point Theorem has been applied to prove the controllability
of semilinear systems with impulses which is the essential foundation for the realization of this work.

For infinite dimensional Banach spaces, many people are studying the controllability of Im- pulsive
Differential Equations. Particularly, the works done by S. Selvi and M. Mallika Arjunan in [27] where the
authors study the controllability of impulsive differential systems with finite delay using measures of
noncompactness and Monch's Fixed Point Theorem. We hope that some of the ideas presented here in this
paper can be used to address also the controllability of evolution equations in Banach spaces with impulses
and nonlocal conditions simultaneously and the nonlinear term depending on all the variables involved, the
time, the state and control. Especially, we will try to study the approximate controllability of partial
differential equations with impulses and nonlocal conditions, like the semilinear heat equations,by using also
Rothes fixed point Theorem as it was used in |2], [20] and [21].

Finally, the controllability of the system (1.1) follows from the controllability of (1.6), the continuity
of the fundamental matrix of the uncontrolled linear system and the conditions (1.2)-(1.5) satisfied by the

nonlinear terms f, g, I, and applying the following result:

THEOREM 1.1 (Rothe’s Fixed Theorem, [1], [15], [28]) Let E be a Banach space. Let B € E be a closed
convex subset such that the zero of E is contained in the intetior of B. Let ®: B = E be a continuous
mapping with ®(B) relatively compact in E and ®(dB) c B.

Then there is a point X*€ B such that ®(x*) = x*.
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2. Controllability for Linear System

In this section we shall present some known characterization of the controllability of the linear
system (1.6) without impulses and nonlocal conditions. To this end, we note that for all zyg € R" and

u € L,(0,7,R™) the initial value problem

{z’ =A(t)z(t) + B(t)u(t), z € R", t €1[0,1],

(2.8) 2(0) = 7,

Admits only one solution given by
2.9) z(t) = U(t,0)z, + fot U(t,s)B(s)u(s)ds, t €[0,1]

Whew U(t,s) = @ ()P 1(s) and ®(t) is the fundamental matrix of the uncontrolled linear system

(2.10) z'(t) = A(t)z(¢t).
That is to say, the matrix ®(t) satisfies:

{CD'(t) = A(t)(0),

2.11) B(0) = g

Whete Ign is the n X n identidy matrix. Therefore, there exist constants M > 0 and w > 0 such that
2.12) WUt )l < Me®CE) 0<s<t<rt

DEFINITION 2.1. For the system (1.6) we define the following concept: The controllability maps (for

T>0)G: Ly(0,7,R™) - R" is given by

(2.13) Gu = fOT U(z, s)B(s)u(s)ds.

The adjoint operators G* : R™ = L, (0,7, R™) of the operator G is given by

(2.14) (G*2)(s) = B*(s)U*(t,s)z2, vs €[0,7], Vz €Z.
and the controllability Gramian operator or matrix in this case W : R™ — R" is given by

(2.15) Wz = GG*z= fOTU(T, S)B(s)B*(s)U*(t,s)zds

PROPOSITION 2.1 The system (1.6) is controllable on [0, 7] if, and only if, Rang(G) = Z.
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Also, we shall use the following result from [10],pp 55, and [11].
LEMMA 2.1. Let Y and Z be Hilbert apace, G € L(Y, Z) and G* € L(Z, Y) the adjoint operator. Then the

following statements holds,

() Rang(G)=Z <=3y >0 / G*zllw = yllzl|z, zZ€Z.
(if) Rang(G) =Z < Ker(S¥) = {0} & G*is 1-1
LEMMA 2.2. (See [16]) Then the following statements are equivalent
a) Rang(G) =R"
b) Ker(G*)= {0}.
o Jy>0 / (GG*z,z) > v|z||?, z+# 0inR™
4 IW)~! € L(RM).
e) B*(s)U*(t,s)z =0, vs €[0,7]=>z=0.
Therefore, the operators I': R™ = L, (0, 7; R™) defined by
(2.16) Iz = B*(:)U*(t, )W ™1z = G*(GG*) 1z,

Is called the steeting operator and is an inverse for the right of G, in the sense that

(2.17) GI'=1
Moreover,
(2.18) W=zl = I(GeHII 2zl <y~ Hizll,  z€R™,

And a control steering the system (1.6) from initial state Zg to a final state zq at time T > 0 is given by
(2.19) u(t) = B¥()U*(1, )W 1(z; — U(7,0)z9) = I'(z; — U(7,0)2) (1), t €[0,7].
LEMMA 2.3. (See [20] Let S be any dense subspace of L, (0, 7; R™). Then, system (1.6) is controllable with

control u € L, (0,7, R™) if, and only if, it is controllable with control u € S. i.e.,

Rang(G) = R™ & Rang(G|s) = R™,
Where G|s is the restriction of G 10 S
REMARK 2.1. According to the previons Lemma, if the system controllable, it is controllable with control functions in the

Jollowing dense spaces of L (0, T, R™):

S=CO,GR™, S=C20,GR™), §=PC()
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Moteovet, the operators G, W, and I are well define in the space of continuous functions:

G:C(0,7; R™) — Rby

(2.20) Gu = fOT U(t,s)B(s)u(s)ds,

and G* R™ = C(0,7; R™) by

(2.21) (G*2)(s) = B*(s)U*(t,s)z, Vse€Z[0,t]. VzE€ELZ.
Also, the Controllability Gramian operator still the same W: R" - R™

(2.22) Wz =GG*z = for U(t,s)B(s) B*(s)U*(t, s)zds
Finally, the operators I': R™ = €(0, 7; R™) defined by

(2.23) Iz = B*()U*(t, )W 1z = G*(GG*) 1z,

3 Main Results

In this section we shall prove the controllability of the nonlinear system (1.1) with impulses and

nonlocal conditions. To this end, for all zy € R" and u € C(0, 7; R™) the initial value problem

z'(t) = A(©)z(t) + B()u(t) + f(t, z(D), u(t)), t e (0,7],t # t;
(3.25) z(0) + g(2) = z,,
2(t7) = z(tg) + Le(tr, 2(t), u(ti)), k = 1,2,3, ..., p.

Admits only one solution given by
(3.26) z,(t) = U(t,0)zy — U(t,0)g(z) + fot U(t,s)B(s)u(s)ds
+ fot Ut,s)f (s, zy(s),u(s))ds

+20<tk<t U(t, tk)lk(tk' Z(tk)'u(tk)) te [0' T]
Now, we define the operator K: PC([0, 7];R™) X €(0, 7; R™) = PC([0,7]; R™) X C(0, 7; R™) by the

following formula:

(y' v) = (7(1(2,11),7(2(2, u)) = %(Z'u)
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Where
(3.27) y() =Ki(z,u)(t) = U(t,0)zo — U(t,0)g(z) + fot U(t,s)B(s)(T L(z,u))(s)ds

+ fOtU(t, )f(s,z(s),u(s))ds  + Yocr,<t UL 6k (tr, 2(tx), ulty)) ¢ €[0,1],
and
(3.28) v(t) = Ko (z,u)(t) = (TL(z,w)(t) = BX(€)U*(t, )W 1L(z,u), with
L: PC([0,7]; R™) x C(0,7; R™) - R™ is given by

(3.29) L(z,u) =2z, —U(1,0)zo + U(7,0)g(2) — for U(t,s)f(s,z(s),u(s))ds

- D U@ 2(6), u®):

0<tk<t
THEOREM 3.1. The semilinear system (1.1) with impuises and nonlocal conditions is controllanle if, and only if, for all initial
state Zq and a final state Zy the operator K given by (3.27)-(3.30) has a fixed point. i.c.,

(z,u) =X (z,u)
THEOREM 3.2. Suppose conditions (1.2)-(1.5) hold and the linear system (1.6) is controllable on [0,7].If 0 < ap <
1,0<p, <1, k=0123,..,p, 0<n <1, then nonlinear system (1.1) is controllable on [0, T|. Moreover, exists

a control u € C(0,7T; R™) such that for a given zy, Zy € R™ the corresponding solution Zy, () of (1.1) satisfices:

z1 =U(1,0)zy — U(7,0)g(2)
+f U(z,s)B(s)u(s)ds
0

+J U(t,s)f (s, zy(s),u(s))ds + Z U(z, tye) L (tge, 2(Ex), u(ty)),
0

0<tg<t

And
u(t) = BX()U*(t, ) W 1L(z,u),

With
L(z,u) =2z, —U(1,0)z + U(1,0)g(2)
T

—jU(T,S)f(s,Z(S),u(S))dS— Z U, ti) I (tk, 2(t), u(tre))-

0 0<ty<t
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Proof We shall prove this Theorem by claims.

Claim 1. The operator X is continuous. In fact, it is enough to prove that operators:

¥, : PC([0,7]; R™) x €(0,7; R™) - PC([0,7]; R™)
And
K,: PC([0,7]; R™) X €(0,7; R™ — C(0,7; R™),

Define above are continuous. The continuity of K follows from the continuity of the nonlinear functions

f(t,z,u),Ix(z,u), g(z) and the following estimate

171 (2, w) = Faw, )l < My lu —vll + Kllz - wllc
+M; Sslé?”f(s;z(s);u(s)) — fsw(s),v(s)ll
My ) Bt 200, u(t)) =l w(t), v@E) |
0<ty<t
The continuity of the operator K, follows from the continuity of the operators L and I' define above.
Claim 2. The operator K is compact. In fact, let D be a bounded subset of PC(J; R™) X C(J; R™). It

follows that

”f(',Z,U)”O < M4,, ||W_1L(Z,u)” < M5, ”Ik(Z,u)”() < Mk' k= 1,2, - D V(Z,u) €D

Thetefore, K (D) is uniformly bounded

Now, consider the following estimate:

1K (z,w)(02) = K (z,w)(a)llx = 1K1 (2, u)(02) — K1 (z, W) (o) || + 1H2 (2, u) (02) — K (z,w) (o),

And
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171 (2, w)(02) — K1 (z,w) ()l
< 1U(a2,0) = U(a1, O)ll{lizoll + llg (I} U

+jmw%@—uwﬁmw@mwcmm+fuw%QMMwa@ws
0

01

; j WU s) — Uon, I (s, 2(s), uls))lds
0
4 f U (a2 IF (5, 2(5), u(s))lds

(<51

+ ) UG, 60 = UG, bt 260, u(t)

0<ti<oy

)

DI UGS [[XCRTCHRNEH)

01<ty<0y

And
171 (z,w) (02) — K1 (z,u) (0| < 1B*(02)U*(7, 02) — B*o1U*(x, o) W Lz, Wl

Consequently we take a sequence {(I)]] =12, } on K (D), this sequence is uniformly bounded
and equicontinuous on the interval [0, t1] and, by Arzela theorem, there is a subsequence {(]5]1 j=12,..}of
{(I)j:j =12,.. }, which is uniformly convergent on [0, t1]. Consider the sequence {(I)]l] =1,2,..} on the
interval (ty, t;]. On this interval the sequence {cl)Jl Jj =1,2,...}is uniformly bounded and equicontinuous,
and, for the same reason it has a subsequence {(1)12} uniformly convergent on [0, t,].

Continuing this process for the intervals (ty,t3], (t3,t4], .., (tp, 7], we see that the sequence
{qb}”l: j=1,2,..} converges uniformly on the interval [0, T]. This means that J(D) is compact, which

implies that operator X is compact.

Claim 3.
. NFE Wil _
llm|||(Z,u)—>°°||| NEwll 0.
Where |[|(z, WI]l = llzllo + llullg is the norm in the space PC([0,t]; R™ x C(0,7; R™). In fact, consider

the following estimates:

1£(z Wl < My + Ma{ellzl|” + aolizl% + bollullPo + co} + M5 To<r,<rt arllzll® + billullPe + ¢, },

Where
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M1= ”lel-i-MewT”ZO”: M2=M(€w1—1)+K and M3=MewT

w

1762 (z, Wl < IBIMsMy W] + IBIMs Mo lIW " ifellzII7 + agllzll e + bollullPo + ¢, }
+ |BIIMs Mo [W 2| Z {allzI1®* + by llullPe + ¢, }.

0<ti<t
And
171 (z, Wl < Ma{llzoll + IBII*My M, ||W [}
+ My{1 + IBII*MyMslIW =21} ellzIl? + aollzl|®o + bollullfo + co}
+ M3{1 + [|BII*M,M3||W 1|} Z {arllzl|® + byllullPk + i }.
0<tig<t
Therefore

Kz, Wl = 1751(z, Wl + 1Kz (z, Wl
< My + (IBIM;M, [W {1 + [IBIIM2} + Mp}ellzI” + agllzll® + bollullfo + co}

+ {IIBIIM3M|lW = [I{1 + ||BIIM3} + M3} Z {arllzll® + byllullP + ¢, },
0<tp<t

Where My is given by:

My = Ms{llzoll + (IIBIIMz + DIBIMIW ]I}

Hence
@l _ M,
Mcz, ol = T+ T
HUIBIMMIIW L+ 1BIIM,} + My)
Co
x fellzlI" + aollzl| 0~ + bollu ot + ="
{ : : T+ T
+HUBIMMoIIW {1+ 11BI1Ms} + Ms)
x> faullzlew + byllull et + =
0 T+ Tl
<tg<t
And
. MKWl _
iy zu)— oo Nzwll =0.

Claim 4: the operator K has a fixed point. In fact, for a fixed 0 < p < 1, there exists R > 0 big enough
such that

N7z wlll < plllz wlll, 1z wlll = R.
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Hence, is we denote by B(0,R) the ball of center zero and radio R > 0, we get that K (dB(0,R)) C
B(0,R). Since X is compact and maps the sphere dB(0, R) into the intetior of the ball B(0, R), we can
apply  Rothe’s  fixed Theorem 1.1 to ensure the existence of a fixed point

(z,u) € B(0,R) < PC([0,7]; R™) x C(0, ; R™) such that

(z,u) =K (z,u).
Hence,
u =TL(z,u) = B()U*(t, )W~ 1L(z,u)
Then,

Gu = GIL(z,u) = L(z,u)
=21, = U(7,0)20 + U(7,0)g(2) — J; U(T,5)f (5,2(5), u($))ds — o<tyer U ti) e (2 (i), u(ti))-

Therefore

fOT U(z,s)B(s)u(s)ds =
21— U(1,0)z9 + U(7,0)g(2) — fOT U(t,8)f (s, 2(5), u(s))ds — Xo<t, <z U ti) Ik (z(tx), u(ty)),

And the proof of the theorem is completed.

We now present another version of the previous theorem, which follows from the last estimates
considered there.
Theorem 3.3 Suppose the linear system (1.6) is controllable on [0,T). Then nonlinear system (1.1) is controllable if one of

the following statements holds:

a) o =1max{ay k=12 ..,p} <1, max{Br:k =012,..,p} <1 n<1

and

{IBIMsMlW ~HI{1 + [IBlIM2} + Mz}a, < 1.
b) Bo=1max{fr:k=12,..,p}<l,max{ap:k=012.,p}<1n<l

And
{IBIMzM, W= I{1 + IBIIM2} + M3}y < 1.

o Po=ay=1max{Br:k =12, .., p} <l max{ap:k=12..,p}<1 n<1

and

{IBIMsMlIW=HI{1 + [ BIIM2} + Ma}(ao + bo) < 1
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4

Where

g

Bo<1l,ag <1l,max{Br:k =12, ..,p}<1lmax{ar:k=12,..,p}<1 n<1

and

(IBIMM WL+ 1BIM:} + M3} > @y < 1,

K€Sq
Where S, = {k: ), = 1}.
Bo<1l,ap<l,max{Br:k=12,..,p}=1max{ap:k=12,..,p}<1 n<1

and

(IBIMM W I+ 1BIM:} + M3} > b < 1,
keSp
Where Sg = {k: B = 1}.

Bo<1l,ap<l,max{Br:k=12,..,p} =1 max{ap:k=12,..,p}=1 n<1

and

(IBIMM WL+ IBIMs} + M3} @+ D b <1,

k€ESy keSp

M
M, = Z(e“” — 1)+ K and M3 = Me®*
Bo=ag=n=1,max {Br:k=12,..,p} < 1max{a,: k=12, ..,p} <1

and

{IBIMsM,[IWI{1 + IBIIM2} + M3} (e + ag + by) < 1.

4. Final Remark

controllability of many control systems is not destroyed if the system is influenced by impulses, nonlocal
conditions and delays simultaneously. In other words, we will prove in the future that the controllability is
robust in the presence of impulses, nonlocal conditions and delays. This happens for many real life control
systems where impulses, nonlocal conditions and delays are intrinsic phenomena. Moreover, in several papers

we have shown that the influences of impulses do not destroy the controllability of some known systems like

Some of the ideas presented in this work can be used to prove that under certain conditions the

the heat equation, the wave equation and the strongly damped wave equation (|2, 19, 20, 21]).
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Evaluacion de Nanoparticulas de Pt/Rh/Ru Depositadas Sobre Carbén Vitreo
Como Catalizador para la Electrooxidacion de Metanol

Olga. P. Méarquez , Erich Salazar, Jairo Marquez P., Yris Martinez, Luigi Manfredy

Universidad de Los Andes, Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica, Laboratorio de
Electroquimica, Nucleo Universitario Pedro Rincén Gutiérrez, Mérida 5101-Venezuela

RESUMEN

Un tema interesante de investigacion es la preparacion de catalizadores metalicos ternarios y cuaternarios
capaces de mejorar las condiciones para la oxidacién de alcoholes de bajo peso molecular, superando las
propiedades del bien conocido Pt/Ru sobre grafito. Vatriando la composicion relativa de una solucion
contentiva de una mezcla de sales de rodio, rutenio y platino y usando técnicas potenciostaticas bajo
condiciones difusionales, se prepararon electrodos de diferentes composiciones y sus superficies fueron
caracterizadas. Se depositaron particulas con las composiciones: Ptz7RhssRuzo, PtssRhsz7Ruis, PtsoRhssRur y
Pt71IRh21Rug sobre un sustrato de carbén vitreo; encontrandose que el Pt7;iRhzRug mostré mejores
propiedades y se probé para realizar la oxidacién de metanol, obteniéndose densidades de cortriente mas altas
que las obtenidas con el electtodo de Pt/Ru depositado sobre el mismo sustrato. Aunque las catgas
involucradas y los potenciales de oxidacion fueron del mismo orden de magnitud en ambos catalizadores, se
obtuvo una mejor resolucién en las sefiales voltamétricas sobre el catalizador trimetalico, sugiriendo una
reaccién mas limpia, enfocada en especies intermediarias involucradas en la reaccién sin asociacion entre ellas.
Usando Espectroelectroquimica de FTIR se detecté didxido de carbono como tnico producto (trazas de

mond6xido).

Palabras Claves: Oxidacion de metanol, Electrocatalizadores trimetalicos, Electrodos de carbon vitreo

modificados, Electrodos modificados con nanoparticulas

“ Autor de correspondencia
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Evaluation of Pt/Rh/Ru Nanoparticles Deposited on Glassy Catbon
As a Catalyst for the Electrooxidation of Methanol

Olga. P. Marquez , Erich Salazar, Jairo. Marquez P., Yris Martinez, Luigi Manfredy

Universidad de Los Andes, Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica, Laboratorio de
Electroquimica, Nucleo Universitario Pedro Rincon Gutiérrez, Mérida 5101-Venezuela

ABSTRACT

An interesting research subject is the preparation of ternary and quaternary metallic catalyst and the scientific
community is searching for better catalysts capable to enhance the oxidation of alcohols, compared with the
state of the art, RuPt on graphite. By varying the relative composition of a solution mixture of ruthenium,
rhodium and platinum salts and using potentiostatic techniques under diffusion conditions and a carbon
support, electrodes of different composition have been prepared and their surfaces characterized;
Pt;Rhs3Ruz, PtssRhizRuis, PtsoRhssRurs and Pt7i1Rh2Rug were deposited on a glassy carbon substrate.
Pt71Rh21Rug was found to be the best composition and it was tested to perform the oxidation of methanol;
higher currents densities were obtained compated to those measured using the_reported Ru/Pt catalyst
deposited on the same substrate. Although the reaction charge and oxidation potentials were of the same
order of magnitude in both catalysts, a better resolution of the voltammetric signals on the trimetallic catalyst
suggests a clearer reaction, focused on adsorbed intermediate species and non-association between them.

Carbon dioxide was found as the main product by in situ FTIR spectroelectrochemistry.

Keywords: Oxidation of Methanol, Trimetalic electrocatalyst, Glassy carbon modified electrode,

nanoparticles modified electrodes

“ Corresponding author
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1.- Introduccion

Aunque la electrooxidacién del metanol estd termodinamicamente favorecida debido a su AG
negativo, en la practica su cinética es muy pobre y es preciso utilizar catalizadores para lograrla exitosamente
[1]. En general, la electrooxidacién completa de compuestos organicos requiere de un catalizador capaz de:
disociar los enlaces C-H, facilitar la adsorcién de especies oxigenadas e inducir una reaccién posterior de
oxigenacion para generar COz [2, 3]. Se conoce que el platino puro es un buen catalizador para romper el
enlace C-H, una vez que la molécula organica es adsorbida sobre la superficie electrédica [4]. Por ejemplo, en
el caso del metanol, la adsorcién sobre platino policristalino ocurte alrededor de 0,200 V versus electrodo de
hidrégeno (ERH) [5]. El proceso complementario, la disociacion del agua, ocurre en el intervalo (0,400 —
0,450) V vs. ERH, de manera que la oxidacién de metanol a diéxido de carbono, sobre platino puro,
comienza a 0,450 V [4]. Una de las aplicaciones importantes de la oxidacién de metanol es en la bisqueda de
nuevas alternativas de energfa [0].

Un esquema general de la oxidaciéon completa del metanol sobre electrodo de platino se muestra a

continuacion:
CH,OH + H O — CO, + gH" + 6 ¢ B 'y o Hy
—"l: H Cu H l! ' !')
lRépida " " TS 2

Intermediarios

adsorbidos l

: '

" .‘ J' ’ﬁ r “' j d " . [ 3 " .f 'x' ~ " .' N "D'

ECCEE {CCEC (uff‘
™~ Pr o P

H" + OH, + ¢ 0 o o
(CO, HCHO, HCOOH) ¢ ;
l “ £ ;t “ ‘ﬁ (/’ i “ ‘l. “ "‘ /" “
EEEEE (CEEEE  EE8E
CO, Pt P Pr
ks + _ Q)
[IIICH;0H «—— (0445 + 4H™ + 4e
k
Hy0 2 OHyye + H* + e~ @

s ©)
COqqs + OHpgs «———— COOHgq;
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k
COOHyy 5 €O, + H* + e~ )

En busca de la formacién de especies oxigenadas a potenciales relativamente bajos, se ha reportado la
preparacion de electrodos modificados mediante aleaciones binatias y Ternarias depositadas sobre platino con
metales, tales como: Sn, Re, Ru, Rh, Ge, Bi, Cu, T1, Os y Mo [7]. Tradicionalmente, la aleacién Pt-Ru se ha
considerado el material de vanguardia para la oxidacién de metanol [8], ya que se considera que la adiciéon de
rutenio causa la activacion de las moléculas de agua sobre la supetficie electrodica para producir Ru-OH [9-
12]

Ru’+H,0 — Ru—-OH+ e +H? 5)

El monéxido de catbono previamente adsorbido sobre la superficie de platino, migra sobre la misma

para unirse con el grupo - OH unido al rutenio:

Pt —COg44s + Ru—OH — CO,+ e~ + HY +Pt° + Ru° ©)

Se conoce que el rutenio puro forma hidréxidos superficiales a potenciales relativamente bajos
(alrededor de 0, 300 V vs. ERH), comparado con los del platino (> 0,450 V vs. ERH) [13, 14]. El caracter
bifuncional de las aleaciones Pt-Ru se basa en la propiedad del rutenio para formar especies oxigenadas,

facilitando la oxidacién posterior de los fragmentos deshidrogenados de metanol en las cercanfas del platino

[15].
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En este caso, la oxidacion del metanol ocurre a potenciales mas bajos (~ 200 mV comparado con el
platino puro). Por otra parte, el rodio también es capaz de formar especies oxigenadas [16, 17] sobre su
superficie, de manera que nuestro proposito en este trabajo ha sido la preparacion de depésitos trimetalicos
(Pt/Rh/Ru) sobtre catbén vitreo y su evaluacién como electrocatalizador para la oxidacién anddica de

metanol.

2.- Método Experimental

Los electrodos se prepararon usando cronoamperometria en una celda de tres electrodos y dos
compartimientos. El material de soporte fue un disco de carbon vitreo (CV, de 0,2 cm? de 4rea geométrica)
sobre el cual se depositaron particulas de Pt, Ru y Rh, constituyendo éstos los electrodos de trabajo. El
contraelectrodo fue una placa de platino y todas las medidas se tomaron contra una referencia de Ag/AgCl,
KClay. Las sales precursoras, HoPtCls, RuCls, y RhCls, ademas del medio electrolitico: HCIO4 y H2O (18
MQ), fueron reactivos de alta pureza. El electrodo de CV fue pulido a espejo, usando alimina de diferentes
grados, seguido de un acabado de electropulido aplicando un potencial de 1,800 V por 10 s en una solucién
de NaOH 0,1 M. Los valores seleccionados para la electrodeposicioén de los metales se definieron mediante
experimentos de voltametria ciclica.

Los experimentos electroquimicos se realizaron con un sistema Epsilon Bioanalytical system,
acoplado a una PC para registrar y procesar los resultados. Las microfotografias fueron obtenidas con un
microscopio electrénico Hitachi S-2500, Las medidas de difraccién de rayos X (XRD) y Espectroscopia
fotoelectronica (XPS) se realizaron usando un equipo Siemens D5005 Difractémetro y un Specs-Leybold de
350 vatios, respectivamente. Los experimentos de cronoamperometria y voltametria para la oxidacién del
metanol se realizaron en una celda termostatizada. Los experimentos de Espectroelectroquimica se realizaron

en una celda especial usando un espectrémetro Perkin Elmer FTIR 2000.
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3.- Resultados

3.1.- Deposicion de platino sobre carbon vitreo

La figura 1a muestra la voltametria ciclica correspondiente a la deposicion de Pt sobre CV a partir de
una soluciéon 1 mM de HzPtCls en HCIO4. Una vez seleccionadas las condiciones, se deposito el platino sobre

el CV aplicando un pulso de potencial de amplitud —600 mV durante 4 s. El Cronoamperograma resultante se

muestra en la figura 1b.

£-1200-
b |

% ]
= 6001

Blanco
0  -200 -400  -600
E (vs.Agiage) [ mV

(2)

Figura 1.- Deposicién de Pt sobre CV a partir de una solucién 1 mM de HoPtCls en HCIO4. (2) Voltametria
ciclica a 100 mV.s"! (b) Cronoamperograma mediante un pulso de potencial a — 600 mV vs. Ag/AgCl

aplicado durante 4s.

La respuesta voltamétrica en una solucién 0,1 M de HCIOy del electrodo de Pt depositado sobre CV,

a 100 mV. s, se puede observar en la figura 2. La sefial de adsorciéon — desorcion de hidrégeno y la region de

formacién y redisolucién de éxido estan muy bien definidas.
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Figura 2.- Respuesta voltamétrica del electrodo de CV modificado con Pt (Pt/CV), en una solucién 0,1 M
de HClO4a 100 mV.s!

Posteriormente se us6 ese electrodo modificado como catalizador para realizar la oxidacién del
metanol mostrando una onda de oxidacién a 650 mV y una de reduccién a 460 mV. La figura 3 muestra la
respuesta voltamétrica del electrodo Pt/CV a diferentes concentraciones de metanol, a 50 mV. s en un

medio electrolitico de HC1IO4 0,1 M.

0 400 800 1200
E (vs. Ag/AgCl) / mV

Figura 3.- Respuesta voltamétrica del electrodo Pt / CV en soluciones a diferentes concentraciones de
MeOH en 0,1 M HCIO4a 50 mV.s!
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3.2.- Deposicion de Rb sobre C1”
Se deposito electroquimicamente particulas de Rh sobre CV a partir de una soluciéon 1 mM de RhCl3
en HCIO4 0,1 M. La figura 4a muestra la voltametria ciclica correspondiente a la reduccién del Rh sobre CV.

Una vez obtenidas las condiciones para la reduccién, se realizé6 la electrodeposicion mediante

cronoamperometria (Figura 4b).

[/ mA

100 O -100 -200 -300 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
E (vs. Ag/AgCl) | mV tls

(2) (b)
Figura 4.- Deposicion de Rh sobre CV a partir de una solucion 1 mM de RhCls en HCIO4 0,1 M (a)
Voltametria ciclica a 100 mV.s! (b) Cronoamperograma mediante un pulso de potencial a  — 230 mV vs.
Ag/AgCl, aplicado durante 4s.

Se observé un pico de treduccién a -214 mV vs. Ag/AgCl correspondiente a la reaccién
Rh (III) — Rh°, a 50 mV. S-. La curva de histéresis observada en el barrido inverso, es atribuible a la

formacién de una nueva fase (proceso de nucleacién).

3.3.- Deposicion de Ru sobre C1”

Se realiz6 la reduccion de rutenio sobre CV a partir de una solucién cloruro de rutenio (RuCls) 0.5
mM en 4acido perclérico 0.1 M. En la figura 5 se observa el voltagrama ciclico para la deposicién de rutenio
sobre carbén vitreo a 100 mV.s! observandose una onda a -305 mV vs. Ag/AgCl. A la velocidad de 50 mV.s-
I no se defini6 la onda de reduccion. En este caso, la deposicién del metal se realizé solo por voltametria

ciclica ya que no se facilitaba la definicién de la amplitud del pulso de potencial para la cronoamperometria.
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Figura 5.- Voltagrama ciclico de la deposicién de rutenio sobre un electrodo de carbén vitreo a partir de
una solucion 0,5 mM de RuCl; en HCIO40.1 M a 100 mV.s!

Se encontrd que, bajo las condiciones experimentales de este trabajo, era mas procedente hacer la
codeposicion de Pt y Ru sobre el CV en lugar de depositarlos secuencialmente, ya que ambos podian

depositarse al potencial encontrado para la reduccion del platino (-600 mV vs. Ag/AgCl).

3.4.- Deposicion simultanea de platino y rutenio sobre C1”

Se codeposité platino y rutenio sobre carbén vitreo a partir de una mezcla que consistié en una
solucién 1 mM de HzPtClg en una soluciéon 1 mM de RuCls en HCIO4 0,1 M, aplicando un pulso de potencial

de amplitud -600 mV durante 4 segundos (figura 6).
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Figura 6.- Cronoamperograma correspondiente a la codeposicién de Pt y Ru sobre CV mediante un pulso
de potencial de — 600 mV vs. Ag/AgCl durante 4s

- .

El electrodo asi modificado se evalud en la ventana de potencial de 0,0 mV a 1,0 mV. La figura 7
muestra la respuesta voltamétrica del electrodo de CV modificado con platino y rutenio codepositados

(PtRu/CV) para la oxidacion de metanol (0,5 M) a 50 mV s en HCIO40,1 M.

0 200 400 600 800 1000
E (vs. Ag/AgCl) / mV

Figura 7.- Voltamettia ciclica usando un electrodo de Pt/Ru/CV. Respuesta del electrodo para la oxidacion
de metanol 0,5 M en HCIO4 0,1 M a 50 mV. s-!
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3.5.- Deposicion simultinea de platino y rodio sobre C1”

Se codepositd platino y rodio sobre carbén vitreo a partir de una mezcla que consistié en una
solucién de HoPtCls (1 mM) / RhCl; (0,1 mM) a — 600 mV Vs. Ag/AgCl (Figura 8).

-3,5n

-3,04

<
& -2,51

S~
—

-2,0}

00 10 20 30 40
t/s

Figura 8.- Cronoamperograma correspondiente a la codeposicién de Pt y Rh sobre CV a partir de una
solucién de HyPtCls 1 mM) y RhCl; 0,1 mM mediante un pulso de potencial de — 600 mV vs. Ag/AgCl

durante 4s.

Se registré la respuesta del electrodo Pt / Rh / CV en una solucién de HCIO4 0,1 M en presencia de

metanol 0,5 M (Figura 9).

0 400 800 1200
E (vs. Agiagc)) [ mV

Figura 9.- Voltametria ciclica usando un electrodo de Pt/Rh/CV para la oxidacién de metanol 0,5 M en
HCIO4 0,1 M a 50 mV. s,
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3.6.- Deposicion simultanea de platino, rutenio y rodio sobre C1”

Los tres metales se codepositaron sobre carbén vitreo mediante la aplicaciéon de — 600 mV vs.
Ag/AgCl durante 4 s usando soluciones que contenfan Pt, Ru y Rh a diferentes propotciones. Se selecciond la
mezcla HoPtCls (1 mM) / RhCl; (0.5 mM) / RuCl; (0.5 mM) / HCIO4 (0.1 M) y el Cronoamperograma se

muestra en la figura 10.

[/ mA
S G

0 1 2 3 4
t/s

Figura 10.- Cronoamperograma correspondiente a la codeposicién de Pt, Ru y Rh sobre CV a partir de una
solucién HyPtCls 1 mM / RhCl; 0,5 mM / RuCls 0,5 mM / HCIO4 0,1 M mediante un pulso de potencial de
— 600 mV vs. Ag/AgCl durante 4s.

Se evalu6 el electrodo Pt/Rh/Ru/GC en una soluciéon 0,1 M de HCIO, (figura 11 a) donde se
definen muy bien tanto las regiones de adsorcién — desorcion de hidréogeno como la formaciéon de éxidos y en

la oxidacién de metanol 0,5 M en HCIOy (figura 11 b).
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Figura 11.-Voltametrfa ciclica usando un electrodo de Pt/Rh/Ru/CV (a) Respuesta del electrodo en una
solucion 0,1 M de HCIO4. A 50 mV.s (b) Respuesta del electrodo para la oxidaciéon de metanol 0,5 M en
HCIO4 0,1 M a 50 mV. s

Se puede observar de la figura 11 b que se obtienen mayores densidades de corriente para la

oxidaciéon de metanol con este electrodo, en comparacion con los anteriores.

3.7.- Andlisis de la superficie

Se realizé analisis superficial mediante microscopia electrénica de barrido obteniéndose la imagen
mostrada en la figura 12 donde se observa el crecimiento de islas tridimensionales del tipo aleaciones Volmer-
Weber (M. Volmer, A. Weber, 1925), con particulas distribuidas uniformemente de tamafio en el intervalo (10

- 30) nm.
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Figura 12.- Microscopfa electrénica de barrido del electrodo Pt/Rh/Ru/CV
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La figura 13 muestra los histogramas correspondientes al perfil de la altura de las particulas (Figura 13

a) y la rugosidad del depésito (Figura 13 b), resultantes de procesar la micrografia con el programa Scanning

Probe Image Processor (SPIP), version 4.8.3.
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Figura 13.- Histogramas correspondientes al perfil de la altura de las particulas (a) y la rugosidad del
depésito (b), resultantes de procesar la micrografia de la figura 12 usando el programa Scanning Probe Image
Processor (SPIP), version 4.8.3.
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El espectro de difraccién de Rayos X (XRD) muestra un par de sefiales (Figura 14) caracteristicas de

cristales de platino con configuracién cubica centrada en la cara (fcc) en una aleacién de Pt-Ru [11, 12], con

un corrimiento hacia valores mayores de 20, posiblemente debido a la incorporacién del rodio en la aleacién.

700 (111)
500 |
© |
5 300
100

(200)

35 40 45 50 55 60 65 70

20

Figura 14.- Espectro de difraccion de Rayos X (XRD) del electrodo Pt/Rh/Ru/CV.

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS), mostrados en

la figura 15, confirman la presencia de platino, rutenio y rodio en la superficie electrddica, permitiendo asf la

composicion de la misma (Figura 106).
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Figura 15.- Espectroscopfa Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) del electrodo Pt/Rh/Ru/CV.
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Figura 16.- Composicién de las particulas metilicas en la superficie de acuerdo a los resultados obtenidos
mediante XPS.

3.8.- Oxidacion de metanol

3.8.1.-  Oxtdacion en solucion

Se probaron los electrodos modificados por electrodeposiciéon de particulas metalicas sobre el
soporte de carbon vitreo y se hizo la comparacion de las variaciones en los potenciales de oxidacién de
metanol y las densidades de corriente, a fin de evaluar la capacidad catalitica y seleccionar el mejor para
proponerlo como electrocatalizador para nuestro sistema. La figura 17 muestra las respuestas de esos

electrodos.
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Figura 17.- Respuestas de los diferentes electrodos a la oxidacién de metanol 0,1 M (a) Pt/CV, (b)

Pt/Ru/CV (c) Pt/Rh/CV (d) Pt/Rh/Ru (1:0,5:0,5/CV (¢) Pt/Rh/Ru (1:1:1)/CV (f) Pt/Rh/Ru (71:21:8)
/CV.

Para certificar un material como un mejor electrocatalizador respecto a otro, debe ser capaz de

disminuir el valor del potencial de reaccién y / o incrementar la densidad de cortiente. La figura 18 muestra

esta comparacion.
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Figura 18.- Variacién del potencial (a) y la densidad de corriente (b) con la composicién del
electrocatalizador.

Se puede deducir entonces, que el electrodo con la composicién Pt71/ Rhzi/Rug/CV ilustrado en la
figura 10, resulté ser el mejor catalizador de los materiales estudiados para la electrooxidacion del metanol. Se
hizo un seguimiento in situ por FTIR de la oxidaciéon del metanol sobre el electrodo  Pt71/ Rhai/Rug/CV
(Figura 19), detectandose la formacién de didéxido de carbono como el producto de reaccién, mostrando asi
que hubo oxidacién completa. Haciendo una magnificacién en el intervalo (2500-2000) cm! se pudo también

considerar la posibilidad de trazas de CO, el cual es el principal intermediatio en la reaccion.
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Figura 19.- Espectros FTIR tomados in situ durante la oxidacion de metanol sobre el electrodo
Pt71/Rh21/Rug/CV

3.8.2.-  Oxtdacion de metanol adsorbido

Como la adsorcién del metanol es un paso muy importante para el proceso de oxidacién, se probé la
oxidacion del metanol luego de adsorberlo sobre la supetficie del electrodo Pt71/ Rhzi/Rus/CV a un
potencial fijo de -1,90 V. Se optimizé el tiempo de adsorcién dejando el electrodo a diferentes tiempos y
corriendo voltagramas en el medio electrolitico en cada caso, en la ventana de potencial correspondiente a la
oxidacién del metanol. La figura 20 muestra las densidades de corrientes obtenidas a los diferentes tiempos y

se seleccioné 30 s como el valor éptimo.
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Figura 20.- Grafica correspondiente a la optimizacién del tiempo de adsorcién de metanol sobre el
electrodo Pt71/Rhz1/Rug/CV previo a la electrolisis.
Los voltagramas se corrieron a 100 mV s para evitar la readsorcion del metanol, ya que a esa escala de

tiempo solo las especies adsorbidas pueden ser oxidadas cuantitativamente.

4.- Discusion

El estudio de nuevas alternativas de energia y el desarrollo de la industria petroquimica atin despierta
mucho interés relacionado con la preparaciéon de electrocatalizadores. El metanol como una fuente
importante de energfa, nos ofrece un campo muy amplio para el estudio de su oxidacion catalitica. Una forma
de abordar el tema es la preparacién de electrodos multicomponentes que pudiesen competir con los
electrodos Pt/Ru que se han desarrollado ampliamente, a fin de conttibuir a los requetimientos ecolégicos de
minimizar el impacto ambiental. Es por ello pertinente la preparacion de electrodos modificados mediante
electrodeposicién de micro y nanoparticulas que permitan aumentar la actividad catalitica con un consumo
minimo de material.

La etapa determinante de la reaccién de oxidacién de metanol es:

H,0 < H* + OHgys + e~ Metal - OH_,, ™)

Pt + H,0 — PtOHy + H* + e~ > 0,5V ®)
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Ru + H,0 — RuOH,u;, + H* + e~ <05V ©)
Rh + H,0 — RhOH,;s + HT + e~ <05V (10)

Se puede observar que el Ru y el Rh tienen una mayor habilidad para adsorber agua oxidativamente a
potenciales menos positivos comparado con el Pt. Por consiguiente, ellos pueden contribuir con el transporte
de oxigeno mas efectivamente que el Pt solo. Ademas, el Rh es mas tolerante al CO que los otros dos
metales, lo que le hace un buen candidato como componente de un buen electrocatalizador. El rutenio y el
rodio tienen una mayor afinidad hacia la adsorciéon oxidativa de agua, en comparacién con el platino, de
manera que es mas efectiva la transferencia de oxigeno a la especie organica en su presencia.

Pt— CO4ys + M— OHgyys — Pt° + M° + HY + CO, + e~ (12)

Se puede plantear algunas posibilidades de mecanismo:

4.1.- Mecanismo bifuncional

El mecanismo bifuncional involucra una superficie con dos tipos de sitios que tienen diferentes roles
en la reaccion. En este tipo de mecanismo el platino permite la adsorcién del metanol seguida de una emision

secuencial de protones y electrones para generar intermediarios carbonados (Figura 19) tales como COys y

CHO,as.
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En el electrodo Pt/Ru el modelo bifuncional supone que la adicién de rutenio provoca la activacion

de las moléculas de H>O sobre la superficie para producir Ru-OH.q4s que posteriormente reaccionarian con las

especies intermediarias carbonadas adsorbidas sobre el platino para que proceda la reaccién.

4.2.- Mecanismo del efecto ligando
El rutenio modifica la estructura electronica del platino produciendo un debilitamiento del enlace Pt-

CO, minimizando asi la energfa requerida para oxidar al CO.

Pt—CO [||] Pt ---- CO

La incorporacion del rodio refuerza el efecto de la adsorcién oxidativa del H2O en etapas (ecuaciones

10 y 11) 2 medida que ocutra el consumo de CO.
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4.3.- Mecanismo del efecto del tercer cuerpo

Serfa interesante, para estudios posteriores, considerar este tipo de mecanismo en presencia del rodio.

El efecto del tercer cuerpo es conocido en catdlisis heterogénea como un efecto de ensamblaje,
basado en el rol de un dtomo o aditomo metalico que bloquea algunos sitios de la supetficie que pudiesen
influir en la ocurrencia de reacciones indeseadas que generen especies que produzcan envenenamiento, o bien
que bloquee la adsorcién de especies que inhiban la reaccién deseada que requiera mds de un sitio de
adsorcién en la superficie. El efecto del tercer cuerpo es operativo para cualquier adsorbato distribuido
estadisticamente sobre la superficie, el cual no se desorbe durante la adsorciéon de especies reaccionantes y de
intermediarios de reaccién.

Se pudo preparar electrodos trimetalicos de diferentes composiciones variando las concentraciones
iniciales relativas, a un potencial determinado, encontrandose que el electrodo de composicion Pty Rhai Rus
resulté ser el mejor y fue el usado para los resultados aqui reportados para la oxidacién del metanol. Esto
indica que estamos en presencia de un proceso mas limpio de oxidacién en un sistema mas orientado,
generando menos asociacién de especies durante la oxidacién, adicionalmente la incorporaciéon de OHags
sobre rodio es considerablemente mayor, lo cual esta ciertamente relacionado con la composicién superficial

del electrodo.

5.- Conclusiones

Hemos podido preparar un catalizador con un tamafio de particula apropiado para la
electrooxidaciéon de metanol, ya que tamafios de particula entre (300 — 500) nm no ofrecen un desempefio
6ptimo pata la oxidacién de metanol [13] y por otro lado, particulas de tamafio entre (1,5 — 4) nm podtia
producir un aumento en el potencial de oxidacién del metanol [14]. El catalizador trimetalico mostré un
desplazamiento favorable para la oxidacién del metanol y un aumento en la densidad de corriente durante su
oxidaciéon. La adsorciéon inducida del metanol sobre el catalizador trimetalico favorece la velocidad de
oxidacién del metanol.

Se sugiere, pata ser confirmado en un estudio postetior, el mecanismo del efecto del Zercer cuerpo con la

introduccion del rodio y la siguiente secuencia:
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En la superficie de platino:
CH3;0H L COpqs + HY + 4e”
En la superficie de rutenio:
Hy0 — & OH, + HY + e
El CO,4s Podria difundir preferencialmente sobre el rodio.

k
COuys + OHyys ———— COOH
k
COOH ———— C(CO + H* + e~
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RESUMEN

En esta investigacion cinco muestras de concentrado de minerales de columbita y/o tantalita procedentes del
municipio Cedefio del estado Bolivar, Venezuela, fueron caracterizadas quimica, estructural vy
morfolégicamente por Espectrometria de Emisiéon Atémica con Plasma Inductivamente Acoplado
(ICPAES), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
(EDX) y Difracciéon de Rayos X (DRX). De los resultados obtenidos por ICPOES y EDX se confirma que
todas las muestras contienen niobio y tantalio, tres de ellas con mayor contenido de tantalio, indicando mayor
presencia de tantalita. También, en los minerales se detectaron otros elementos, tales como Ti, Sn, Fe, Pb,
Mn, Si, V y Al Adicionalmente, se corrobor6 la presencia de niobio y tantalio en todas las muestras,

principalmente asociados al titanio, por difraccién de rayos X.

Palabras claves: coltan, columbita, tantalita, niobio, tantalio
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ABSTRACT

In this research five samples of concentrated of columbite and/or tantalite minerals from municipality
Cedefio of Bolivar state, Venezuela where characterized chemical, structural and morphologically by
Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICPAES), Scanning Electronic Microscopy
(SEM), Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) and X-Ray Diffraction (XRD). From the results
obtained by ICPAES and EDX it was confirmed that all the samples contain niobium and tantalum, three of
them with bigger amount of tantalum, indicating major presence of tantalite. Also, they were detected other
elements in the minerals, such as Ti, Sn, Fe, Pb, Mn, Si, V and Al. Additionally, it was confirmed the presence

of niobium and tantalum in all the samples, mainly associated to titanium by X-ray diffraction.

Keywords: coltan, columbite, tantalite, niobium, tantalum
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1. Introduccién

El coltan es una abreviacion que refiere a una soluciéon sélida compuesta por los minerales columbita
[(Fe,Mn)Nb2Og| y tantalita [(Fe,Mn)Ta>O¢. Se presenta en la naturaleza como una roca negra o gris azulada.
Dependiendo de cudl elemento, Nb o Ta, se encuentre en mayor proporcién, se podra decir que el coltan
estara formado predominantemente por columbita o tantalita, respectivamente. Sin embargo, el coltan esta
también asociado a otras variantes mineraldgicas, entre las cuales se encuentran la ferrocolumbita (FeNb2Oyg),
manganocolumbita (MnNb2Og), manganotantalita (MnTaxOg), tapiolita o ferrotantalita (FeTa:Og) vy
magnocolumbita (MgNb2Og), entre otros. Estas variantes de coltan se presentan como minerales de fé6rmula
general AB>Os, donde A puede ser Fe(Il), Mn(II) o rara vez Mg(Il) y B por Nb(V) o Ta(V), en ocasiones
asociado a Ti(IV), W(VI) o Sn(IV) [1]. Variantes mas complejas del coltan lo constituyen, por ejemplo, la
wodginita [(Mn,Sn,Fe, T1,Li)Ta,Og|, ixiolita [(Nb,Ta,Sn,Fe,Mn,Ti)4Os], bismutotantalita [Bi(Nb,Ta)O4],
estibiotantalita [Sb(Nb,Ta)O4] y microlita [(Ca,Na)2T2,06(O,0H,F)], entre otros.

Numerosos articulos dan referencia de la cuantificacion de estos minerales en yacimientos de diversas
partes del mundo, llegindose a encontrar depdsitos con variados contenidos de tantalio y niobio,
reportandose depdsitos que alcanzan hasta un 60% de Ta20s y un 38% de Nb2Os [2-6].

La explotacién del coltan ha sido de mucho interés para los paises industrializados, debido a la
importancia tecnologica que constituyen el tantalio (Ta) y el niobio (Nb) en la fabricacién de componentes en
dispositivos electrénicos de uso cotidiano, tales como teléfonos celulares, reproductores MP3, laptops y
camaras digitales, o de uso militar, tales como partes de misiles teledirigidos, lentes de visién nocturna y
Sistemas de Posicionamiento Global. En vista de esto, el coltan se presenta como un conjunto de minerales
altamente cotizados en los mercados internacionales, llegandose a establecer los precios de la tantalita en unos
123,61 $/kg durante enero del 2016 [7].

En la actualidad, se estima que las mayores reservas de coltan del mundo (cerca de las tres cuartas
partes) se encuentran en Africa (principalmente en la Republica Democritica del Congo, Mozambique,
seguido de Etiopia, Ruanda, Nigeria y Namibia), esto a pesar de que los mayores productores de tantalio lo

conforman principalmente paises como Australia, Brasil y Canada [8]. En el caso de Venezuela, a pesar de que
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en el siglo XX se conocfa de la existencia de minerales de niobio y tantalio, es a principios del siglo XXI que
se da a conocer publicamente la existencia de yacimientos de coltan en los estados Bolivar y Amazonas, al
detectarse la explotacion ilegal de estos yacimientos y el contrabando de tan importantes minerales hacia el
vecino pafs de Colombia [9]. Las posibilidades de estudio y aprovechamiento de estos yacimientos resultarfan
en grandes beneficios econémicos para la Nacién Venezolana.

En 1977, Aarden y Davidson [10] encontraron varias mineralizaciones de niobio y tantalio asociadas
con rutilos (rutilo, rutilo tantalifero-niobifero), casiterita, columbita-tantalita y tantalita estafiifera,
evidenciando asf que en el estado Bolivar, Venezuela, especificamente en la zona de estudio (cafio Aguamena)
existen menas apreciables y aprovechables de Nb y Ta. Por otro lado, en 1985, Tosiani D'Ambrosio y Lopez
Eyzaguirre [11] encontraron la presencia de Nb como elemento en la caolinita y la gibbsita recolectada
durante su estudio de la distribucion de elementos trazas en la bauxita de Los Pijigiiaos del estado Bolivar.
Eiste se encontraba en minerales de titanio sustituyéndolo, concluyendo que es probable que la relacion Ti-Nb
se deba a la similitud de ambos elementos. Los investigadores sugirieron también el estudio de estos
elementos trazas para su aprovechamiento en las soluciones alcalinas o barros rojos, resultantes del proceso
Bayer. También fueron confirmados yacimientos de minerales de niobio y tantalio, al igual que de caolin y
granito, en un sector del municipio Cedefio del estado Bolivar. Luego, fueron confirmados depédsitos de
coltan en el cerro Boquerones, en el area metalogénica El Burro [12].

Las manifestaciones de niobio, tantalio y estafio en Venezuela, constituyen las clasicas
mineralizaciones asociadas con complejos graniticos y pegmatiticos. Para ser mas especifico, se sabe que la
zona noreste del estado Amazonas y la region suroeste del municipio Cedefio (area El Burro — Aguamena),
estado Bolivar, Venezuela, constituyen una de las areas metalogénicas de estafio, niobio, tantalio, titanio y
hietro mas importantes del pafs [13-15].

En funcién a la importancia del estudio de los depésitos de niobio y tantalio reportados en
Venezuela, la presente investigaciéon tuvo por objetivo caractetizar, por espectrometria de emisiéon atémica

con plasma inductivamente acoplado ICPAES), microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia
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de energia dispersiva de rayos X (EDX) y difracciéon de rayos X (DRX), algunas muestras minerales

procedentes del sector Los Gallitos en el municipio Cedefio del estado Bolivar, Venezuela.

2. Mcétodo Experimental

2.1 Recoleccion y procesamiento de muestras

Para la recoleccion de las muestras se conté con la colaboracién de personal de la CVG Bauxilum
Los Pijiguaos, quienes proporcionaron el equipo necesario para la realizacién de los muestreos y el traslado
vehicular a la zona en estudio. Muestras de rocas fueron colectadas en el sector Los Gallitos, municipio
Cedefio del estado Bolivar, zona en la que se detect6 la explotacion ilegal del mineral. Las coordenadas de la

zona de muestreo corresponden a +6° 9' 38.50", -67° 20" 35.17" (Figura 1).
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Figura 1. Ubicacion de la zona de muestreo en el municipio Cedefio, Estado Bolivar, Venezuela.

El proceso de recoleccion de muestras se realizé6 de manera aleatoria en dicha 4rea. El lote de rocas
obtenidas fueron separadas de acuerdo al aspecto fisico que presentaban (forma, textura y color), por lo que

se clasificaron en 5 grupos (Figura 2).
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Figura 2. Clasificacién de las muestras colectadas de acuerdo a su aspecto: (1) Muestra lisas, (2) Muestras con
coloracion marrén, (3) Muestras claras, (4) Muestras con zonas blancas, (5) Muestras brillantes

2.2. Espectrometria de emision atdmica con plasma inductivamente acoplado (ICPAES)

Todas las determinaciones fueron realizadas por triplicado. Se pesaron 0,5 g de cada muestra y
mezclados con 10 ml de HNOj3 en beakers de 20 ml y dejados en reposo en una campana de extraccién por
un petiodo de 48 horas. Posteriormente, la mezcla fue sometida a digestién por microondas en un digestor
marca Milestone, modelo SK-10, durante 25 min a 175°C, con potencia de 1000 V. Luego de las digestiones,
las soluciones fueron filtradas y completadas a 25 ml en un balén aforado con agua desionizada. El analisis se
llev6 a cabo en un espectréometro de emisién atémica con plasma inductivamente acoplado, marca Perkin
Elmer Optima 5300 DV. Los residuos que permanecieron sin disolver luego de las digestiones, fueron
colectados, lavados con agua desionizada, secados en estufa y reservados para un posterior analisis por
espectroscopia de energfa dispersiva de rayos X (EDX) para determinar el contenido elemental de los

mismos.

2.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX)

Las muestras colectadas y los residuos de los tratamientos quimicos fueron analizados en un
espectrometro de energia dispersiva de rayos X, marca Oxford, INCA X-sight, el cual estd acoplado a un
microscopio electronico de barrido (MEB) marca JEOL, JSM-6390, con un tiempo de deteccion para cada
muestra de 1 min y con un voltaje de aceleracién de 30 kV, con el cual se realiz6 el estudio morfoldgico de las

muestras y se obtuvo la relacién de elementos constituyentes y el analisis elemental semicuantitativo.
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2.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Muestras seleccionadas de las colectadas en el muestreo fueron analizadas en un difractémetro
Bruker D8 con una radiacién Kyc, = 1,5418 A 2 40 kV y 25 mA, en un rango 20° entre 10° y 65°, con un

tamafio de paso de 0,05° cada 2 segundos.

3. Resultados y Discusion

3.1 Andlisis Quimico por espectrometria de emision atomica con plasma inductivamente acoplado

La extrema resistencia de los minerales de niobio y tantalio, hace que su disolucién se lleve a cabo
con el ataque con HF o mezclas de HF/HNOs [3]. En la presente investigacion se ensayé la disolucion y
caracterizacion elemental de los minerales de niobio y tantalio colectados sin la utilizacién de HF. Pudo
observarse que, al final del tratamiento quimico de las muestras, una significativa cantidad de material residual
de las mismas permanecia en la solucién sin reaccionar con el acido. Los resultados obtenidos de los analisis
por ICPAES son mostrados en la tabla 1. Se encontraron porcentajes de niobio que no superaron el 3%
(muestra 5), estando este elemento en mayor proporciéon que el tantalio, el cual se detecté en un valor
maximo de 1,90% (muestra 3). Un significativo porcentaje de hierro, plomo y titanio fue obtenido para la
muestra 2, lo que puede hacer suponer que la muestra sea un mineral (o minerales) de estos elementos
asociados al niobio y, posiblemente, el tantalio. Las muestras 3 y 5 mostraron significativos porcentajes de
estaflo, lo que hace suponer que ambas muestras puedan estar formadas por casiterita (SnOs), mineral

conocido en la regiéon [13].

Tabla 1. Relacién porcentual promedio obtenido por ICPAES de los elementos analizados para las muestras

colectadas.

Muestra (% m/m)

Elemento 1 > 3 1 5
Nb 1,41 1,91 2,90 2,81 3,00
Ta 0,60 0,90 1,90 0,80 1,17
Fe 1,15 11,29 1,57 1,24 0,20
Mn 0,22 2,02 0,01 0,62 0,01
Sn 0,71 0,80 8,04 1,29 7,13
Pb 0,01 9,40 0,10

Ti 2,82 413 0,20 2,62 0,31
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3.2. Anlisis morfoldgico por microscopia electronica de barrido

Las imagenes de MEB tipicas obtenidas dan una idea de la topografia de la superficie de las muestras
(Figura 3), pudiendo inferir que se trata de una morfologia irregular, donde predominan la forma de caras
planas y la estructura de acoplamiento en laminas delgadas; esta morfologia esta directamente relacionada al
proceso de formacién geoldgica de la zona, y a la gran variedad de elementos constituyentes de las muestras.
En cuanto al tamafio, es muy variable, encontrandonos con tamafios de particulas desde los 10 hasta los 200
um, aproximadamente. En lineas generales, se puede decir que el 40% de la morfologfa observada pertenece a
la aglomeracién de particulas pequefias, y el 60% a la formacién por capas y a la cristalizacién solida de
particulas mds grandes. La diferencia en los tamafios de particulas puede atribuirse al proceso de pulverizado

de muestras.

25kV X200 100pm 0001 18/SEP/14 25kV X200 100pm 0007 18/SEP/14 25kV X200 100pm 0011 18/SEP/M14

25kV X200 100pm 0016 18/SEP/14 X200 100pm 0022 18/SEP/14

C) ©

Figura 3. Micrografias de las muestras colectadas en el sector Los Gallitos: (a) muestra 1; (b) muestra 2; (c)
muestra 3; (d) muestra 4, y (¢) muestra 5.
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3.3.  Andlisis semicuantitativo por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

A partir de los analisis por espectroscopia de energfa dispersiva de rayos X, en la Tabla 2 se muestran
los porcentajes promedios de tres barridos realizados a cada muestra. Como se muestra en la tabla 2, se
detectd la presencia de tantalio y niobio en las 5 muestras estudiadas. En este caso, el tantalio estd presente
como uno de los metales principales en tres de ellas, con porcentajes entre 22,66 y 29,41%, valores muy por
encima de los obtenidos para el niobio, que apenas alcanzé un maximo de 12,81% en una de ellas (Tabla 2,
muestras 1, 2 y 4). Adicionalmente, el titanio resulté ser el segundo metal con el mayor porcentaje en las
muestras (maximo 23,40% en la muestra 1). Esto hace presumir que el tantalio pueda estar asociado al titanio
en un mismo mineral en dichas muestras. Otros metales se encontraron en menor cantidad, tales como el
hierro que, aunque practicamente iguala al titanio en la muestra 2 (16,04% para Fe y 16,80% para Ti), se
encontrd en poco mas del 5% en las muestras 1 y 4; el estafio, con un maximo de 4,79% en la muestra 4 y
poco mas al 2,50% en las muestras 1y 2; y el silicio, con un maximo de 5,43% en la muestra 2. Cabe destacar
que este elemento no fue detectado en la muestra 4. Los metales minoritarios detectados en estas tres
muestras fueron el Mn, V y Al Curiosamente, solo el plomo fue detectado, en significativo porcentaje
(10,38%), en una sola muestra (muestra 2). Las otras dos muestras analizadas (muestras 3 y 5) presentaron un
bajo contenido de niobio y tantalio, siendo el niobio el de mayor concentracién, con un maximo apenas de
poco mas del 3% en ambas muestras, inferior al resto de las muestras analizadas. El metal con mayor
incidencia en estas dos muestras es el Sn, con porcentajes muy por encima del 40%. Podria intuirse que en
estas muestras la casiterita (SnOz) pueda ser el mineral en mayor proporcién. En forma minoritaria se

encontraron el Fe, Ti, Si y Al en las muestras 3 y 5.
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Tabla 2. Relacion porcentual de elementos detectados por espectroscopia de energfa dispersiva de rayos X

(EDX) de las muestras colectadas.

Muestra (%)

Elemento 1 ) 3 n B
Nb 7,98 8,94 3,02 12,81 3,51
Ta 23,36 22,66 2,22 29,41 1,67
Fe 5,06 16,04 3,00 5,66 1,73
Mn 0,29 2,94 - 2,15 -
Sn 2,79 2,59 48,14 4,79 54,75
Pb - 10,38 - - -

A% 0,26 0,34 - - -
Ti 23,40 16,80 1,86 13,53 2,84
Si 2,48 5,43 2,38 - 0,95
(0] 40,99 51,80 47,79 40,10 42,60
Al - 1,55 1,67 1,01 -

Los resultados de EDX realizados a los residuos son presentados en la tabla 3. Se puede observar que
las muestras 1, 2 y 4 aun mantienen un significativo porcentaje de los elementos niobio y tantalio,
equipatables a los detectados por EDX para las muestras originales, salvo algunos elementos que no fueron
detectados en los residuos, tales como el vanadio y el plomo, o que no se detectaron en la mayorfa de ellos,
tales como el Mn o Al. Es evidente que esto es debido a la disolucién de los mismos durante la digestion.
Para las muestras 3 y 5, el resultado fue un tanto diferente, ya que, a pesatr de que el Sn era el metal con mayor
porcentaje de presencia en ellas, en los residuos de estas dos muestras no fueron detectados niobio y tantalio,
lo que sugiere que ambos elementos fueron disueltos por completo durante el proceso de digestién. La tabla 4
muestra la diferencia entre los valores obtenidos por EDX para las muestras originales y los obtenidos para
los residuos. Si comparamos estos valores con los obtenidos por ICPAES (Tabla 1), se observa que los
valores se encuentran en el mismo orden de magnitud, con lo que se comprueba la confiabilidad de los
resultados con ambas técnicas (ICPAES y EDX). En base a esto, se deduce que la metodologia empleada en
este trabajo para el tratamiento de las muestras por ICPAES sélo fue efectiva para la disolucién de muestras
con concentraciones de niobio y tantalio por debajo del 4% en masa. Para una concentracién mayor de

dichos metales, el procedimiento empleado no fue efectivo.
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Tabla 3. Relacién porcentual de elementos detectados por EDX para el residuo colectado de las muestras

después de las digestiones para los analisis por ICPAES.

Muestra (%)

Elemento

1 2 3 4 5
Nb 6,41 6,56 ; 9,10 ;
Ta 22,66 21,30 - 28,33 -
Fe 3,20 3,76 1,83 4,09 1,53
Mn ; : - 1,38 ;
Sn 1,97 1,66 39,17 3,34 47,06
Pb - : - - -
VvV - - _ - _
Ti 20,25 12,38 1,59 10,55 2,36
Si - 3,34 2,07 - 0,84
o 38,96 38,29 46,13 38,64 41,83
Al - 1,45 - - -

Tabla 4. Diferencia de los porcentajes obtenidos por EDX para las muestras originales y los obtenidos para

los residuos de las digestiones.

Muestra (%)

Elemento
1 2 3 4 5
Nb 1,57 2,38 3,02 3,71 3,51
Ta 0,70 1,36 2,22 1,08 1,67
Fe 1,86 12,28 1,17 1,57 0,20
Mn 0,29 2,94 - 0,77 -
Sn 0,82 0,93 8,97 1,45 7,69
Pb - 10,38 - - -
v 0,26 0,34 - - -
Ti 3,15 4,42 0,27 2,98 0,48
Si 2,48 2,09 0,31 - 0,11
(0] 2,03 13,51 1,66 1,46 0,77
Al - 0,10 1,67 1,01 -

3.4. Anlisis estructural por difraccion de rayos X

Los analisis por DRX fueron realizados a las muestras colectadas, excepto a la muestra 4, debido a la

poca cantidad de que se dispuso de esta muestra. Las Figuras 4 a 8 muestran los difractogramas obtenidos,

mientras que en la Tabla 5 se resumen las fases identificadas en cada una de las muestras. Puede observarse,

que en las muestras 1 y 2 fueron detectadas diferentes fases de minerales de tantalio asociados a titanio. La

presencia de plomo observada por EDX fue comprobada por DRX por la identificacién del 6xido de niobio
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y plomo (Pb244Nb2O744). No fue detectada ninguna fase asociado al vanadio. Por otro lado, en las muestras 3
y 5 la casiterita (SnOj) fue identificada como fase mayoritaria, mientras que el rutilo niobiano
((Ti,Nb,Ta,Fe)O2) correspondié a la fase mineral asociado al contenido de niobio detectado EDX. La
asociacion de minerales de niobio y/o tantalio con la casiterita es de esperarse. De acuerdo a los resultados
por DRX de todas las muestras estudiadas, se encuentra que, en la mayoria de los casos, el niobio y/o tantalio
se encuentran formando fases minerales asociadas al titanio (ver Tabla 5), constituyendo una interesante gama
de minerales de fase coltan en la zona en estudio del municipio Cedefio del estado Bolivar. Especialmente
porque se conoce que esta zona es rica en minerales diversos y que, ademas, se ha detectado la incidencia de
tierras raras en la zona noroeste del estado Bolivar y norte del estado Amazonas [14], por lo que, con estos

resultados, se comprueba la riqueza mineraldgica de la zona.
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Figura 4. Difractograma de rayos X obtenido para la muestra 1 con su respectiva identificaciéon de fases (m
6xido de tantalio y titanio, ¢ estruverita, A cuarzo, X casiterita, M titanowodginita).
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Figura 5. Difractograma de rayos X obtenido para la muestra 2 con su respectiva identificaciéon de fases (m
6xido de niobio y plomo, M estruverita, = casiterita, X cuarzo, 4 titanowodginita).
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Figura 6. Difractograma de rayos X obtenido para la muestra 3 con su respectiva identificaciéon de fases (m
casiterita, A rutilo niobiano, ¢ cuarzo)
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Figura 7. Difractograma de rayos X obtenido para la muestra 5 con su respectiva identificaciéon de fases (m
casiterita, A tutilo, @ rutilo niobiano, ¢ cuarzo).

Tabla 5. Fases minerales identificadas por difraccion de rayos X en las muestras estudiadas.

Mauestra Fases identificadas
1 6xido de tantalio y titanio (TiTaOy), 6xido de tantalio y hierro (Fe(Feo25T2075)20¢),
ferrocolumbita ((Fe,Mn)(Nb,Ta)Og), casiterita (SnO3), cuarzo (SiOy)
2 estruverita ((T1,Ta,Fe)O»), titanowodginita (MnTiT2,0s), 6xido de niobio y plomo
(Pb2,44Nb207,44), casiterita (SnOg), cuarzo (8102)
3 casiterita (SnOy), rutilo niobiano ((T1,Nb,Ta,Fe)Oy), cuarzo (S10»)

5 casiterita (SnOy), rutilo (TiO»), rutilo niobiano ((T1,Nb,Ta,Fe)Oy), cuarzo (SiO»)
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4. Conclusiones

Mediante ICPAES y EDX se detect6 la presencia de tantalio y niobio en las muestras colectadas en
el sector Los Gallitos del municipio Cedefio del estado Bolivar. El andlisis semicuantitativo realizados por
EDX a las muestras colectadas y los residuos después del tratamiento quimico cotrroboran los resultados
obtenidos por ICPAES. Por DRX se detect6 la presencia de diversas fases que contienen niobio y/o tantalio
en las muestras colectadas, algunas de ellas ligadas a la casiterita formando soluciones solidas. Muchos de los
minerales identificados tienen el tantalio asociado al titanio como fase mayoritaria, mientras que en otras la
casiterita esta en mayor proporcion. La zona en estudio constituye, en general, una zona con significativa
presencia de minerales que contienen niobio y tantalio, asi como de otros elementos, tales como el titanio y el

estaflo, viables para una mayor exploracién y explotacion.
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Derivatizacion Sobre Superficies Metalicas Modificadas

Rosa D. Brito Goémez
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Recinto Metropolitano, P.O. Box 191293, San Juan, PR 00919-1293.

RESUMEN

Este articulo presenta algunas reacciones de derivatizaciéon sobre superficies metalicas previamente
modificadas. Este tipo de sistema ha sido de mucho interés en las dltimas décadas, debido al control de las
reacciones logradas y a sus potenciales aplicaciones en diferentes areas tales como biosensores, electronica de
biomoléculas y sensores electroquimicos. Su importancia se ha atribuido en gran medida a su disposicién
ordenada inherente y propiedades controlables, en la formacién de monocapas autoensambladas (Self-
assembled monolayers, SAMs, por sus siglas en inglés). Los SAMs se pueden formar por quimisorcion de
moléculas organicas que contienen grupos como tioles, disulfuros, aminas, acidos carboxilicos o silanos, en
las superficies deseadas y pueden ser utilizados para fabricar dispositivos electrénicos biomoleculares. Los
métodos para el desarrollo de estas superficies son criticos y pueden incluir: a) La insercién de un adsorbato
funcional en un sitio de defecto en un SAMs preformado; y b) Transformacién de un SAMs con grupos
funcionales expuestos en otro por cualquier reaccién quimica o adsorcién de otro material. La formacién de
SAMs y la derivatizacion de las moléculas que modifican las superficies metalicas, es uno de los sistemas mas
importantes para el estudio de las contribuciones de la estructura y composicién molecular a las propiedades
macroscopicas de los materiales. Estos sistemas proporcionan superficies organicas con estructuras y
propiedades variadas. Poder controlar sus dimensiones y propiedades, puede hacer posible la comprension de
los fundamentos de muchos fenémenos naturales que se producen en el entorno. Por otra parte, las
propiedades dependientes de los grupos terminales pueden ser manipulados facilmente por diversas
composiciones quimicas que los hacen compatibles para aplicaciones deseadas.

Palabras claves: Derivatizacion, Superficies Metalicas, SAMs
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Derivatization on Modified Metallic Surfaces
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ABSTRACT

This article presents some derivatization reactions on metal surfaces previously modified. This type of system
has been much interest in recent decades, due to the control of the reactions achieved and their potential
applications in different areas such as biosensors, biomolecular electronics, and electrochemical sensors. Its
importance has been attributed largely to their orderly arrangement and controllable properties inherent in the
formation of self-assembled monolayers (SAMs). SAMs can be formed by chemisorption of organic
molecules containing groups as thiols, disulfides, amines, carboxylic acids or silanes, in the desired surfaces
and can be used to manufacture electronic devices biomolecular. Methods for developing these surfaces are
critical and may include: a) the insertion of a functional adsorbate in a defect site in a preformed SAMs; and
b) transformation of SAMs with functional groups exposed on another by any chemical reaction or
adsorption of other material. The formation of SAMs and derivatization of molecules that modify the metallic
surfaces is one of the most important contributions to study of the structure and molecular composition
macroscopic properties of the material systems. These systems provide structures and organic surfaces with
various properties. To control their dimensions and properties, you can enable understanding of many natural
phenomena that occur in the environment. Moreover, dependent properties of the end groups can be easily

manipulated by vatious chemical compositions, making them compatible for desired applications.

Keywords: Derivatization, metallic surfaces, SAMs
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1. Introduccion

Los SAMs son ensamblajes moleculares formados por la adsorcién espontinea de surfactantes
activos sobre una superficie sélida. Esta técnica provee una ruta elegante para la preparacién de ensamblajes
organicos bien definidos sobre superficies solidas [1]. Estas monocapas son formadas debido a la interaccién
especifica entre un grupo funcional terminal y la superficie. Esta interface es preparada tipicamente sobtre una
superficie metalica noble, la cual tiene el potencial para actuar como un electrodo para la transduccion de
reconocimiento del evento; produciendo asi un sensor electroquimico [2]. Muchos de estos sistemas de
monocapas tienen propiedades y estructuras caracteristicas y encuentran aplicaciones en las areas de
adhesién, corrosion, lubricacion, biocompatibilidad y catalisis [3]. Las moléculas o ligandos que forman SAMs
tienen una funcionalidad quimica o “headgroups” que presenta una afinidad especifica por el sustrato; en
muchos casos, los “headgroups” también tienen una alta afinidad por la superficie y desplaza cualquier
material organico adsorbido en ella. Existe un gran numero de “headgroups” que se enlazan a metales
especificos, 6xidos de metales y semiconductores. Los SAMs mas estudiados ampliamente son aquellos
derivados de la adsorciéon de alcanotioles sobre oro (Au) [4-9], plata (Ag) [9-11], cobre (Cu) [9], paladio (Pd)
[12, 13], platino (Pt) [14] y mercurio (Hg) [15]. La alta afinidad de los tioles por las superficies de metales
nobles y acufiados hace posible generar superficies organicas bien definidas con funcionalidades quimicas
utiles y altamente alterables que aparecen en la interfaz expuesta [16]. El Oro es el metal que presenta las
mejores caracterfsticas para la adsorcién de tioles [17]. Primero, el oro es un metal relativamente inerte: no
forma un oxido estable sobre la supetficie y resiste la contaminaciéon atmosférica. Segundo, el oro presenta
una interaccién especifica y fuerte con el azufre que permite la formacién de monocapas en presencia de
otros grupos funcionales. Tercero, se ha demostrado que alcanotioles de cadena larga forman monocapas
densas liquida-cristalina o cristalina, sobre oro. Estas caracteristicas han llevado a amplios estudios de
monocapas autoensambladas de tiol en oro.

Entre las caracteristicas especificas de las monocapas de tiol sobre oro existen [18]:
1. Presencia del grupo funcional organico deseado en la interfaz vacio/monocapa autoensamblada.
2. Baja densidad de poros o defectos en la pelicula.

3. Espesor de pelicula uniforme.



84|Revista de Ciencias Naturales

4. Orientacién uniforme promedio de las moléculas constituyentes.

5. Ordenamiento lateral y la estructura interna de la celda unitaria de la monocapa.

Tabla 1. Algunas Propiedades de SAMs de tioles sobre Au, Tiol/Au. (Adaptado de la referencia [18]).

Fortaleza del enlace Tiol-Au -44 kcal/mol
Sdper redes de grupos de cabeza S sobre Au (111) (\/3X\/3) R300
Distancia de vecino mas cercano S-S 4,99 A

Angulo de inclinacién de los ejes de la cadena de metileno a la superficie | ~25-30°

normal

Angulo de torsién del plano C-C-C desde el plano que contiene los ejes de la | ~520

cadena y la superficie normal

Temperatura a la que se produce un desorden de cadena significativo ~380 K

Temperatura a la que una monocapa de tiolato C22 se descompone o desorbe | ~500 K

de la superticie

El protocolo mas comun para preparacion de SAMs sobre oro, plata, paladio, mercutio y otros
materiales es la inmersion de un sustrato recién preparado y limpio dentro de una solucién etandlica diluida
del tiol (~ 1-10 mM) por ~ 12-18 h a temperatura ambiente (Figura 1). Este proceso es usado ampliamente y
se origina a partir de los primeros estudios de SAMs. También de los detalles experimentales donde existia
una combinacién de estudios diseflados para optimizar la reproducibilidad de los SAMs producido y la
conveniencia de los mismos [18]. Una cobertura densa de adsorbatos se obtienen rapidamente a partir de
soluciones milimolares (de milisegundos a minutos), pero un proceso de reorganizacién lenta requiere

tiempos del orden de horas para maximizar la densidad de las moléculas y minimizar los defectos en el SAMs.
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Hay, sin embargo, una serie de factores experimentales que pueden afectar a la estructura del SAM resultante
y la velocidad de formacién: disolvente, temperatura, concentracion del adsorbato, el tiempo de inmersién, la
pureza del adsorbato, la concentracion de oxigeno en solucién, la limpieza de la sustrato, y longitud de la

cadena.

Sustrato

Solucion de material Tiempo de inmersicn
activo a la superficie [segundos a horas)
(R-5H)

Grupos en la interfaz Aire-monocapa

Interacciones intermoleculares
Grupos alquilos

Quimisorcion sobre la superficie
Grupos activos a la superficie

Empaquetamiento compacto del SAMs

Figura 1. Diagrama esquematico que representa la formacién de “Self-assembled Monolayers” por inmersién
simple de un sustrato en una solucién de un material activo a la superficie. (Adaptado de la referencia [1]).

2. Derivatizacion de “Self-Assembled Monolayers” después de su formacién sobre una
superficie metalica.

Monocapas autoensambladas organicas son de gran importancia en la tecnologia de superficie ya que
la presencia de moléculas enlazadas quimicamente rinden las propiedades de una interfaz completamente
diferente en comparacién con aquellas que estan sin modificar [19, 20]. SAMs se forman tipicamente por la
exposicion de sustratos solidos a moléculas antfifilicas con grupos quimicos que presentan fuertes afinidades
por el sustrato. Por ejemplo, alcanotioles se adsorben espontaneamente a partir de soluciones sobre la

superficie de oro, plata, platino y cobre. El oro es el metal mas utilizado debido a que no forma una capa de
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oxido estable en condiciones ambientales y potencialmente proporciona un método reproducible,
conveniente y robusto con el cual se pueden incorporar funcionalidades en la superficie de una manera
quimica y fisicamente bien definida. Numerosos estudios han tratado en la Gltima década con SAMs de 1-
alcanotioles formadas en supetficies de oro por adsorcion a partir de una solucién. Dichas capas, compuestas
de moléculas con 10 o mas atomos de carbono por cadenas de alquilo, son muy ordenados y densamente
empaquetados [1, 18]. Ademas de los 1-alcanotioles, los 1-alcanotioles ®-sustituido, de férmula HS(CH2)nX,
donde X es, por ejemplo, un dtomo de halégeno, o un hidroxilo, amino, acido carboxilico, éster, o grupo
nitrilo , también se han empleado, asi como monocapas mixtas de 1-alcanotioles con diferentes sustituyentes
terminales [16]. Los grupos terminales funcionales asi introducidos cambian la reactividad quimica y las
propiedades humectantes de las supetficies [21]. En consecuencia, las supetficies de oro funcionalizadas con
1-alcanotioles m-sustituidos se han utilizado como modelo para muchas reacciones supetficiales [22-24]. Las
ventajas de SAMs incluyen su facilidad de preparacion, la estabilidad y la posibilidad de introducir diferentes
funcionalidades quimicas. La incorporacion de la funcionalidad quimica apropiada con un poco de control de
nivel molecular en las monocapas altamente ordenadas permite la preparaciéon de superficies con propiedades
hechas a la medida [2]. Otras ventajas de los SAMs es el hecho de su integracién como un elemento de
reconocimiento biolégico para el desarrollo de biosensores [25, 26]. Para la fabricaciéon de un biosensor [27-
31], la inmovilizacién de una biomolécula en una superficie de un SAM es una preocupacién importante. Los
SAMs para aplicaciones de biosensores se pueden modificar mediante la adopcién de muchas otras
estrategias.

Existen grupos funcionales pequefios, tales como —OH y -COOH, que a menudo son adecuados y se
utilizan para estudios de propiedades relevantes a tales como humectabilidad [32, 33], friccién [34], adhesion
[35] y resistencia a la corrosion [36]. Sin embargo, los métodos para la derivatizaciéon de los SAMs después de
su formacién son criticos para el desarrollo de supetficies que presenten moléculas y complejos ligando
grandes necesarios para la biologia y la bioquimica. La sintesis de tioles funcionalizados es generalmente
laboriosa y dificil, incluso para moléculas simples, y para SAMs que comprenden alcanotioles unidos a un

péptido, proteina, carbohidratos u otras biomoléculas, la sintesis puede proporcionar un gran desafio. En la
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década de 1970 y a principios de 1980 se establecié un precedente en relacion con las estrategias adoptadas
para derivatizar los SAMs después de su formacién sobre los electrodos utilizados para la electroquimica [37]
y en los materiales en fase sélida utilizados para la cromatografia [38]. Algunos de los métodos desarrollados
para derivatizaciéon de SAMs, tales como, la formaciéon del enlace amida y la adsorcién no especifica de
polimeros, siguen siendo importantes técnicas para la modificacion de SAMs.

Hay un numero importante de reacciones que se han utilizado para modificar las superficies
expuestas de SAMs, formados a partir de tioles. Estas reacciones han sido publicadas por Love y

colaboradores [39], e involucran las siguientes:

2.1 Reacciones que proveen una estrategia para acoplamiento covalente sobre SAMs

El desatrollo de arreglos de ADN de cadena sencilla se ha convertido en el centro de interés en
investigaciones biol6gicas. Esto, debido a las aplicaciones convencionales en la secuenciacién del genoma y el
diagnostico de la enfermedad, asi como también mas ejemplos emergentes nuevos, tales como combinatoria
de drogas y el descubrimiento de reaccion [40]. Muchas reacciones tradicionales para lograr el acoplamiento
de oligonucleétidos a la superficie del SAMs son basadas en la inmovilizaciéon a través de reacciones
nucleofilicas-electrofilicas [41]. Desafortunadamente, esta estrategia es susceptible a reacciones secundatrias,
por ejemplo, con grupos amino en los nucleétidos o de moléculas pequefias contaminantes inherentes a la
sintesis de oligonucleétidos [42]. Ademds, electréfilos reactivos populares, tales como ésteres de N-
hidroxisuccinimida, son propensos a la hidrélisis antes y durante la reaccién de acoplamiento, lo cual reduce
los rendimientos de acoplamiento y puede hacer que los rendimientos sean irreproducibles [43]. La deteccién
exacta y teproducible de oligonucleétidos depende de la precisién y la reproducibilidad con la que la
superficie puede ser funcionalizada. Estas reacciones incluyen sustitucion nucleofilica, esterificacion, acilacién

y adicion nucleofilica.

2.1.1  Reacciones directas con grupos funcionales expuestos

Los grupos funcionales terminales expuestos en la superficie de un SAMs, sumergidos en una

solucién de ligandos pueden reaccionar directamente con las moléculas presentes en solucioén, en condiciones
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de reaccién apropiadas. Muchas técnicas de inmovilizaciéon directa han sido adaptadas a partir de métodos
para la inmovilizacién de ADN, polipéptidos, y proteinas en las superficies de vidrio. Mrksich y colaboradores
[44] han demostrado que SAMs presentando grupos funcionales maleimida reaccionan, con un buen
rendimiento, con ligandos biol6gicamente activos, tales como péptidos y carbohidratos que tienen tioles.

El proceso de intercambio de disulfuro-tiol es otro método usado para unir un tiol modificado con
ADN [45], péptidos [40], carbohidratos [47] a SAMs en oro. La modificacion de un SAM usando proceso de
intercambio tiene la capacidad para crear una superficie con propiedades deseadas y generar monocapas
mixtas [48]. La unién de biomoléculas se puede hacer usando directamente procesos de intercambio o
mediante modificacién de una superficie a través de intercambio con una molécula reactiva que reacciona
adicionalmente con una biomolécula. El intercambio puede ser facilitado por la exposiciéon de un SAM en
solucién de otro tiol o disulfuro. La tasa de sustitucién del alcanotiolato depende de una serie de parametros
tales como la longitud de la cadena, la rugosidad del sustrato y la afinidad del sustrato hacia las moléculas que
forman SAMs. El proceso de intercambio parece ocurrir mas facilmente que el desplazamiento de los tioles
en la superficie. El volumen estérico de las biomoléculas de tiol modificado puede obstaculizar su transporte a
sitios de defecto en la superficie.

La metatesis de olefinas es un método versatil para la formacion de enlaces carbono-carbono en
condiciones suaves de reaccién y se ha ido convirtiendo en un jugador cada vez mds importante en este
campo. Amplia atencién se ha documentado para la metatesis de olefinas, en particular en los dltimos 20
afios. Una amplia investigacién en este campo ha dado lugar a descubrimientos fructiferos en catalizadores
mas eficientes y nuevas aplicaciones. Varias clases de metatesis de olefinas incluyendo metatesis de cierre de
anillo (RCM), polimerizacién por metatesis por apertura del anillo (ROMP) y metatesis de enino (EM) se han
convertido en los métodos de rutina fiables y utilizados ampliamente en los ambitos académicos e industriales
[49]. Por otro lado, la metatesis cruzada de olefinas (CM) representa un area poco estudiada. Los bajos
rendimientos y el alcance de reaccion impredecible hacen a muchos quimicos reacios a incorporar CM en un

plan de sintesis compleja. De hecho, cuestiones como la estereoselectividad del alquino y la selectividad del
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producto cruzado asociado con CM son inevitables desafios dictados por el mecanismo unico de metatesis de
olefinas [50].

La metatesis cruzada de olefina catalizada con Rutenio es un método versatil para la formacién de
enlaces carbono-carbono en condiciones de reaccién suaves [51]. Este método ha ofrecido una estrategia
versatil para funcionalizacién en solucién quimica con condiciones suaves de reaccion y una alta
compatibilidad en grupos funcionales. Ungkyu y colaboradores [52] estudiaron la reactividad de monocapas
autoensambladas terminadas en vinilo de undeca-10-eno-1-tiol en oro hacia la CM de olefina. Los grupos
vinilo en el SAMs se convirtieron con éxito en grupos carbonilos «,B-insaturados por CM con 4cido acrilico,
acrilato de metilo, y acrilamida, y la CM se confirmé por espectroscopia FT-IR, XPS, y medicién del angulo
de contacto. Estos resultados muestran que varios grupos funcionales utiles pueden ser introducidos en un
SAM sobre oro (y otras superficies sélidas) por CM de olefina y sugiere una alternativa a la sintesis de
moléculas deseadas en solucién. Por otra parte, Lee y colaboradores [53] informaron de la metdtesis de enino
en el plano y posteriores reacciones de Diels-Alder en SAMs terminados en grupos vinilo y acetilenilo en oro.
Después de la formacién de los SAMs de vinilo y tioles que contienen grupos de acetileno, la metatesis enino
en el plano de los grupos vinilo y acetilenilo, que lleva a la formacién de 1,3-dieno, se logré en el SAMs, y
reacciones de Diels-Alder a continuacidén, se llevaron a cabo con éxito con tetracianoetileno, anhidrido
maleico, y maleimida. Las reacciones se confirmaron por espectroscopfa FT-IR, espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X, y espectrometria de masas de iones secundarios-tiempo-de-vuelo. La metatesis
enino en el plano de desatrollada en este documento ofrecerfa una plataforma versatil para la funcionalizacién

de superficies con las condiciones de reaccién suaves y una alta compatibilidad en grupos funcionales.

2.1.2 Reacciones intermediarias para la activacion de superficies

Muchas reacciones permiten la funcionalizacién de superficies modificadas con SAMs. Estas
reacciones envuelven la formacién de un reactivo intermediario, el cual es acoplado finalmente a un ligando.
Uno de los métodos desarrollado y mas ampliamente aplicable para modificar SAMs, es la formaciéon de
enlaces amidas a través de un intermediatio anhidrido [54]. En este método, un SAM terminado con grupos

de acidos carboxilicos es deshidratado con anhidrido trifluoroacético para producir un intermediario
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anhidrido. La exposicién de esta superficie activada a compuestos de amina genera enlaces de amida. Tres
factores hacen a esta reaccién muy util para la funcionalizacion de las superficies: 1) la simplicidad y la rapidez
del método, 2) el gran nimero de ligandos organometalicos y organicos que contienen amina que estan
disponibles comercialmente o que se pueden sintetizar facilmente y 3) el alto rendimiento normalmente
observado para la reaccién de acoplamiento.

Haciendo uso de este tipo de reacciones, Brito y colaboradores [55] demostraron la funcionalizacién
de superficies de platino con moléculas conteniendo grupos aminos. En este caso, ellos modificaron
superficies de platino con acido 3-mercaptopropionico (3-MPA) y acido 16-mercaptohexadecanoico (16-
MHDA) usando el proceso de Self-Assembled Monolayers. Luego, las superficies modificadas o SAMs

fueron derivatizadas con el compuesto 3-aminopropiltrimetoxisilano (3-APS) (ver Figura 3).
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Figura 2. Representacion esquematica, paso a paso, de los procesos de modificaciéon y derivatizaciéon de
supetficies de Platino.
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La caracterizacion de estos procesos de derivatizacion se llevo a cabo usando técnicas de analisis de
supetficies, tales como, Espectroscopia del Fotoelecttén de rayos-X e Infrarrojo con Transformada de
Fourier (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS, y Fourier Transformed Infrared, FT-IR, por sus siglas en
inglés, respectivamente). También la técnica de Voltametria Ciclica (Cyclic Voltammetry, CV, por sus siglas en
inglés) fue usada para caracterizar las superficies derivatizadas.

XPS se ha utilizado ampliamente para estudiar la composicién de tioles autoensamblados. Esta
técnica también llamada Espectroscopia Electronica para Analisis Quimico o Electronic Spectroscopy for
Chemical Analysis (ESCA, por sus siglas en inglés) consiste en colocar la muestra en una camara de alto vacio
e irradiatla con fotones. Para ESCA, la fuente de fotones esta en el rango de energia de rayos X. Esto hace
que los electrones cerca del nucleo sean expulsados en el vacio. Estos electrones emitidos se separan
posteriormente de acuerdo con la energia y se cuentan. La energfa de los fotoelectrones se relaciona con el
medio ambiente atémico y molecular del que se derivan. El numero de electrones emitidos es relacionada con
la concentracion del atomo de emisién de la muestra [56]. El experimento basico ESCA se ilustra en la figura
2. En esta figura, las lineas inferiores representan los niveles de energia Ey, Ey, E" de una capa interna de un
elemento. Las lineas horizontales superiores son la representacion de los niveles de energfa de los electrones
de valencia. Cuando una muestra es irradiada con un haz de rayos-X monocromatica de energfa hv, un
electron de la capa interna es desplazado [57].

Este proceso se describe por la reaccion
A+hv 5> A" + e

donde A podtia ser un 4tomo, un ion o una molécula y A™* es la misma especie después de ser excitada e
ionizado por el haz de rayos- X de energia hv.
Si la energia cinética Eyx del electrén expulsado, e, se mide, la energia de enlace Ey, de este electron

sera

Eb:hV—Ek—W Ec. 1

donde w es la funcién de trabajo, una constante que corrige Ey, por el medio ambiente electrostatico en el que

se produce el fotoelectron.
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Las energfas de enlace son especificas para los niveles cercanos al nucleo y la informacién obtenida
cuando una muestra es analizada por XPS es util para estudios cualitativos y cuantitativos o andlisis elemental.
Los valores de algunos elementos se muestran en la Tabla 2; el punto de referencia para las energfas de enlace

es la de carbono 1s en polietileno, que es 285.0 eV.

Ex=(Ep-Ep)-Ep”

X-ray hv Ex =;v -E,
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Figura 3. Diagramas esquematicos de los procesos de (a) Espectroscopia del electrén de rayos-X (XPS) y (b)
Espectroscopia del electrén Auger (AES). (Adaptado de la referencia [58]).
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Tabla 2. Energias de Enlaces y Sensitividades atomicas relativas.

Elemento Nivel basico By (V) Sensitividad Atémica Relativa
cerca del
nucleo

C 1s 285 0,25
1s 530 0,66

F 1s 690 1,00
Na 1s 1072 2,30
Al 2p 73 0,18
Si 2p 102 0,27
Ti 2p 459 1,80
Fe 2p 707 3,00
Cu 2p 932 6,30
Zn 2p 1021 4,80
Sn 3d 485 4,30

Los autores llevaron a cabo medidas de XPS para estudiar la composicion de los SAMs de 3-MPA /Pt
y 16-MHDA /Pt que fueron detivatizados con un compuesto amino. En la Figura 4 se presentan los espectros
de XPS de las supetficies de platino derivatizadas quimicamente: amida (3-MPA)/Pt (Figura 4a) y amida(16-
MHDA) /Pt (Figura 4b). Para ambas supetficies, el pico de energia de enlace para N1s apatrece a 399.9 eV.
Esta observacién indica la presencia de enlaces de amida sobre la supetficie de platino derivatizada. Otro
indicio de que los procesos de derivatizaciéon toman lugar sobre las superficies de platino modificadas es la

deteccién de los picos de energias de enlaces de Si (2s y 2p).
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Figura 4. Espectros de XPS de barrido amplio para los sistemas de electrodos (a) amida (3-MPA)/Pt y (b)
amida (16-MHDA)/Pt.

Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR) fue otra herramienta atil para el estudio de los procesos de
transformaciéon quimica sobre las superficies de platino. Las Figuras 5 y 6 muestran los espectros de
Reflectancia Especular de los SAMs de 3-MPA/Pt y 16-MHDA /Pt, antes (Figura 5a y Figura 6a) y después
(Figura 5b y Figura 6b) de ser derivatizados con 3-APS, respectivamente. Después del tratamiento de los
sistemas de 3-MPA/Pt y 16-MHDA/Pt con 3-APS, es observado que el estiramiento del grupo C=0 del
acido carboxilico a 1697 y 1693 ecm (Figura 5a and Figura 6a), respectivamente, fueron convertidos en
bandas de absorcién a 1565 cm! (Figura 5b y Figure 6b), respectivamente. Estas bandas a 1565 cm™! pueden
ser asignadas a la banda amida II. Otra evidencia de estas transformaciones fue la aparicién de bandas de
absorciéon a 1152 y 1052 cm™ (Figura 5b) y a 1154 y 1049 cm! (Figura 6b), correspondientes a los

estiramientos Si-OCHj;. Las evidencias mostradas por la técnica de FT-IR es indicativo de las
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transformaciones quimicas llevadas a cabo sobre las supetficies de 3-MPA/Pt y 16-MHDA/Pt. Por otra
parte, la formacién de la amida y la desaparicién de los grupos carboxilo en los espectros de FT-IR sugieren
que las conversiones de los grupos terminales proceden con buenos rendimientos [Error! Bookmark not

defined.].
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Figura 5. Espectro FT-IR de los sistemas de electrodos (a) 3-MPA/Pt y (b) amida(3-MPA)/Pt medidos por

Reflectancia Especular.
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Figura 6. Espectros FT-IR de los sistemas de electrodos (a) 16-MHDA/Pt y (b) amida (16-MHDA)/Pt

medidos por Reflectancia Especular.

La caracterizacién electroquimica de la superficie de platino derivatizada puede revelar la presencia de
una cobertura completa del electrodo. Un estudio de voltametria ciclica se realizé utilizando una especie
activa redox en solucién. Los electrodos de disco de Pt, limpios y derivatizados, se caracterizaron por
voltametria ciclica (CV) utilizando una solucién 2,5 mM de Fe(CN)¢*, como la pareja activa redox, en 0,1 M
de KCL El CV observado en la figura 7b corresponde al voltamograma de Fe(CN)¢* en el electrodo de
platino detivatizados o sistema amida(3-MPA)/Pt. Este es similar al Voltamograma, para la misma especie
activa, en un electrodo de disco de platino limpio (Figura 7a). Las corrientes de pico estin claramente
definidas, pero la diferencia entre los dos Voltamogramas es la corriente de pico (positivo), que se reduce

después de la derivatizacion del electrodo Pt. Esto demuestra que el cambio en la corriente de pico se puede
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atribuir a un efecto tinel en sitios de defecto. Esto corresponde con areas en la monocapa donde el pobre
empaquetamiento del compuesto puede permitir que la molécula redox se acerque a la superficie del
electrodo. Para el sistema de electrodo amida(16-MHDA) /Pt los resultados voltamétricos de la pateja activa
redox Fe(CN)¢* fueron diferentes. Los picos de corriente se suprimieron significativamente por la
derivatizacion (véase la Figura 8b). La derivatizaciéon de la monocapa tiende a limitar la aproximacion de las
moléculas redox a la superficie del electrodo disminuyendo la tasa de transferencia de electrones. En este
caso, es razonable creer que la pareja redox no puede alcanzar la superficie de platino cuando esta
modificacién esta presente. Un comportamiento voltamperométrico similar fue encontrado previamente por

nosotros con electrodos de platino modificado con 3-MPS y 3-APS [59].

12 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

-12 T T T T T T T T T T T T T
-500 -400 -300 -200 -100 O 100 200
E/mV vs. Hg/Hg SO,

Figura 7. Voltamogramas ciclicos de una solucién 2,5 mM Fe(CN)¢* en solucion 0,1 M KCl con (a) electrodo
de disco de platino limpio y (b) sistema de electrodo amida (3-MPA)/Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s.
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos de una solucién 2,5 mM Fe(CN)g* en solucion 0,1 M KCl en (a) electrodo
de disco de platino limpio y (b) sistema de electrodo amida (16-MHDA)/Pt. Velocidad de battido100 mV/s.

Otros trabajos han utilizado diferentes enfoques para la activacion de las superficies funcionales de
SAMs utilizan estimulos externos, tales como potenciales electroquimicos y fotorradiaciéon [60] para
transformar grupos funcionales no reactivos en los reactivos para la fijacién subsiguiente de ligandos. Mrksich
y colaboradores [61] han demostrado que la oxidacién electroquimica de SAMs terminado con hidroquinona
produce una quinona, que posteriormente puede reaccionar con un dieno, por ejemplo, ciclopentadieno, a
través de una reaccion de Diels-Alder. La voltamettia ciclica puede controlar el grado de oxidacién/reduccion
de los grupos quinona y alterar la reactividad de la superficie de forma dinamica.

Por otra parte, Rojas de Astudillo y colaboradores [62] estudiaron el uso de solucién de 1,4-
benzoquinona (BQ) (en amortiguador de Britton-Robinson, a pH 7, durante 15 h, sin aplicar potencial), con
la finalidad de derivatizar SAMs mixtos de 2-propeno-1-tiol (2-P-1T) y 1,3-propanoditiol (1,3-PDT). Aqui se
demostré que el BQ reacciona con el grupo tiol (-SH) de las moléculas de 1,3-PDT, para formar fracciones de

hidroquinona (H2Q)), después de la adicién de Michael (véase la Figura 9).
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Figura 9. Representacion esquematica de la derivatizacion de SAMs mixtos de 2-P-1T y 1,3-PDT con BQ.

La caracterizacion electroquimica de la superficie de oro modificado con monocapas de 1-PT (o 2-P-
1-T) y 1,3-PDT se estudié mediante voltametria ciclica. Ademas, se utilizé en el estudio del comportamiento
electroquimico de BQ en la superficie de oro limpia y supetficie de oro modificado. La figura 10 muestra los
CVs para el oro modificado en diferentes condiciones. No se observé la par redox, que indica que el grupo
tiol (-SH) en superficie del oro no esta activo en esta ventana potencial, la figura 10a. El comportamiento
observado en la oxidacion y la reducciéon de H2Q) en superficie del oro modificado (H2Q — Q2+ H" fueel
mismo en ambas Figuras (10b y 10c). Sin embargo, las corrientes de pico anddica y catddica, aumentaron,
posiblemente debido a la doble enlace (C = C) en 2-P-1-T (ver la Figura 10c). La tnica diferencia entre estos
dos sistemas es que se ha cambiado 2-P-1-T por 1-PT, manteniendo las mismas moléculas de 1.3-PDT y

H2Q en la superficie. Fueron observados un potencial de pico catédico (E'pe) de +0,210 V, un potencial de
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pico andédico Van (Ep.) de +0,240 V, y una separacién de pico (AE;) de +0,030 V. Esta separacién de pico a

pico indica que el proceso global es cinéticamente rapido pata el potencial redox de dos electrones.
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos para el electrodo de oro modificado con: (a) 3,0 mM 2-P-1-T por 30 min
y 3,0 mM 1,3-PDT por 5 h; (b) 3,0 mM 1-PT por 30 min, 3,0 mM 1,3-PDT por 5 h, e hidroquinona (H2Q);
(¢) 2-P-1-T por 30 min, 3.0 mM 1,3-PDT por 5 h e hidroquinona (H2Q). La solucién fue desgasificada con
flujo de N2 por al menos 30 min. Velocidad de barrido 100 mV s-1. Medidas fueron realizadas a 21 £+ 1 °C.

Un método muy utilizado por los bioquimicos para la modificacién de grupos acido carboxilico libres
es la activacion de un dcido carboxilico libre por ésteres de N-hidroxisuccinimidilo (NHS) y la reaccién
subsiguiente con una amina. La unién de biomoléculas mediante activadores quimicos ha demostrado tener
un gran potencial para el desarrollo de biosensores comerciales debido a la estabilidad de la unién resultante
[61, 63-65]. Usando este método, los ligandos y proteinas se han inmovilizado en SAMs. En la fabricacion de
biosensor se emplea ampliamente el acoplamiento N-etil-N'- (3-dimetilaminopropil) carbodiimida (EDC)/N-

hidroxisuccinimida (NHS) para la modificacién quimica en la fabricacion de biosensores [66-70]. Campifia y

colaboradores [71] demostraron la inmovilizacién de B-ciclodextrina (B-CD) sobre supetficies de oro por
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derivatizacién quimica monocapas autoensambladas de 11-amino-1-undecanthiol (AUT). Estos autores
desarrollaron una nueva metodologia para la funcionalizacién covalente de un SAM de AUT, previamente
adsorbido sobre Au policristalino, con el fin de inmovilizar una capa de 3-CD en la superficie. En este caso se
propuso una estrategia sintética dos pasos, que se basa en la activacién de la SAM con di- carbonato (N-
succinimidilo) para la inclusién adicional de la 3-CD.

Por otro lado, Chi y colaboradores [72] usaron fluoruro de cianurilo y piridina para convertir los
grupos COOH del SAMs en terminados en fluoruro de acido que es altamente reactivo hacia amina primaria

y secundaria y no reacciona de manera efectiva con los grupos de alcoholes.

2.2 Reacciones que proveen una estrategia para Modificaciones no covalentes sobre SAMs.

La modificacién de la composicién de SAMs preformados se puede realizar utilizando cualquiera de
las propiedades intrinsecas de la superficie o interacciones selectivas con los grupos funcionales quimicos

preformados en la supetficie para promover la absorcion de materiales de la solucion.

2.2.1  Adsorcidn no especifica de moléculas de la solucion sobre los SAMs.

La composicion de la superficie expuesta del SAMs puede ser alterada por un método simple, que
consiste en la adsorciéon de materiales desde la solucién. Las interacciones atractivas entre el adsorbato y la
superficie son principalmente fuerzas de van der Waals, fuerzas electrostaticas, o combinaciones de las dos.
La adsorcién fisica por inmovilizacién de biomoléculas deseadas es basada en la interaccién de las cargas
presentes en la superficie del SAMs y las biomoléculas bajo condiciones deseadas [73, 74]. Este método es
particularmente adecuado para SAMs que tienen un grupo idénico en la superficie. Wrobel y colaboradores
[75] han investigado las condiciones requeridas para la adsorcion fisica de ADN marcado P32 sobre SAMs de
alquil-tiol modificado con carboxilo. Una desventaja de este método es que existe un control limitado sobre el
espesor de la capa adsorbida y la orientacion de las funcionalidades del material adsorbido.

Huang y colaboradores [76] unieron moléculas de ADN sobre SAMs de alcanotioles terminados en
grupos carboxilo. Estos SAMs fueron preformados en superficies de oro mediante una reaccién de

entrecruzamiento a través de la N-hidroxisulfosuccinimida (NHS) y el 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil-
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carbodiimida) (EDC). Mediante el uso de CV, microbalanza de cristal de cuarzo (QCM), y AFM se comprob6
la cobertura de la superficie y la orientacién de las moléculas de ADN inmovilizadas. La unién del ADN al

SAMs se atribuy6 a la formacion del enlace amida entre los grupos carboxilato y los grupos amino en las

bases de ADN,

2.2.2  Deposicion Selectiva sobre S AMs.

La naturaleza y extension de los materiales adsorbidos sobre los SAMs puede ser determinada por el
grado de hidrofobicidad y la densidad superficial de carga electrostatica presentado por un SAM. Los estudios
han demostrado que el pH juega un papel importante en el control de la adsorcién de aminas a SAMs
terminado con acidos carboxilicos y grupos alcoholes. Por ejemplo, Hammond y colaboradores [77] han
demostrado que a un pH de 4,8 la poli-alilamina se adsotbe predominantemente en SAMs terminados en
oligo (etilenglicol) (OEG), mientras que la poli-etilenimina se deposita principalmente sobre SAMs
terminados en 4acido carboxilico. Esta selectividad hace que sea posible la generacion de patrones de
multicapas de polielectrolitos con dimensiones a escala micrométrica usando plantillas de modelos de SAMs
[78]. Al cambiar el pH del sistema altera las contribuciones relativas de la hidrofobicidad y la electrostatica en
las fuerzas de atraccién que experimentan los polielectrolitos. Los SAMs que presentan diferentes cargas

electrostaticas también proporcionan un medio sensible para controlar la orientacion de adsorbatos.

Un estudio muy interesante, en esta area, se llevé a cabo por Xu y colaboradores [79]. Estos autores
llevaron a cabo una serie de simulaciones de dinamica molecular (MD), para estudiar la deposicién selectiva
de moléculas organicas luminiscentes 3(5)-(9-antrilo)pirazol (ANP) y perileno en diferentes SAMs de
organosilanos empaquetados densamente. Estas simulaciones indicaron que la densidad de empaquetamiento
de las cadenas de alquilo en SAMs puede controlar directamente la deposicién selectiva de sitio de moléculas
organicas. Ademas, propusieron un posible mecanismo de este fenémeno, que también puede explicar los
resultados experimentales de la deposicion selectiva de moléculas organicas estructuras de plantilla, hechas de

l-a-dipalmitoil-fosfatidilcolina (DPPC) alternando estados liquido expandido (LE) y liquido condensado (LC).
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2.2.3  Modjficacion a través de reconocimiento molecular.

El uso de interacciones supramoleculares disefiados para controlar la adsorcion es la estrategia de
modificacién de la composicion de una superficie a través de interacciones no covalentes que proporciona el
mas alto grado de especificidad. Por ejemplo, estos sistemas comprenden dos moléculas o grupos funcionales
que pueden estar unidos a través de una red de enlaces de hidrégeno [80], las interacciones de un metal con
un ligando [81], las interacciones electrostaticas [82], o las interacciones hidrofébicas [83]; una molécula esta
presente en la supetficie, y la segundo absorbe de la solucién. Multiples interacciones hospedador-huésped
pueden estabilizar el ensamblaje no covalente [83], pero es posible disociar el adsorbato desde la superficie
mediante la adiciéon de ligandos en exceso que pueden competir por los sitios de unién disponibles [84]. Dos
ventajas de este método son las siguientes: (1) la modificacion es reversible y (2) la selectividad de las
interacciones sugiere que, en principio, es posible colocar dos ligandos juntos en una superficie. Tal grado de
precisién podtia ser atil para aplicaciones en biologia o en la electrénica organica/molecular.

En la quimica de reconocimiento molecular, la funcionalidad guanidinio se ha utilizado como un
aglutinante fuerte y selectivo para los huéspedes aniénicos. El uso de guanidinio es debido a su alto pKa, que
ofrece tanto interacciones de enlaces de hidrégeno como emparejamiento de carga en una amplia gama de
pH. Interacciones de unién fuerte en medios competitivos han sido reportadas por los receptores que
contienen esta funcionalidad. Debido a las propiedades ventajosas del grupo guanidinio, se ha usado en
disefios de receptor para muchas clases moléculas pequefias anicénicas. En el afio 2005 Houk y colaboradores
[85] publicaron un trabajo donde se registra la historia de este grupo en sistemas supramoleculares
catalogando las clases de analito para los cuales receptores de aniones a base de guanidinio sintéticos han sido

desarrollados.

2.24.  Otras derivatizaciones ntilizando diversas superficies

En otros trabajos, se ha modificado superficies de oro con hemoglobina I para estudiar la actividad
electroquimica de sulfuro de hidrégeno (HzS). Ortega-Nufiez y colaboradores [86, 87] modificaron electrodos
de oro con Hemoglobiana I recombinante de Pectinata Lucina (rHbI). La superficie de oro fue modificada

con cisteina (HSC:HsNCOOH) y con acido mercaptopropionico (3-MPA) Estas monocapas fueron tratadas
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separadamente con iones niquel (Ni*?) y luego expuestas a una soluciéon 0,1 mM de rHbI, logrando el enlace
de la proteina. La respuesta electroquimica de los electrodos Ni*2/tHbI en presencia de sulfuro de hidrégeno
(H2S) fue estudiado, mostrando excelentes resultados. Este método provee un procedimiento alterno de
modificacién de superficies para inmovilizacion de proteinas conteniendo histidina para la construccion
futura de sensores para detectar sulfuro de hidrégeno.

Van Dyck y colaborares [88] reportaron un estudio tedrico de la unién molecular hecha entre
diariletenos y electrodos de oro. El impacto de la derivatizacién de la molécula se evalué mediante la
introduccién de: (i) sustituyentes en el nucleo de diarileteno; y (i) sustituyentes enlazador entre la superficie
de oro y la diarileteno. Los diferentes sustituyentes del enlazador en estudio modulan la conductividad de la
unién al cambiar el grado de hibridacion orbital con los electrodos metdlicos y el grado de polarizacion
orbital.

Cong y colaboradores [89] publicaron una revisién de los dltimos avances en la prepatacion y
aplicacion de “microships” para microfluidos aplicados en electroforesis capilar. Con la adopcién de las
tecnologias avanzadas de micro-mecanizado, laser y la microelectrénica, y los ultimos logros de la
investigacién en quimica y bioquimica analitica, los sistemas de toma de muestras, separacion y deteccion de
electroforesis capilar de uso comun estan integrados con altas densidades sobre vidrio, cuarzo, silicio o
polimero obleas para formar el MCE, que puede terminar el andlisis de las operaciones de varios pasos, como
la inyecciodn, el enriquecimiento, la reaccion, la derivatizacion, la separacién y recogida de muestras de forma
portatil, eficiente y de muy alta velocidad.

Kaeffer y colaboradores [90] trabajaron en la evoluciéon de hidrégeno catalizado por un complejo
formado entre el ion cobalto y diimina-dioxima sobre nanotubos de carbon. Estos catalizadores resultan mas
estable frente a la hidrdlisis bajo condiciones fuertemente dcidas gracias a la naturaleza del ligando
tetradentado diimina-dioxima. Es importante destacar que la evolucion de Hz procede a través de pasos de
transferencia de electrones de protones acoplados envolviendo el puente oxima como un sitio de

protonacion, reproduciendo el mecanismo en los sitios activos de enzimas hidrogenasa.
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RESUMEN

Laseres de fibra dopados con tierras raras tienen propiedades muy interesantes que le dan a éstos alternativas
muy atractivas con respecto a los tipicos laseres de estado sélido. Uno, es la construccién simple de la
estructura de la gufa de onda de la fibra como en un diodo laser; otro, es la larga longitud de bombeo y la alta
relacién volumen a superficie para la transferencia de calor, lo cual da eficiencias muy altas. Vidrios fluorados
(FUD) conteniendo diferentes contenidos de flaor (TR1F3;+TR2F3) fueron preparados en una caja seca bajo
atmoésfera de argén. Espectros de absorcién optica y fotoluminiscencia fueron medidos en funcién de la
composicién y temperatura en el rango de 15 K a 300 K. Las intensidades absolutas de las transiciones
observadas en los espectros Opticos han sido interpretadas en términos de las transiciones dentro de las
configuraciones 4fN. Las matrices resultantes de la energfa de los términos del ion libre, incluyendo el campo
cristalino, fueron diagonalizadas. Una excelente correlaciéon fue obtenida entre las energfas de las transiciones
experimentales y las estructuras de los niveles calculados. Las intensidades de los parimetros
fenomenoldgicos, €, para los iones de tierras raras en los FUD fueron calculados usando la teotfa de Judd-
Ofelt. Una buena concordancia fue obtenida entre la fuerza del oscilador experimental, determinado del area
bajo la banda de absorcion, y los valores calculados. Los desdoblamientos de estado base de la tierra rara
fueron determinados a partir del analisis del espectro de fotoluminiscencia. Los primeros laseres de estado
sélido con longitudes de onda en el azul y el verde fueron construidos usando semiconductores I1I-VI de
brecha de energia ancha. La matriz monoctistalina usada en esta investigacion fue la del semiconductor ZnSe
dopada con las tierras raras Pr, Nd, Eu, Gd, Er y Yb. Se estudi6 el co-dopaje con dos tierras raras de la lista
anterior, para mejorar sus propiedades fisicas. Se repitieron las mismas medidas y los estudios tedricos que se
hicieron con los FUD. Los resultados mostraron excelentes potenciales aplicaciones para la fabricacién de

laseres.

Palabras claves: Lasetes, tierras raras, Fotoluminiscencia, Fluorados, semiconductores II-VI.

*Autor de Correspondencia: adan@ula.ve, +58-414-7468472.


mailto:adan@ula.ve

110|Revista de Ciencias Naturales

Rare Earth materials for fiber lasers and Solid State

S. A. Lopez-Rivera’, J. Martin®, R. A. Rodriguez®, P. Delgado—Niﬁob, A. Florez**

“ Laboratorio de Fisica Aplicada, Universidad de los Andes, Mérida, Venezuela.
®Grupo de peliculas delgadas y nanofoténica, Departamento de Fisica,Facultad de Ciencias,
Pontificia Universidad Javeriana, Bogota, Colombia.

“Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

ABSTRACT

Fiber lasers doped with rare earths have very interesting properties that give them very attractive alternatives
with respect to typical solid state lasers. One is the simple construction of the structure of the waveguide fiber
and a laser diode; another is the long length and high pumping volume ratio surface for heat transfer, which
gives very high efficiencies. Fluorinated glass (FUD) containing different fluorine contents (TR1F3 + TR2F3)
were prepared in a dry box under argon. Optical absorption and photoluminescence spectra were measured
as a function of composition and temperature in the range 15 K to 300 K. The absolute intensities of the
transitions observed in the optical spectra have been interpreted in terms of transitions within 4NF
configurations. The resulting energy matrices of the terms of free ion, including the crystal field were
diagonalized. An excellent correlation was obtained between experimental transition energies and structures
of the calculated levels. The intensities of the phenomenological parameters, Q;, for rare earth ions in the
FUD were calculated using the Judd-Ofelt theory. Good concordance was obtained between the experimental
oscillator strength, determined by area under the absorption band and the calculated values. The splits ground
state of rare earth was determined from photoluminescence spectrum analysis. The first solid state lasers with
wavelengths in the blue and green were built using II-VI semiconductors wide energy gap. The
monocrystalline matrix used in this research was the ZnSe semiconductor doped rare earth: Pr, Nd, Eu, Gd,
Er and Yb. The co-doping studied two rare earths from the list above, to improve their physical properties.
The same measurements and theoretical studies done with repeated FUD. The results showed excellent
potential applications for the manufacture of lasers.

Keywords: Lasers, rare earth, photoluminescence, Fluorinated, II-VI semiconductors.
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1. Introduccion

Del estudio de las propiedades de las tierras raras, se encontraron diversas aplicaciones. La serie de
los lantanidos se utiliz6 en laseres de estado sélido, por ejemplo: Nd:YAG vy a la formacién de imanes. Para
la serie de los actinidos, las aplicaciones son principalmente de tipo militar. En las tltimas décadas se buscan
aplicaciones para la serie de los lantanidos [1] en: fibras Opticas, almacenamiento Optico de datos, sensores y
pantallas épticas activas. Estas aplicaciones han creado un nuevo y renovado interés en las propiedades de los
lantanidos. Las tierras raras hoy con mayor importancia son neodimio (laser con longitud de onda 1064 nm),

holmio (laser alrededor de 2 pm), y erbio (amplificadores de fibra alrededor de 1550 nm).

En la década de los afios 90 se estudiaron los lantanidos en una gran variedad de matrices amorfas
transparentes, para obtener un incremento de las propiedades de transmision de las fibras 6pticas. Debido a
la baja energia de los fonones y procesos colectivos (tipo up-covertion), se produce emisién de energia en
transiciones entre dos o mas estados, las matrices mas estudiadas son las silicio amorfo (a-Si) y vidrios
fluorados. [2]; con la mejora de las propiedades en esta ultima matriz y la posibilidad de crear fibras 6pticas
con bombeo interno de la sefial, diversos investigadores han tratado de optimizar las matrices, encontrandose

entre las mas estudiadas: Fluoratos [3], Fluorozirconatos [4, 5], vidrios calcogenuros [5], aluminio silicatos [5].

También se ha investigado la posibilidad de incrementar y/o seleccionar la emisién de los lantinidos
al mezclar algunos de ellos; formando sistemas con procesos colectivos entre dos tierras raras. En general, el

clemento de transferencia es el Yterbio [7,8] y en algunos trabajos recientes se estd utilizando el elemento

Cerio [8].

La investigacién en semiconductores dopados con lantanidos no comenzoé sino muy recientemente,
posiblemente debido a la complicacién de formar el compuesto. Entre los estudios encontrados estan el
Silicio amorfo dopado con Er [9], GaN:Er y GaN: Er co-dopado con Mg [10], GaN dopados con Er y Eu

[15], StS:TR con (TR = Dy, Er, Ho, Tb y Tm) [11].
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En el area de los semiconductores II-VI encontramos algunas investigaciones ZnS:Eu [12]
analizando la formacién de excitones con Eu™2, ZnS:TR donde TR= Dy, Er, Ho, Tb, Tm [11] realizando

medidas de electroluminiscencia con cada lantanido y ZnS:Tm co-dopado con Cloro [13].

En esta investigacién se estudié la formacion de aleaciones con algunos de los lantanidos en dos

matrices diferentes: una amorfa y otra cristalina.

La matriz amotrfa seleccionada fue un vidrio fluorado por su aplicacién potencial como sistema para
tibras 6pticas o laseres de estado sélido. La matriz cristalina usada fue el semiconductor ZnSe, debido a no
encontrar trabajos de esta con Lantanidos en los ultimos 10 afios. Ademas de la revision realizada, se puede
observar que los semiconductores II-VI muestran prometedoras potencialidades para su aplicacién en
pantallas Opticas activas o sensores Opticos. En este trabajo se analizo el efecto de utilizar un tnico lantanido

o realizar un co-dopaje para mejorar las propiedades fisicas.

2. Bases teoricas
2.1- Elementos de tierras raras.

Los elementos de la tabla periddica que se caracterizan por el sucesivo llenado de la subcapa /=3 (f)
son denominados Tierras Raras (TR), estin formados por dos grupos de catorce elementos cada uno
denominado: Lantanidos y Actinidos. Los elementos de la serie de los lantinidos van desde el numero
atémico Z=58 Cerio (Ce) hasta Z=71 Lutecio (Lu), poseen la configuracion esférica del gas noble Xenon
afiadiendo los electrones necesarios en las subcapas 4, 5s2, 5p¢ y 6s2, donde las unicas excepciones son el
Gadolinio y Lutecio que tienen también la subcapa 5d'; salvo esta diferencia, la reactividad quimica de todos
estos elementos es similar, por tener los mismos electrones de valencia, siendo su valencia 3 para todos ellos,

excepto el Samario, Europio e Yterbio que también trabajan con valencia 2.

Los elementos de la setie de los actinidos son radioactivos por lo cual los trabajos sobre ellos deben
ser muy cuidadosos, estos van desde el nimero atémico Z=90 Torio (Th) hasta Z=103 Laurencio (Lw). Este
Y >

grupo de elementos tiene la configuracién esférica del gas noble Radén con electrones afiadidos en 57, 6s2,
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6pS, 7s% la subcapa 6d puede tener de 0 a 2 electrones en toda la serie. El hecho que los niveles que
intervienen en los enlaces quimicos, 6p®y 7s%, estén mas lejanos del nucleo que los niveles equivalentes de la
serie de los lantanidos permite que en estos elementos se tenga una distribucién de valencia mayor,

encontrando que la valencia con que trabajan estos elementos es 3, 4 o 5.

En los Actinidos el orbital 5f tiene una extensién espacial mas grande que en los Lantinidos,
pudiendo interactuar con los electrones del medio o la matriz, como se muestra en medidas de resonancia
espin electrén del UF; en CaFs [19], este fenémeno no ocurre en los lantanidos. En resumen, se puede decir
que las dos series de tierras raras poseen fuertes diferencias debido al volumen atémico de los elementos, es
mayor en los actinidos, pero tienen muchas caracteristicas en comun originadas en el llenado de niveles £, por
lo cual los modelos teéricos desatrollados para entender la estructura electronica pueden ser transferidos de

una serie a la otra sin modificaciones mayores. En esta investigacion se estudio la serie de los lantanidos.

La caracterfstica mas impresionante del espectro de todas las tierras raras es la fineza de sus lineas
espectrales en emision o absorciéon. El primer reporte sobre estos materiales fue realizado en 1906 por
Becquerel [20] quien, trabajando sobre minerales naturales de Xenotin y Tysonenite, descubre algunas lineas
de absorciéon muy estrechas (A<0,001 nm), ya en 1908 después de sucesivos trabajos [21] quedé establecido

que la absorciéon no se debia a bandas sino a lineas, equivalente a las existentes en gases, de algunas impurezas

del material denominadas Tierras Raras.

El nimero de estados cuanticos envueltos en el analisis de los niveles f es alto, ver tabla 1, por lo cual
el nimero de transiciones electronicas es muy grande, lo que crea una gran complejidad en el analisis, por lo
cual los lantanidos mas simples se comenzaron a analizar a mediados de los afios 30, pero no fue sino hasta el
desarrollo de las computadoras y el uso de un equipamiento experimental fino, en los afios 60, que se atac
fuertemente el analisis de los Lantanidos mas pesados y complejos esto, debido al tamafio de las matrices
matematicas necesarias para el andlisis y el nimero de transiciones envueltas, ver dos dltimas columnas de la

tabla 1.
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Tabla 1. Configuracion de la subcapa £ (/=3)

Configuracion Numero de Numero de Matriz mas
términos LS niveles grande

f14 1 1 1
f1, f13 1 2 1
f2, f12 7 13 3
3, 1 17 41 7
f*, £10 47 107 19
5, £ 73 198 30
fo, 3 119 295 46
f7 119 327 50

Los iones trivalentes de los lantanidos tienen la estructura del xenén mas una capa parcialmente llena
(4f), siendo fuertemente paramagnéticos y en algunos casos ferromagnéticos o antiferromagnéticos a bajas

ternp eraturas.

Desde su descubrimiento, las tierras raras crearon un gran interés en los cientificos siendo
investigadas con una gran cantidad de matrices para analizar el efecto estructural del material sobre las

transiciones y sus posibles aplicaciones.

2.2- Intensidades, reglas de seleccion y polarizacion

Al comienzo del siglo 20 van Vleck [23] explicé la naturaleza de las transiciones de las tierras raras. Su
conclusiéon fue transiciones cuadrupolares eléctricas, dipolares magnéticas, dipolares eléctricas son
suficientemente fuertes para tomar en cuenta en la intensidad del oscilador medido con un valores maximos
de 10-%. Para ese momento no se conocia mucho de estructura interna de los niveles energéticos de los iones
de las tierras raras hasta el nivel de los numeros cuanticos del estado base con puro caracter-LS. Broer et al.
[24] encontrd un pequefio error en los valores calculados por van Vleck y demostré que las transiciones

cuadrupolares son muy pequefias es por esto que muchos investicadores no incluyen estas transiciones.
y y
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Las intensidades de las lineas de absorcién o emision estas son dadas por los elementos de matriz de
los multipolos responsables de las transiciones. Se define una linea de transicién como la radiacién asociada
con todas las posibles transiciones entre estados que forman dos niveles dados; en general, esta linea puede

estar formada por varias componentes que son las transiciones entre dos estados explicitos.

La intensidad de una componente de una transicion [25, 26] entre los estados |a>y |B> es:

| =N(add,) A@p) E(ap)

con E(ap)=hco, A(oz,,[:’):647z—463 K |P|B)I°

3h )
Donde:

N Nuamero de electrones en el estado | 0J],>

A Cocficiente de Einstein o probabilidad de una transicién

B>

espontanea entre los estados | 0> y

P Momento dipolar o multipolar eléctrico o magnético
o Nuamero de onda de la transiciéon (cm)
h Constante de Planck

Una forma diferente de especificar las intensidades, dada en la ecuacién 2, es definiendo la fuerza del

oscilador f; que es la suma de los cuadrados de los elementos de matriz del multipolo.

fi= D [(@dd, PRI, @)
JZ,JZ

Se puede observar que f; no tiene dependencia con las componentes del momento total del atomo,
por lo cual N (@]].)=N (a])/ (2]+1), obteniendo la intensidad:

N(aJd) 87z2ef 2

I(ad,B])= ii
(a ﬂj) 2J+1 3mc ) 3)
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La degeneracién de cada configuracion es:

= Para electrones no equivalentes: 2(2/+7)

= Para el caso de electrones equivalentes:

14
=1 14, 91, 364, 1001, 2002, 3003, 3432

Donde N es el numero de electrones puede variar de 0 hasta 7; utilizando la simetria del binomio se tienen

resultados equivalentes para la segunda mitad de la serie de tierras raras al cambiar: N — (14-N).

En el caso de las tierras raras, las transiciones de los niveles 4" se deben a los siguientes multipolos

en orden de importancia:

1. Transiciones dipolares eléctricas

a. Permitidas
b. Prohibidas

2. Transiciones dipolares magnéticas

3. Transiciones multipolares

2.3- Transiciones dipolares Eléctricas (E1)

El momento dipolar eléctrico esta definido [25] por la expresion: P =-2er;

En los atomos aislados o sometidos a un campo de fuerzas centrales, todos los estados tienen la
misma patidad, ya sea par o impar, por lo cual, al calcular la funcién de onda final |y ">= P.|'¥,>, la simetria

de la funcién de onda cambia, lo que implica que el producto <¥g |y >=0. En resumen, esto demuestra que
la transicion dipolar eléctrica en dtomos aislados o sometidos a campo de fuerza centrales esta prohibida por
la regla de seleccion de patidad.

Experimentalmente, las transiciones de los niveles f* es de tipo dipolar eléctrico, pero con una
probabilidad de transicién del orden de 103. Las transiciones permitidas son del orden de 108. En
consecuencia, se puede suponer que la tierra rara estd sometida a algun tipo de campo no central que crea una

mezcla de funciones de onda de diferente paridad. En general, se supone que existen estados de tipo 1f*
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11+1)d! 6 1 21 (1+1)gl, o sea, que las funciones de onda en el esquema de acoplamiento LS se escribiran de la

forma:

¥Y=>aV¥,
" )

Donde el término y, es el término de paridad del estado f* y los otros términos son de paridad opuesta. En

resumen, las transiciones entre los niveles f* de las tierras raras son de tipo dipolar eléctrico forzadas o

prohibidas.

La transicion tiene que cumplir varias reglas de seleccion de los armoénicos esféricos:
AS=0  AL=0, =1
AJ=0, %1 pero no entre dos estados con J=0
La regla de seleccion de | es independiente del esquema de acoplamiento, pero las reglas de L y S dependen

fuertemente del esquema utilizado.

La polarizacién de la radiacion estd determinada por la condicion triangular de los 3-j simbolos, que
establece M+M’+q =0, donde M y M" son las proyecciones de ] en el eje z para los niveles de la transicion;

por lo tanto, pueden existir unicamente tres tipos de polarizacion, (ver tabla 2).

Tabla 2. Polarizaciones para transiciones dipolares eléctricas

AM Q Polarizacion

M=M’ 0 Lineal, paralelo al eje z
M=M"+1 +1 Circular horaria en plano (xy)
M=M"-1 -1 Circular anti horaria en plano (xy)
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2.4- Transiciones dipolares Magnéticas (M1)
El momento dipolar magnético [26] se define por: u=L=B2X (I; +g s;)
Donde
B es el magnetén de Bohr
g es la constante giromagnética del electrén, con valor g= 2,0023192
En el esquema de acoplamiento LS este momento se convierte en u= f (L+gS) = (J+(g-1)S). Se

puede observar que este operador tiene simettia par, por lo cual la transicién es permitida por paridad.

El magnetén de Bohr puede escribirse como:

2 2
ﬂ:eh:eh e

ome me? 2hc

ea, <
°2

La constante de estructura hiperfina (o) vale @=1/137. La probabilidad de la transicién es proporcional al

momento dipolar elevado al cuadrado, vemos que las transiciones magnéticas deben ser unas 02 veces mas
pequenas que las transiciones eléctricas, esto explica que las transiciones eléctricas son mucho mas intensas

que las magnéticas.

Las reglas de seleccion obtenidas son:
AL=0 yAS=0 paralos cuales AJ=0, =1

Si se aplica un campo magnético externo, se tiene una regla extra AM=0, 1

2.5- Transicion cuadrupolar eléctrica (E2)

El operador cuadrupolar eléctrico [24] es P=2'r? CZ(1). Se observa que este operador tiene simettia

part, por lo cual la transicién no esta prohibida por la paridad, sus reglas de seleccion son:

AJ=0,+1,£2  J+]=22
Esta transicién esta altamente polarizada, pero su intensidad es muy baja, ademas, posee una alta

dependencia angular, (ver tabla 3).



EQUILIBRIUM: Volumen 1, 2016 |119

Tabla 3. Polarizacién para transiciones cuadrupolares eléctricas

AM Q 0=0 0<0<90° 0=90°
M= M’ 0 Cero intensidad || eje z Cero intensidad
M= M'+1 +1 Circular Eliptica || eje z
M=M+2 +2 Cero intensidad Eliptica 1 ejez

2.6- Métodos de andlisis de las transiciones

En esta investigacion se ha adoptado una forma dual de analisis. Por un lado, se realiza un analisis
cualitativo utilizando el modelo desarrollado por Judd [27] y Ofelt [28] y por el otro, se realiza un analisis
bastante riguroso utilizando un programa realizado por Argonne National Laboratory. Este software

denominado SPECTRA se encuentra en su primera versiéon de prueba y corre bajo un computador personal.

2.7- Andlisis Cuantitativo.

El programa SPECTRA permite calcular los niveles de energfa de los iones paramagnéticos con
niveles f no llenos. Tiene cuatro ejemplos desarrollados, dos para lantanidos y dos para actinidos.

En general, el programa utiliza un algoritmo de evolucion diferencial (DE) que es mas efectivo para
encontrar minimos globales que los métodos de gradiente, ya que construye una funcién objetiva cuya
minimizacién da un criterio claro de ajuste.

El algoritmo crea un vector “d” dimensional con los parametros a optimizar y una cantidad minima
de 10d vectores (NP) para ajustar. Se seleccionan los valores iniciales de los vectores de forma aleatoria con
el criterio de cubrir todo el espacio de manera uniforme.

Al final de cada iteracion se evalda la funcién objetivo. Si esta funcién disminuye, se utiliza el nuevo

campo vectorial, sino se mantiene el campo anterior.
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En este programa, las funciones de onda se escriben en el esquema de acoplamiento LS y utiliza una
mezcla de estados de diferentes paridades para el ajuste entre los datos experimentales y las energfas

calculadas. Se pueden seleccionar dos formas de crear las funciones de onda:

e Formando un conjunto reducido de estados |LSJJm>, basados sobre el analisis de la composicion
de las funciones de onda hasta una energfa de truncamiento especifica.
e Formando un conjunto completo de estados |LS]Jm>, para lo cual se deben cambiar los parametros

“Results” en el mend “Options”

El conjunto completo de funciones de onda |LS> construido para cada estado tiene las siguientes
caracteristicas:

e El nimero de términos es truncado al llegar a la energfa maxima seleccionada, en general 30000 cm'!

o un maximo de 40 términos por defecto.

e (Cada término presente tiene un porcentaje por arriba de un minimo preestablecido (1%) sino, es
eliminado.

Con el conjunto completo de funciones de onda, el programa genera las matrices necesarias para el
calculo, éstas son muy grandes, la solucidén es la mas exacta, pero la convergencia del sistema puede ser
bastante lenta. Con el conjunto reducidos de estados, el Hamiltoniano del ion libre y del campo cristalino son
tratados simultanea e independientemente, generando dos conjuntos de matrices, lo cual hacer mucho mas
rapida la convergencia. Con este método, la funcién es construida en dos pasos:

a. La matriz matematica para los iones libres es formada con los estados base |LS> y entonces es
diagonalizada.

b. Los estados |JJm> son obtenidos por combinacién lineal de los estados | LS> antes encontrados.
En este momento se aplica la interaccién de campo cristalino.

Debe hacerse notar que, con los dos procedimientos para obtener la funcién de onda, pueden
llegarse a resultados muy diferentes si la interaccion del campo cristalino es de una magnitud apreciable, por

lo cual si este es el caso es mejor utilizar el primer método que es mas exacto; pero mucho mas lento.
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El programa puede resolver el Hamiltoniano siguiente:

H= > F'fi+<> sl+al(L+)+BG(G,)+yG(G,)+ >.T't,

i=2,4,6 i=2,3,4,6,7,8

+ > M'm+ D P'p, +Hy

i=0,2,4 i=2,4,6

®)

Con la versién actual del software disponible, los Gnicos parametros ajustables son:

= Interaccién coulombiana de repulsion electréon-electtén, F 2, F #y F ¢, en forma restringida FF 4=
0,808 IF 2y IF 6= 0,573 IF 2

*  Constante de acoplamiento espin-orbital, §

* Constantes de interaccién de dos cuetpos: @, S, ¥

= El campo cristalino para estructuras: Cubica, Hexagonal, Tetragonal, Trigonal.

El ajuste de los potenciales para el campo cristalino se realiza con la construccién de polinomios
reales, donde los coeficientes de normalizacion son los de Stevens (B) y los potenciales para cada simetria se

muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Parametros del campo cristalino en el programa Spectra en funcién del tipo de cristal

Simetria Potencial
Cibica B7C; +BsCg +B;C; +B{C{
Hexagonal Bgcg + Bng + Bg Cg + Bg Cg
Tetragonal Bgcg + BBCE + Bgcg + BjCj + BQCé
Trigonal BCY +BJC? + BJCY + BJC + BSC?
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El programa utiliza, para los cilculos, las constantes de interacciones de tres cuerpos (17), integrales
de Matvin (M) para interacciones magnéticas y correcciones pata el espin-orbita debido a la interacciéon de la

configuraron (P); pero no realiza ajustes de estas en la presente version.

Los ajustes del programa con los valores experimentales no toman en cuenta la intensidad de los

niveles, Gnicamente su posicion en nimero de onda (cm); los resultados se dan en la forma siguiente:

e Energia de los niveles tedricos y experimentales.
e Funcién de onda con todos los componentes en el esquema de acoplamiento LS con la forma: %11
(2Jm)-
e Coeficiente de cada término en forma compleja.
e Cilculo de la magnitud del factor giro-magnético (g) utilizado para efecto Zeeman.
e También se dan, en una base de datos separada, los siguientes paraimetros:
o Valores de los elementos de matriz de los potenciales dobles reducidos para cada par de
términos

o Valores de los parametros ajustados por el software para cada transiciéon

En esta investigacion se realizé el siguiente procedimiento de calculo:
e Sec realiza una asignacién previa de los niveles de energia por comparacién con las transiciones
reportadas para las tierras raras en cada una de las configuraciones siguientes:
o En el estado triplemente ionizado del ion libre.
o En los materiales LaCls, LaF3
o En la misma matriz o en matrices similares.
e Se cre6 un archivo con los datos de entrada que consiste en un archivo de texto donde cada linea
tiene el valor en nimeros de onda de la transicion. Si alguna transicién no es reportada, se le coloca a

la linea el nimero menos uno (-1).
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e Se realiza el procedimiento de ajuste con el programa Spectra, permitiendo variar los términos de
interacciéon Coulombiana y espin-orbita.

e Después de obtener el mejor ajuste, valor minimo de rms, se realiza un ajuste completo incluyendo la
interaccién de dos cuerpos, con variacién de todos los parametros.

e Finalmente, se incluye el campo cristalino, en los casos donde se desea estudiar el efecto de varias
simetrias. Se mantienen los otros parametros fijos.

e Con estos resultados, se revisan las asignaciones realizadas, en caso de ser necesario, se reasigna

alguna transicién; en algunos casos se pudieron re-asignar varias transiciones.

2.8-  Andlisis con la Teoria de Judd-Ofelt

En el afio 1962, en trabajos independientes Judd [26] y Ofelt [28], desarrollaron un método para
encontrar la intensidad de la transicion en funcion de la fuerza del oscilador para las tierras raras en un medio
material cualquiera. En este desarrollo encuentran que la probabilidad de transicion P puede escribirse en
funcién de tres parametros empiricos y un operador tensorial de campo cristalino de rango k (potencial), con

la siguiente expresion:

1  8z’mco K ,
P= 7 ZQi(aJ IU]1B37) con 2=2,4,6
(2J+1) 3h ~ ©

Esta expresion es desarrollada bajo las siguientes aproximaciones:
*  Transicién de tipo dipolar eléctrico o magnético
* Todos los niveles del estado base estan igualmente poblados
* EHsquema de acoplamiento LS
® Lainfluencia del medio viene dada por medio del campo medio de Lorentz:
o %= (n2+2)2/9n transiciones dipolares eléctricas
o y=n’ transiciones dipolares magnética

® Todas las constantes fenomenoldgicas son cero o positivas
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Para el calculo de la expresion anterior se debe realizar el siguiente procedimiento:

Construir una expresion para la funcién de onda

Expresar los elementos de matriz como la suma de elementos de matriz reducidos que involucran los
estados acoplados

Encontrar los valores del potencial doblemente reducido en las tablas de Nelson y Koster [20]
Construir una tabla para todas las transiciones con Uk.

La expresion de Judd-Ofelt es ampliamente utilizada para el calculo de las transiciones de los niveles
4fr de las tierras raras, pero para los elementos mas pesados de la serie €2, tienen valores negativos.
Debido a esto, la expresion ha sido expandida para considerar la mezcla de configuraciones,

afiadiendo el término.

1 8r’mcoc o
Pimp = X =
(2J+1) 3h AE

>0, (ad|luf ||ﬂJ') con 1=135
g )

Donde AE esla diferencia de energia entre el estado base y el primer estado excitado

Con esta estructura se tienen términos impares en las constantes (€2) y se debe conseguir que todos

los términos sean positivos.

HEsta expresion es igualada a la probabilidad de transicién experimental para cada estructura

observada en medidas de absorcién ptica.

2 -9
mc . J-gido_: 4318x10 J'gido_ (8)

* Nrze Cl

Donde:

m Masa del electron

c Velocidad de la luz

N Numero de atomos de tierra rara

e Carga del electréon

C Concentracion en Kg/1

1 Camino 6ptico en centimetros

[e;do Area bajo la curva de cada pico en las medidas de absorcion 6ptica
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Se utilizan las asignaciones de las transiciones experimentales obtenidas por comparacién con las
referencias y las del programa Spectra. Se utiliz6 la estructura de la funcién de onda obtenida del programa
Spectra en el esquema I.S. Esta se utilizé para la creacion del esquema de niveles donde la separacién de las
transiciones con diferente momento orbital y de espin es grande en comparacién con la separacioén para el
mismo LS, pero con diferente momento total (J). Finalmente, se buscan en el libro de Nielson y Koster [29]
los valores de los elementos de matriz del potencial doblemente reducido para cada transicién.

Por otro lado, se encuentra la fuerza del oscilador o la probabilidad de transicién con el programa
Origin versién 5, calculando el area de cada pico después de substraerle el fondo o la linea de base. En el
caso de los matetiales Fluorados, se tenfa una muestra sin dopar a la cual se le midi6 la absorcién 6ptica y
fotoluminiscencia, siendo este espectro restado de todos los otros antes de comenzar los calculos.

El ajuste del area bajo la curva se realiza utilizando programas matematicos y suponiendo una forma
explicita para la transicidn, las mds utilizadas son Gaussiana y/o Lorentziana. Carnall et al [29] encontraron
que la gaussiana ajusta mejor la parte central del pico y la lorentziana la cola, por lo cual proponen el uso de
una mezcla de las dos con una funcién peso entre ellas.

Después de tener los datos, el ajuste se realiza por medio de un analisis de minimos cuadrados,
utilizando como parametros de ajuste los valores de €. El ajuste se considera éptimo al ser la funcién de la

desviacién cuadratica media (rms) minima.

, /2
Z ( fcal - fexp)
rms =
a-p
©)
Donde:

Jfu  Fuerza del oscilador calculada

o Fuerza del oscilador experimental

q El nimero de transiciones que se estan utilizando

P El nimero de parametros a ser ajustados
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3. Método Experimental

3.1- Preparacion de las muestras
3.1.1- Matriz de vidrio fluorados

En esta seccién se realiza una revision de las principales propiedades de las matrices a ser estudiadas.
La matriz de vidrio fluoroindiado FUD posee una estabilidad quimica mayor que los vidrios fluorados [3, 4,
5] con una energia de los fonones 6pticos de 450 cm™ la cual es menor que la de los vidrios fluoroalumizados
y fluorozirconados con energias de 600 y 580 cm!, respectivamente [6]. La matriz de vidrio fluoroindiado es
transparente en un amplio rango de energia [9] 250 nm hasta 9 pm con un indice de refraccién promedio de
1,5. Estas caracteristicas han creado un gran interés por su posible utilizacién como fibra 6ptica.

La mayotia de los trabajos encontrados se concentran en el andlisis de los procesos de conversioén de
energfa (up-convertion). En el trabajo de Martin et al [6] se estudia la luminiscencia del i6n Tm3* dopando
utilizando como fuentes de excitacién un laser excimer de ClXe (A=308nm) y Nd:YAG (A=532 nm) y
encontro que un proceso de up-convertion con emisién en el rango de 450 a 480 nm. Se explica este proceso
por un mecanismo de avalancha entre niveles energéticos del Tulio.

En el trabajo de Maciel et al [14] se analiza la absorcién ptica y la emisién de una muestra de FUD
dopada con Neodimio, excitada con luz blanca y un liser Nd:YAG, encontrando la conversién en el rango de
380 nm y 414 nm. Este proceso depende fuertemente de la energia de los fotones de excitacion.

Oliveira et al [14] estudian el efecto del uso de co-dopante en muestras con Pr3+/Yb** en una matriz
FUD, excitada a 1.064 nm, encontrando un proceso de up-convertion a 485 nm, y se explica en funcién de la
transferencia de energfa desde los niveles del Yb3 hasta el Er3*) el cual es activado por un proceso
multifonénico dependiente de la temperatura. Martin et al [5] estudian el sistema anterior en funcién de la
concentracién de Yb?* y explican la cinética del proceso de transferencia de energfa.

Recientemente, Zhicong et al [3] estudiaron el efecto de los co-dopantes Er?*/Ce?* en la matriz de
FUD con técnicas de fluorescencia con excitaciéon de un laser de oscilador paramétrico (MOPO),
encontrando una emisioén a 1.554 nm, caracteristica del Er3*, con un umbral de potencia de entrada de 34mW

y una eficiencia de 26% por encima del umbral
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Las muestras de vidrios fluoroindiados fueron crecidas por el Dr. A. Florez en la Universidad
Industrial de Santander, Colombia. La composicién quimica de todos los vidtios es la siguiente: (40-x) InF; —
20ZnF; — 16BaF> — 20SrF> — 2 GdFs — x (TR)F3, siendo x la fraccién molar de la Tierra rara (TR) o lantanido

utilizada. En la tabla 5, se muestran las tierras raras utilizadas y su concentracion.

Tabla 5. Fraccién molar de las tierras raras utilizadas

Tietra Rara simbolo Fraccion molar
Neodimio Nd 0,05;0,5;1; 2; 3
Praseodimio Pr 0,01; 0,03

Erbio — Yterbio Er-Yb 1;2;3

Tulio Tm 1;2;3

Las muestras se prepararon en una camara seca con atmosfera controlada de Argén, después de un
proceso inicial de fluoracién al que se sometieron los reactantes, adquiridos a las empresas Merck y Fluortran,
en un ctisol de platino a 400 °C, sigui6 el proceso de fundido, para lo cual se calenté el crisol a 850 °C para
garantizar el fundido; luego, el liquido fue vertido en un molde precalentado a 260 °C para finalmente set

lentamente enfriado hasta alcanzar la temperatura ambiente.

3.1.2- Matrig mono cristalina semiconductora

Zanatta y Freire [15] han estudiado el efecto de recocido térmico en silicio hidrogenado amorfo (a-
Si:H) dopado con ER con medidas de dispersion Rutherford, Raman, Absorcién ()ptica y Fotoluminiscencia
y encontraron dos posibles mecanismos que explican los resultados experimentales:

Con el tratamiento térmico a T< 400°C, ocurre una difusiéon de los atomos ligeros o una
redistribucion de los defectos después de la implantacién, originando un fuerte incremento de la emisioén del

Er*a 1540 nm, con una la temperatura 6ptima de 200°C.
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Con el tratamiento térmico a T> 500°C ocurre una fuerte disminucién de la emision que es atribuida
a procesos de competicién entre recombinacion radiactiva y no-radiactiva y a la formacién de nuevos
defectos por la salida del Hidrégeno del compuesto.

En el trabajo de Kin et al [12] se estudian las condiciones para el incremento de la emisién del Er3*
en una matriz de GaN dopada con Mg, encontrando un incremento de la emisién de la muestra co-dopada
con Magnesio frente a las muestras puras. En el trabajo de Lee et al [10], en muestras de GaN dopadas con
Er3*/Eu?* se encuentra que en medidas de electroluminiscencia, la intensidad relativa de la emisién a 537 nm
y a 621 nm puede ser controlada por el voltaje aplicado a la muestra.

Uno de los primeros reportes sobre crecimiento de TR2S; fue realizado por Henderson et al [16] en
el cual estudian las tierras raras Disprosio, Gadolinio, Neodimio e Yterbio crecidos en forma de polvo y
mono cristales, realizando medidas de analisis de pesada, rayos X, densidad, susceptibilidad magnética,
conductividad eléctrica, potencia termoeléctrica y absorcién 6ptica. Encontraron que, para el crecimiento de
mono cristales, es necesaria la creacién de una capa de carbén en las capsulas con el fin de evitar la
contaminacién. Con las medidas de susceptibilidad magnética, determinaron que los lantanidos trabajan con
valencia 3+ y con las medidas de absorcion 6ptica encuentra para el Disprosio, interacciones entre los niveles
4f.

En el trabajo de Swiatek et al [9] se reporta que en muestras de ZnS:Eu, el Europio trabaja con
valencia +2 y sus niveles de energfa se encuentran ubicados en el centro de la brecha del compuesto,
ocurriendo una emisioén en infrarrojo con ayuda de excitones enlazados del sistema.

En el trabajo de Keir et al [11] se estudian los efectos de los lantanidos: Disprosio, Erbio, Holmio,
Terbio y Tulio en el sistema ZnS, utilizando medidas electro-6pticas y electroluminiscentes. Se encontrd que
la emisién de estos materiales puede ser explicada en funcién de las transiciones internas de las tierras raras y
dentro de un campo de electrones calientes del ZnS, puesto que al comparar con el material StS, se
observaron que en este ultimo, la emisién es de mayor intensidad, pero a la misma energfa; y esto es atribuido

al incremento del campo de electrones calientes en el sistema StS sobre el ZnS.
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Haase y Steinfink [17,18] reportan medidas eléctricas y de potencia termoeléctrica en muestras de
ErSe, EtSes, ErsSes y ErsSey ellos encontraron que los dos primeros tienen catracteristicas metalicas y los otros
dos son semiconductores de tipo degenerado.

Las muestras del semiconductor ZnSe dopado con diferentes Tierras raras fueron preparadas por los
Drs. Witold Giriat y Adan Lopez en el Laboratorio de Fisica Aplicada de la Universidad de los Andes
(U.L.A.), Venezuela.

La preparacién de estos semiconductores se realizé por fusion en la llama, de los constituyentes
estequiométricamente pesados, utilizando materiales de alta pureza. En las sintesis iniciales se mezclaron los
tres elementos y se realiz6 la fusién, pero caracterizaciones postetiores mostraron que la teaccion era
incompleta; por lo cual se decidi6é preparar los dos binarios separadamente, ZnSe y TRSe, mezclarlos en la
estequiometria requerida y proceder a su fusion en la llama.

Después de obtenida la sintesis, el material fue llevado a hornos de transporte quimico, para el
respectivo crecimiento de los cristales, utilizando como agente transportador al Yodo. En estos hornos se
mantenia cada crecimiento un tiempo de 3 semanas. Las tierras raras utilizadas se muestran en la tabla 6, con
una concentracion del 2% para una unica tierra rara y de 1% de cada una cuando se utilizaron dos tierras

raras.

Tabla 6. Tierras Raras utilizadas para la preparacién del semiconductor.

Elemento 1 Elemento 2 Simbolo Concentracion
Neodimio Nd 3
Praseodimio Pr 3
Gadolinio Gd 3

Erbio Er 1,5:1,5
Etbio Praseodimio Er- Pr 1,5:1,5
Erbio Gadolinio Er- Gd 1,5:15
Erbio Europio Er - Eu 1,5:15
Erbio Yterbio Er -Yb 1,5:1,5
Yterbio Europio Yb — Eu 1,5:1,5
Yterbio Neodimio Yb — Nd 15:1,5
Yterbio Praseodimio Yb - Pr 1,5:15
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3.2-  Mediciones Realizadas
A todas las muestras obtenidas se les realizaron mediciones de Absorcién 6ptica y Fotoluminiscencia.
Las medidas de absorciéon optica y fotoluminiscencia se realizaron en el laboratorio de Fisica
Aplicada de la Facultad de Ciencias de la Universidad de los Andes. Para las medidas de absorcién se cuenta
con un CARY 17D de la empresa Varian automatizado por el profesor Adan Lépez. En este equipo se
pueden realizar medidas desde Ultravioleta hasta cercano infrarrojo, de 185 nm hasta 2500 nm, ya que cuenta
con un sistema de dos detectores:
e  Un fotomultiplicador para el rango de UV-VIS, 250 a 800 nm
e Un PbS para el rango de infrarrojo, 900 nm a 2500 nm
El error en longitud de onda para las medidas es del orden de 0,1 y 1 nm para los rangos de VI-IR,

respectivamente. Hstos valores han sido reportados por el mismo equipo.

El software de medicién es un programa escrito en el lenguaje LabView version 2.3 que permite la
realizacion de varias medidas para cada punto y promediarlas, ademds, tiene la posibilidad de realizar la misma
medicion varias veces. Estas dos caracteristicas permiten mejorar significativamente la relacion sefial/ruido.
En nuestro caso, se tomaron 75 medidas por puntos y 3 mediciones de cada espectro.

El sistema de fotoluminiscencia consta de un monocromador de 1000mm de longitud, con un
fotomultiplicador para las medidas en el rango de Visible y cercano IR, de 350 nm hasta 1000 nm. Este
sistema también fue automatizado por el Prof. Lépez, bajo el software LabView. Las mediaciones se
realizaron por medio de un amplificador Lock-in de la empresa EG&G modelo 5208.

Para las medidas de fotoluminiscencia se utiliz6 como fuente de excitacién, un laser de Argén de
15mW de potencia total de la empresa Ion Laser INC, tal que, en la linea con longitud de onda 488nm tiene a
una intensidad maxima de 6mW. El sistema cuenta con un porta muestra de angulo ajustable que permite
variar el angulo entre el laser incidente, la muestra y la normal a la rendija de entrada del monocromador.
Este sistema se puede optimizar para una maxima recoleccién de la sefial; en nuestro caso se encontrd que la
sefial era maxima para angulos de incidencia del laser respecto de la superficie horizontal de la muestra de

aproximadamente 15° y 57° para las muestras de Vidrios fluoroindiados y ZnSe, respectivamente.
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El angulo tan pequefio entre el porta muestra y el haz del laser para las mediciones con los vidrios
fluoroindiados es debido a la poca absorcién de estos a la longitud de onda utilizada, en consecuencia, el haz
llegaba al porta muestra y se reflejaba, lo que podia dar una emisién del mismo porta muestra, por lo tanto se
utiliz6 un angulo para que el haz del laser atravesara toda la muestra sin llegar al porta muestras. Al realizar
esto, también se encontr6 un efecto no esperado como fue un significativo incremento de la sefial de
fotoluminiscencia, posiblemente debido a que el haz del laser atraviesa una longitud mayor de la muestra.

Estas dos técnicas de medicion se realizaron con las muestras colocadas dentro de un sistema de ciclo
cerrado de helio gas de la empresa APD cryogenic que permite las mediciones entre 10K y 325K, con una

estabilidad en la temperatura de 0,5 K en todo el rango de medidas.

4. Resultados y discusion
4.1- Resultados de vidrios flnoroindiados.

En la Figura 1 se puede observar el espectro de absorciéon optica para la matriz de vidrio
fluoroindiado sin ningtn tipo de tierra rara en su estructura, a temperaturas 300 Ky 20 K, respectivamente.
Se observa que el espectro muestra una estructura suave con picos muy poco pronunciados. Los valores

explicitos de estas estructuras en numero de onda y longitud de onda se dan en la tabla 7.
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Coeficiente de absorcién (cm'1)
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FIGURA 1.- Absorcién 6ptica de la matriz fluoroindiado a temperaturas de 20 K y 300 K.

Tabla 7. Estructuras observadas en los espectros de absorcion 6ptica de la mattiz.

T=300K T=20K
v(cm?) A(nm) v(cm?) A(nm)
11.363 880 11.415 876
12.658 790 12.531 798
15.822 632 16.000 625

17.421 574
32.154 311 32.154 311

Estas estructuras son parte del espectro de la matriz misma, por lo cual, en el andlisis de las

transiciones de las tierras raras, se deben substraer. Debe tenerse en cuenta que pueden existir transiciones

entre la matriz y la tierra rara o alguna coincidencia entre estas y las transiciones de los niveles f* de los

lantanidos.
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Se hicieron y midieron muchas muestras con diferentes tierras raras a diferentes concentraciones y
temperaturas. Analizaremos para este trabajo el resultado de las siguientes muestras:
a) Vidrio fluoroindado con la concentracion de la tierra rara de neodimio de 3%.

b) Vidrtio fluoroindado con dos tierras raras simultineas de erbio/yterbio a concentraciones de 1% y

3%.

4.1.1-  Neodimio

Esta tierra rara tiene tres electrones de los niveles f desapareados, es de muy alta importancia ya que
es la mas utilizada para el calculo de los parametros de interaccion en casi todos los modelos de las tierras
raras.

En las figura 2 se muestran los espectros de absorcion Optica en funcién de la temperatura para la
mayor concentraciéon de neodimio x= 3%. Las temperaturas medidas fueron: 300, 150, en el rango de
radiacion ultravioleta, visible y en el infrarrojo cercano. Se desplazaron las curvas para mayor claridad. Enla
figura 3 se muestra una ampliacién de la medida a 11K para observar mejor el desdoblamiento de algunas

estructuras existentes. En la tabla 8 se reportan las estructuras encontradas.
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FIGURA 2.- Absorcién 6ptica del fluoroindiado con neodimio x= 3% a temperaturas de 150 K y 300 K.
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FIGURA 3.- Ampliacién de los desdoblamientos de la absorcion éptica del fluoroindiado con neodimio x=
3% a una temperatura de 11 K.

Debe mencionarse que la variacién de las transiciones con la temperatura esta dentro de un rango
maximo de 10 cm! al variar la temperatura de 150 K a 11 K y un maximo de 20 cm! para variaciones de 300
K a 150 K. De lo anterior, se puede afirmar que estas transiciones son debidas a niveles internos de los
atomos. En algunas transiciones, la separacién entre los picos es muy pequefia, por lo cual se piensa en

desdoblamientos que pueden deberse al campo cristalino.
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Tabla 8. Estructuras observadas en vidrios Fluoroindiados con Neodimio al 3% para varias

temperaturas.
300 K 150 K 100 K 50K 11K
V (cm ')
11.520 11.510 11.510 11.515
11.619 11.617 11.614 11.625
12.563 12.543 12.537 12.540 12.541
13.477 13.401 13.458 13.458 13.463
13.532 13.535 13.535 13.539
13.671 13.653 13.650 13.650 13.654
14.749 14.740 14.753 14.736 14.841
16.035 16.031
17.361 17.349 17.343 17.355 17.349
17.439 17.433 17.434
19.157 19.135 19.135 19.120 19.135
19.607 19.600 19.639 19.638 19.646
21.061 21.061 21.079 21.106
21.294 21.276 21.277 21.286
21.682 21.729 21.795 21.787
23.419 23.375 23.375 23.364 23.375
28.249 28.184 28.169 28.184 28.201
28.818 28.818 28.801 28.801 28.818
30.769 30.712 30.731 30.713
31.055 31.989 31.989 31.969

4.1.2- Erbio | Yterbio

En la figura 4 se muestran los resultados de absorcién 6ptica para la concentracién de 3% de tierra
rara de Erbio e Yterbio para las temperaturas de 50 K y 15 K. Se puede observar que las estructuras
principales son independientes de la temperatura, pero los picos mais pequeflos muestran un pequeflo

corrimiento menor de 30 cm'!, ver tabla 9.

Los resultados para las muestras de menor concentracion 2% y 1% se muestran en las figuras 5 y 0,

para las temperaturas de 300 Ky 20 K.
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FIGURA 4.- Absotcion 6ptica del fluoroindiado con Er/Yb x= 3% a temperaturas de 15 Ky 50 K.
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FIGURA 6.- Absotcion 6ptica del fluoroindiado con Er/Yb x= 1% a temperaturas de 20 K y 300 K.

Se puede observar, en las tablas y curvas, que a baja temperatura existe un desdoblamiento de los
picos a 18.501 cm! y 26.350 cm! que se puede deber al campo cristalino local; también se debe resaltar que la
intensidad de las estructuras aumenta significativamente al disminuir la temperatura y tiene una disminucién
fuerte al bajar la concentracién. En el caso del 1% de tierra rara se ve que la interaccién con la matriz o la
falta de interaccién entre los iones, produce un corrimiento significativo de todo el espectro.

Las medidas de infrarrojo de este material se muestran en las figuras 7 y 8 para la concentracién de
3% en funcién de la temperatura y las estructuras encontradas se reportan en la tabla 10. Se debe mencionar
que la estructura alrededor de 10.235 cm! tiene muy poca movilidad al cambiar la temperatura, pero las otras
dos estructuras, a pesar de tener poca movilidad, tienen un cambio significativo de intensidad relativa entre

ellas en funcién de la temperatura.
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Tabla 9. Vidrio fluoroindiado con Erbio e Yterbio con concentracion de 3%

300K 150 K 50 K 15 K
v (cm™)

12.368

12.547

13.175 13.183
15.337 15.342 15.417 15.372
18.484 18.484 18.477 18.501
19.120 19.135 19.150 19.139
19.275 19.267
20.080
20.492 20.508 20.542 20.534
22.222 22.222 22.242 22.222
22.523 22.593 22.614 22.650
24.570 24.570 23.408 24.631
26.316 26.343 26.343 26.350
26.491
27.397 27.397 27.427 27.434

28.058 28.106

Tabla 10. Estructuras en el infrarrojo para el vidrio fluoroindiado con Erbio e Yterbio al 3 % para

varias temperaturas.

300 K 200 K 150 K 100 K 50 K
v (cm™)

6.523 6.540 6.523 6.540 6.527

6.658 6.653 6.667 6.684 6.662

10.235 10.235 10.225 10.245 10.235

En la figura 9, se muestran los espectros de fotoluminiscencia para dos temperaturas de 70 I, 100 K

para la concentracion de x= 3% de Erbio e Yterbio, observandose una estructura intensa alrededor de 550

nm (18.100 cm) con un espectro fino en ella y otra estructura de menor intensidad en 650 nm (15.300 cm™).

HEstas dos bandas son visibles para todas las temperaturas que se hicieron los experimentos de esta

investigacién. En todas ellas existen picos claramente definidos. También se observé que la forma de los

picos es muy similar para todas las temperaturas de 70 K, 100 K, 150 Ky 200 K. A temperatura ambiente

cambia la forma cualitativa del pico mas intenso. Ver tabla 9 se muestran las estructuras encontradas para

varias temperaturas.
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FIGURA 9.- Espectro de fotoluminiscencia del fluoroindiado Er/Yb con x= 3% a temperaturas de 70 K'y
110 K.

Existe una estructura alrededor de 525 nm (19.000 cm™) compuesta por dos picos claramente
separados. Esta es visible Gnicamente a temperatura cercana al ambiente, debido a la disminucién en
intensidad del pico principal situado en 550 nm.

El pico central es el que presenta mayores variaciones ya que parece mostrar un desdoblamiento de

su estructura fina al aumentar la concentracién de Erbio e Yterbio y al cambiar la temperatura.

4.2- Resultados y discusiones de la Matriz mono cristalina semiconductora

Zanatta y Freire [15] han estudiado el efecto de recocido térmico en silicio hidrogenado amotfo (a-
Si:H) dopado con ER con medidas de dispersion Rutherford, Raman, Absorcién Optica y Fotoluminiscencia

y encontraron dos posibles mecanismos que explican los resultados experimentales:
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Con el tratamiento térmico a T< 400°C, ocurre una difusion de los atomos ligeros o una
redistribucion de los defectos después de la implantacién, originando un fuerte incremento de la emisién del
Er3*a 1540 nm, con una la temperatura 6ptima de 200°C.

Con el tratamiento térmico a T> 500°C ocurre una fuerte disminucién de la emisioén que es atribuida
a procesos de competicion entre recombinacion radiactiva y no-radiactiva y a la formacién de nuevos
defectos por la salida del Hidrégeno del compuesto.

En el trabajo de Kin et al [12] se estudian las condiciones para el incremento de la emisién del Er3*
en una matriz de GaN dopada con Mg, encontrando un incremento de la emisién de la muestra co-dopada
con Magnesio frente a las muestras puras. En el trabajo de Lee et al [10], en muestras de GaN dopadas con
Er3*/Eu’* se encuentra que en medidas de electroluminiscencia, la intensidad relativa de la emisién a 537 nm
y a 621 nm puede ser controlada por el voltaje aplicado a la muestra.

Uno de los primeros reportes sobre crecimiento de TR2S; fue realizado por Henderson et al [16] en
el cual estudian las tierras raras Disprosio, Gadolinio, Neodimio e Yterbio crecidos en forma de polvo y
mono cristales, realizando medidas de analisis de pesada, rayos X, densidad, susceptibilidad magnética,
conductividad eléctrica, potencia termoeléctrica y absorcion 6ptica. Encontraron que, para el crecimiento de
mono cristales, es necesario la creacién de una capa de carbén en las capsulas con el fin de evitar la
contaminacién. Con las medidas de susceptibilidad magnética, determinaron que los lantdnidos trabajan con
valencia 3+ y con las medidas de absorcién 6ptica encuentra para el Disprosio, interacciones entre los niveles
4f.

En el trabajo de Swiatek et al [9] se reporta que en muestras de ZnS:Eu, el Europio trabaja con
valencia +2 y sus niveles de energfa se encuentran ubicados en el centro de la brecha del compuesto,
ocurriendo una emisién en infrarrojo con ayuda de excitones enlazados del sistema.

En el trabajo de Keir et al [11] se estudian los efectos de los lantanidos: Disprosio, Erbio, Holmio,
Terbio y Tulio en el sistema ZnS, utilizando medidas electro-6pticas y electroluminiscentes. Se encontrd que
la emisioén de estos materiales puede ser explicada en funcién de las transiciones internas de las tierras raras y

dentro de un campo de electrones calientes del ZnS, puesto que al comparar con el material StS; se
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observaron que en este Gltimo, la emisién es de mayor intensidad, pero a la misma energfa; y esto es atribuido
al incremento del campo de electrones calientes en el sistema StS sobre el ZnS.

Haase y Steinfink [17,18] reportan medidas eléctricas y de potencia termoeléctrica en muestras de
ExSe, EtSes, ErsSes y ErsSey ellos encontraron que los dos primeros tienen caracteristicas metalicas y los otros

dos son semiconductores de tipo degenerado.

4.3- Cilenlos para los vidrios fluoroindiados.

4.3.1-  Resolucion del Hamiltoniano.

Los célculos para la busqueda y asignacion de las estructuras encontradas en todas las tierras raras se
realizaron con el programa Spectra, con una asignacién previa de la mayoria de los picos, con valores de las
tablas del anexo.

Los calculos se realizaron ajustando inicialmente los parametros de interaccién electrostatica
(Coulomb) y Espin-Orbita. Con los mejores resultados se incluy6 la interaccién de dos cuerpos y de tltimo

los diferentes campos cristalinos.

4.3.2- Neodimio

Los calculos se realizaron en varias etapas. Se realiz6 un calculo para la muestra de mayor
concentracion y temperatura de 300K al obtener los mejores resultados de todos los parametros, se procedid
a realizar los calculos definitivos a la concentracién de 3% y temperatura de 11K. El método anterior se
utilizé por ser la convergencia del programa Spectra bastante lenta, por lo cual se realizaron varias corridas en
cada una de las cuales se utilizaron los parametros del ajuste anterior. Con este procedimiento se pudo
mejorar significativamente la convergencia del programa hasta llegar a un punto donde, entre dos corridas
seguidas, el valor de la figura de mérito (r.m.s.) se mantuvo sin cambio significativo. Los resultados se
muestran en la tabla 11.

Cuando se utilizé el software sin campo cristalino, se pudo ajustar la mayorfa de las transiciones
observadas, lo cual nos permite suponer que las muestras obtenidas son un tipo de vidtio, pero existen dos

picos que tiene un desdoblamiento pequefio. Para ajustar estos picos se cortid el software con varios campos
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cristalinos encontrando que, con un campo de tipo hexagonal, se obtienen los mejores resultados con un
minimo valor de la figura de mérito.

Los trabajos de Ruciman [31] predicen que los niveles #Fs/2 y 4S3/2 se deben desdoblar en dos
subniveles para cualquier simetria que no sea cibica. Al ver los resultados en la tabla 11 podemos notar que
el programa Spectra muestra éste desdoblamiento al incluir el campo cristalino, explicando las estructuras
experimentales centradas en 11500 y 13400 cm!; también aparece una linea situada en 13600 cm™ que es
asignada a la transicion experimental en 13650 cm™!. Debe mencionarse que esta linea es el resultado de la
mezcla de estados de diferente paridad que realiza el software. Finalmente, el desdoblamiento en 17349 c¢cm!
también es obtenido al aplicar el campo cristalino, ver tercera columna de la tabla 11.

Este cuidadoso analisis fue realizado para todas las transiciones de la tierra rara Neodimio ya que los
valores de sus constantes de interaccioén: Electrostatica, espin-6rbita, dos cuerpos y campo cristalino, seran
utilizados como valores iniciales para los calculos con todas las otras tierras raras; esto tiene como finalidad

aumentar la velocidad de convergencia de programa.
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Tabla 11. Transiciones experimentales (Exp.) y calculadas para x=3% y temperatura de 11
K. Se incluyen parametros obtenidos con el software.

v(cm?) v(cm) v(cm) Av Asignacion Parametro Valor
Exp. Calculado | Calculado | (cm) software
sin cc con cc
11.515 11.523 11.504 -8 | 4F32 * F, | 79.971
11.625 11.674 -49 * Fy | 64.617
12.541 12.558 -17 | #Fs2 Fs | 45.823
12.617 12.647 -30 | “Foy2 ¢ 485
13.463 13.399 64 * o | 22,425
13.539 13.455 84 | 45502 * B -484
13.654 13.600 54 Y 1.619
14.841 14.756 85 | *Fo2 B® -6
2
16.031 16.270 2Hii/2 Bg 1.971
17.349 17.331 18 Bg 50.098
17.434 17.900 17.483 -49 | 4Gs)2 Bg 19.975
19.135 18.928 Gy
19.646 19.439 2Goy2
19.889 19.936 -47 | 2Kys2
21.106
21.286 21.292 -6 | 2Gs)2
21.787
23.375 23.276 99 | P12
28.201
28.818 28912 -94 | 4Ds2
30.713 30.513 i3z
31.969 32.053 -84 | ‘D72
r.m.s. 66

* Desdoblamiento debido al campo cristalino en una simetria Hexagonal.

4.3.3-  Erbio/ Yterbio

Las estructuras encontradas en las medidas de absorcién optica con sus asignaciones previas se
muestran en la tabla 12. Los calculos se realizaron para la mayor concentraciéon y la menor temperatura
medida, eliminando inicialmente las transiciones alrededor de 6.530 cm™ y 6.662 cm, las cuales fueron
analizadas posteriormente. En esta tabla se puede observar un valor de la figura de mérito (r.m.s.) de 336, que

es un poco alta, esto puede deberse a la necesidad de utilizar algunas de las constantes que el programa no
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ajusta como son interaccién de tres cuerpos, interaccion magnética e interaccién de configuracién, pero a
pesar de esto, para los valores que se pudieron ajustar, el error es en general menor de 300 cm! entre los
valores experimentales y calculados.

La estructura en 10.235 cm! puede ser asignada a cualquiera de las dos tierras raras utilizadas ya que
el i6n de Yterbio tiene Gnicamente un electrén en su capa f, por lo cual tiene una sola transicion posible, que
ha sido reportada por Carnall et al [32] en TRF3 a2 10.282 cm™.

Las transiciones obtenidas alrededor de 19.140 y 26.350 cm!, fueron encontradas con la aplicacion de
un campo cristalino. Se obtienen los mismos resultados si las simetrias son tetragonales y hexagonales. Esto
esta de acuerdo a los resultados de Ruciman [31] que indican que una tierra rara con momento total
semientero se comporta de la misma forma ante cualquier campo cristalino que no sea ctbico.

En la tabla 13 se muestran los valores experimentales y calculados de las transiciones en el infrarrojo
para este material, analizados en funcién de campos cristalinos hexagonal y tetragonal. Los parimetros
obtenidos con éstos se dan en la tabla 14. Para este calculo se mantienen constantes los parametros de
interaccién de coulomb, espin-6rbita y dos cuerpos. Estos resultados muestran que las estructuras de menor
energia son mas sensibles al campo cristalino. Para temperaturas bajas, el campo cristalino que da un mejor
ajuste es el hexagonal, pero al aumentar la temperatura, pareciera que la muestra transita hacia un campo de
tipo tetragonal, aun cuando existe alguna fluctuacién; esto se podria deber a un reacomodo de las capas de
atomos o moléculas al aumentar la temperatura, ya que el estado de vidrio permite un movimiento en su
estructura, por no tener enlaces fuertes de largo alcance.

Ruciman [31] muestra que el estado base del i6n de Erbio tiene una degeneraciéon de ocho, para
cualquier simetria que no sea ctubica. En las medidas de fotoluminiscencia se muestran estas posibles
transiciones. La linea de emisién del laser de argdn con longitud de onda 488 nm (20.491 cm') puede
bombear electrones hasta el estado excitado *F7/2 (20.534 cm™) y de aquf decaen hasta los niveles inferiores.

Enlatabla 15 se muestra el esquema del desdoblamiento de los niveles propuesto.

Hay cuatro transiciones a 526, 535, 654 y 666 nm que estan bien determinadas en los espectros y

fueron resueltas por deconvolucion de los picos, para todas las concentraciones. Las otras lineas de emision
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se observan en la intensa banda central de emisiéon. Las estructuras fueron resueltas al realizar la
deconvolucién de este pico tomando como base la muestra de menor concentracién (1%) donde se pueden
resolver tres estructuras, designadas por las letras “c, e, f’, en la tabla 15 . Al realizar el analisis para mayores
concentraciones se resuelve una estructura denominada “e” en la misma tabla, la separacion entre estas tres
lineas es de 1306, 88 y 129 cm.

Para las concentraciones de 2% y 3% se encuentra un desdoblamiento de la estructura denominada
“c”, el cual podria deberse al desdoblamiento del nivel 4Ss/2 que, de acuerdo a las tablas de Ruciman [30],
debe ser de dos; obteniendo, en esta investigacion, una separaciéon de 20cm-! para los vidrios fluoroindiados;
en el trabajo de Markus et al [7] se reporta una separacion del nivel 4Ss/2 de 37,5 cm! en vidrios de aluminio
silicatos, lo cual esta en el orden de magnitud del aqui encontrado. Para todas las concentraciones a
temperatura de 300 K se ve que el nimero de estructuras en el pico central se ha duplicado, lo cual esta de

acuerdo con la suposiciéon hecha que se esta observando el desdoblamiento del nivel 4S3/2.
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x=3% x=2% Calculado Asignacion Param. Valor
Exp. Exp. Sin CC Erbio Yterbio
em? | (em? (cm )
6.527 6.422 | 32
0.662 F» 101.513
10.235 10.194 | “Lyi1y2 2F;/»—2Fs, Fy 82.022
12.368 12.497 | “Loj2 Fe 58.167
12.547 12.594 Matriz ¢ 2.171
13.183 13.245 13.778 o 16,163
15.372 15.384 15.172 | #Foy2 B -606
18.501 18.519 18.284 | 4S5/2 Y 1.197
19.139 19.157
19.267 19.305 19.249 | 2Huiy2
20.080
20.534 20.534 20.256 | *F7)2
22.222 22.222 22272 | 4Fs2
22.650 22.675 452
24.631 24.691 24.903 | 2Hoy2
26.350 26.385 ‘Gz
26.491 26.417
27.434 27.472 27117 | 4Goy2
28.089 28.077 | 2G7y2
r.m.s. 336
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Tabla 13. Ajuste de las estructuras en infrarrojo del Etr/Yb para vatias simettias con concentracién

de 3 %.
V (cmt) Av (cm)
Exp. Calculado
con CC
Hexagonal ‘ Tetragonal Hexagonal Tetragonal
Temperatura: 50 K
6.532 6.573 6.225 41 307
6.667 6.710 -43 -
7.189 7.711 --
7.949 7.685 7.843 264 106
10.235 10.103 10.288 132 -53
Temperatura: 100 K
6.523 6.417 6.375 106 148
6.671 6.826 6.672 -155 1
7.169 7.106 7.412 63 243
10.245 10.217 10.522 28 =277
Temperatura: 150 K
6.527 6.420 6.558 107 -31
6.648 6.710 6.607 -62 41
7.210 7.412 7.641 202 -431
10.235 10.048 10.242 187 -7
Temperatura: 200 K
6.540 6.421 -- 119
6.658 6.609 6.689 49 -31
7.210 7.251 7.245 -41 -35
10.235 10.716 10.206 -481 29
Temperatura: 300 K
5.730 5.679 5.493 52 238
6.527 6.544 6.468 -17 59
6.658 6.648 6.686 10 -28
7.205 7.161 7.210 44 -5
10.235 10.823 10.843 -588 -608
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Tabla 14. Parametros del campo cristalino para las estructuras en infrarrojo.

Temp. Simetria BS BZ Bg Bj Bg Bg
)

50 Hexagonal -22 289 3064 0 0 4
100 | Tetragonal -71 1.592 328 48 199 0
150 | Tetragonal 414 -470 | 2.210 19 20 0

Hexagonal 125 | 2975 | 2.864 0 0 933
200 | Tetragonal 297 -954 | 8.996 0 22 0
300 | Tetragonal 633 | 1.798 -417 6 13 0

Tabla 15. Asignaciones de las transiciones desde diferentes estados excitados hasta el estado base del

ion Er™3, obtenidas con medidas de fotoluminiscencia, a una temperatura de 50 K.

X=3% X=2% X=1% Transicion estados

A(nm) A(nm) A(nm) v(cmY) Excitado Base
526,9 520,7 526,5 18.975 48372 572 a
535,0 531,2 5345 18.697 2Hy1/2 4152 b
547,5 5473 18.255

549.5 548,5 18.232 4S30 1572 c

552,6 5524 18.096 4S3/2 Tys/2 d
555,7 5549 555,5 18.008 4S3/0 T1s/2 e
559,3 559.,8 559,1 17.879 4S3/2 1572 f
6544 654,6 654,6 15.278 4Fo/2 572 g
665,8 666,8 666,7 15.005 4Fo/2 572 h

4.4-  Andlisis con el Modelo de Judd-Ofelt
4.4.1-  Neodimio

Para el ajuste de los pardmetros €2 de la teotfa de Judd-Ofelt se utilizé el programa Origin version 5,
ya que puede realizarse una regresion lineal multiple.

En la tabla 16 se muestran los potenciales doble reducidos para las transiciones seleccionadas. Los
valores fueron tomados de las tablas de Nielson and Koster [29]; el andlisis se realizé con las medidas de
absorcién optica a la mayor concentracién de Neodimio 3% y a temperatura ambiente para disminuir el

efecto del desdoblamiento de los niveles. En la dltima columna se muestran los valores de la fuerza del
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oscilador calculado de los parametros obtenidos. Los valores obtenidos de las constantes fenomenologicas

son:
,=0,645x1020 cm? 04=1,228x1020 cm? Q=1,968x102 cm?
Tabla 16. Parametros utilizados en los calculos de las constantes de Judd-Ofelt.
| SLJ> v(cm) U2 Uy Ug? fexp(10-6) | fear(10-6)
Fs/2 12.554 0 0,2371 0,397 0,788 0,8
*Fr/2 13.522 0 0,0422 0,4245 8,339 8,2
4Fo/a 14.516 0 0,0092 0,0417 1,332 1,1
*Gsy2 17.376 0,8979 0,4093 0,0359 0,217 0,25
4Gz 19.627 0,0550 0,1570 0,0553 0,152 0,17
*Goy2 19.249 0,0046 0,0608 0,0406 0,079 0,09
r.m.s 0,02
4.4.2-  Erbio | Yterbio

Los calculos de la teoria de Judd- Ofelt también se realizaron utilizando la teorfa estindar. Los
valores de los elementos de mattiz se muestran en la tabla 17. En la misma tabla se muestra la comparacion
entre las fuerzas del oscilador experimentales y calculadas. Debe observarse que las diferencias entre ellas son
mayores que las encontradas para el Neodimio, lo cual queda reflejado en el valor de r.m.s. es mayor. Debido
a este aumento del error, algunos investigadores [13,14] propusieron la necesidad de modificar la teorfa de
Judd-Ofelt. Los valores de las constantes son:

Q,=257x10* cm®

Q,=583x 10" cm’ Q,=210x 10" cm’

Tabla 17. Parametros para el cilculo de las constantes de Judd-Ofelt con Et/Yb.

| SLJ> v(cm) Uy? Uy Ug? fexp(10-0) | fea(10-6)
“Fosa 15.337 0 0,4612 0,10647 1,537 1,431
48372 18.450 0 0,223 0,12017 0,619 0,499
2Hii/2 19.193 0,7326 0,00927 0,51679 2,190 1,673
4F7/2 20.491 0 0,628 0,0908 1,194 1,284
4Fs/2 22.172 0 0,2237 0,21781 0,619 0,401
4F3/2 22.624 0 0,1256 0,16679 0,177 0,344
4Gz 26.385 0,897 0,1172 0,55554 2,249 2,804
4Goy2 27.322 0 0,119 0,30408 0,751 1,055
r.m.s 0,16
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Para algunos de los conjuntos de constantes €2, dieron valores negativos de €2 que estin en
contradicciéon con las aproximaciones del modelo de Judd-Ofelt [27, 28] que establece que las constantes
fenomenolodgicas de ajuste deben ser cero o positivas; en consecuencia se eliminaron los conjuntos 4, 5, 8 y
12.

En los conjuntos donde €2y aparece, este tiene valotes altos compatados con los pardmetros 45,
excepto para el conjunto nimero 6, esto puede deberse a que casi todos los elementos de matriz para este
parametro son cero.

El parametro Q, ha sido asociado con la simetria alrededor de la tierra rara; en general, diferentes
investigadores [6] reportan que pequefios valores de € indican una alta simettia local. En esta investigacion,
todos los conjuntos tienen valores pequefios del parametro, lo cual esta de acuerdo en que el material es un
buen vidrio. El conjunto 6 tiene un alto valor de € que pareceria indicar una alta inhomogeneidad en los

cristales utilizados que explicatia los altos valores de la figura de mérito de este conjunto.

4.5- Discusiones de Flnoroindiados
4.5.1- Neodimio

El Neodimio posee 3 electrones en su capa f y es una de las tierras raras mas estudiadas ya que casi
todos los métodos y programas de analisis parten de este material para sus calculos y ajustes.

En esta investigacién se estudié el rango de 10000 a 32000 cm™ y se observaron 20 estructuras
diferentes sin tomar en cuenta los desdoblamientos de campo cristalino. Con esta cantidad de transiciones es
posible realizar un ajuste preciso de la curva experimental.

Al observar las asignaciones realizadas por Carnal et al [30] para LaCl; mono cristalino, se aprecia que
existe un corrimiento entre 50 a 200 cm! en nuestro material, posiblemente por el diferente ambiente en los

dos materiales, pero la distribucién de lineas observadas coincide con las reportadas.

Con el programa se calcularon los parametros de interacciéon de coulomb, espin-orbita, interaccién de
dos cuerpos, notando que existe un incremento sistematico de estas constantes del orden del 10% con

respecto a las reportadas para LaCl; y Lals. Debe mencionarse que para este material es claramente necesario
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el uso de la interaccién de tres cuerpos pero el programa no puede ajustar y se tomé como cero para todos
los calculos. Algunas de las transiciones calculadas tienen disctepancias con respecto a las medidas, por lo
cual asignhamos una transicion calculada a una experimental si su diferencia es menor a 200 cm.

Al incluir la interacciéon de campo cristalino, se pueden ajustar los picos en 11.515y 11.625 cm! que
corresponden al desdoblamiento de campo cristalino, con un error relativamente pequefio. También
aparecen en el programa otros picos en 13.399 y 17.331 cm™!; estos fueron observados encontradas en las
medidas experimentales y aparecen en los calculos al utilizar el campo cristalino, por lo cual se puede afirmar
que esta lineas provienen del desdoblamiento de alguno de los niveles del neodimio debido al efecto del
campo cristalino, pero también se obsetva para altos valores de numero de onda un sistematico corrimiento
entre los resultados experimentales y los calculados, posiblemente debido a la falta de términos de interaccién
de tres cuerpos, interaccién magnética, etc., por lo cual los resultados del programa Spectra deben ser
utilizados en una forma critica y juiciosa.

Las transiciones debido al campo cristalino hacen suponer la posibilidad de dos mecanismos para su
explicacién

e La formaciéon de micro cristales durante el proceso de crecimiento de los cristales, debido a una
insuficiente velocidad de enfriamiento (quenching).

e la existencia de un ambiente local no esférico o simétrico, Se estin observando efectos de la
simetria local alrededor de la tierra rara, aun cuando la simetria a largo alcance en el vidrio pueda
considerarse esférica.

En los espectros se puede observar que existe una concentracion minima de Tierra Rara para la cual
se pierde el espectro de absorcién bien definido y rico en estructura, por lo cual se puede definir que existe un
minimo de concentracién para la cual la interaccién entre los atomos de Neodimio es observable, este limite
inferior se encuentren entre 0,05% y 0,5%.

Los célculos con el modelo fenomenoldgico de Judd-Ofelt muestran que con tres constantes ), el

ajuste es muy preciso entre la fuerza del oscilador calculada y experimental, con un r.m.s. menor de 0,02; lo
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cual demuestra que la teorfa estindar de Judd-Ofelt describe bien la interacciéon de los lantanidos de principio

de la serie.

4.5.2-  Erbio | Yterbio

Los iones de Er™3 y Yb™ tienen caracteristicas muy diferentes; el primero tiene 11 electrones en la
subcapa f y el segundo tnicamente uno, por lo cual tiene un espectro compuesto Gnicamente por dos lineas
2F separadas alrededor de 10.000 cm! segin trabajos de Carnall et al [32].

El espectro registrado en el rango de 5.000 a 28.000 cm!, ha sido comparado con los espectros
reportados por Carnall et al [32] para Lal; mono cristalino y Carnall et al [33] en solucién acuosa donde se
tiene un buen acuerdo entre las transiciones reportadas y las encontradas en esta investigaciéon dentro de un
corrimiento maximo de aproximadamente 200 cm-.

Al utilizar el programa Spectra se computaron las constantes para calcular los parametros de los
niveles de energia del material. En general, no se realizaron calculos con los dos elementos sino tnicamente
con el Erbio que, segin la literatura [9, 34, 35] tiene un rango de energia mucho mayor que el Yterbio. Las
transiciones calculadas estin en acuerdo con las reportados experimentalmente, con una diferencia de
aproximadamente 100 cm-.

La transicién para el Yterbio se encuentra ubicada muy cerca de una transicién del Erbio por lo cual
es posible no se pueda observar estas dos transiciones separadamente. Varios autores [11, 14] muestran que
esta cercania da lugar a un bombeo 6ptico entre estos dos niveles.

También existen dos picos en el infrarrojo, alrededor de 6.530 cm-!, y tienen un corrimiento y una
variacion significativa de su relacion con la temperatura; esto se pude explicar utilizando el campo cristalino,
pero se notd que el campo hexagonal no ajustaba bien para todas las temperaturas, por lo que se realizé un
analisis de estos picos en funcién de la temperatura y del campo cristalino, por supuesto utilizando los
mismos valores de los pardmetros de coulomb, spin-6rbita, etc. Se observa de la tabla 13 que el campo
cristalino tetragonal ajusta mejor los picos a bajas temperatura, pero al aumentarla, debido a la dilatacién de la

red, se observa una transiciéon hacia un campo hexagonal que realiza un mejor ajuste cerca de 150K. Esto
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puede deberse a que la estructura de un vidrio no es rigida y tiene facilidad de mover sus moléculas y poder
cambiar la geometria alrededor de la Tierra Rara.

Al realizar un analisis con la teoria de Judd-Ofelt se encontré que este material ajusta bastante bien
utilizando la teotfa estindar, o sea, que no es indispensable incluir la existencia de constantes fenomenolégicas
impares, pero el error r.m.s. es un poco alto. Para la disminucién del parametro de mérito debe recurrirse a la
teorfa mas general.

En este material, las medidas de fotoluminiscencia mostraron una estructura rica que, al ser analizada,
permite observar que los picos no cambian con la temperatura, lo cual comprueba que su origen se debe a las
transiciones de los niveles 4f del Erbio ya que el Yterbio no reporta fotoluminiscencia en el visible.

La explicaciéon de esta estructura concentrada en estas dos bandas puede darse en funcién del
desdoblamiento del nivel base del Erbio que, segin el campo cristalino encontrado para esta estructura, ya sea
el hexagonal o tetragonal, en base a los trabajos de Ruciman [31], se ve que, para un nivel con momento
angular total semientero (J=15/2), debe desdoblatse en 5 y 8 niveles para un campo cubico u otro campo
cristalino, respectivamente. ~ En consecuencia, debemos esperar que tengamos ocho niveles de
desdoblamiento del estado base.

El laser de argdn utilizado logra excitar el nivel 4F7/2 del Erbio y desde aqui ocurren las transiciones,
ver figura 10, donde también se indican los fonones involucrados en la emisién del proceso para transiciones
entre los estados excitados del sistema; las transiciones, hasta el estado base, son mucho mas probables que la
emision no radiativa del sistema ya que la estructura presenta una fuerte luminiscencia hasta una temperatura
cercana al ambiente. Algunos autores han atribuido este hecho al bombeo 6ptico por la contribucién del
Yterbio que tiene una transicién de 10000 cm! y podria dar algunos electrones para este bombeo. Este
proceso es factible en este experimento ya que se estd bombeando directamente a un estado excitado mucho
mas alto que el del Yterbio.

Para las concentraciones mas altas del i6n de Erbio y a temperatura ambiente vemos un posible
desdoblamiento del nivel 4S3/2, pero se necesita un sistema de mayor resolucién para analizar claramente este

desdoblamiento y sus transiciones hasta el nivel 4l15/2; el desdoblamiento de este nivel debe ser menor que el
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existente para el nivel fundamental y se valor encontrado es del mismo orden que para los vidrios aluminio
zirconados.

La emision del 2Hi1/2 esta prohibido por conservacion del espin, por lo cual su intensidad es muy
baja y es observable unicamente a altas temperatura y a las mayores concentraciones del Erbio.

El desdoblamiento del estado base “I15/2 del erbio es importante ya que los modelos de calculo parten
de la suposicion inicial que todos los niveles del estado base estan igualmente poblados; aqui notamos que

esto no es correcto ya que hay unas transiciones mas intensas que otras.

4.6- Medidas de Fotoluminiscencia

4.6.1-  Resultados del ZnSe

A las muestras crecidas del semiconductor ZnSe con y sin dopantes, se le realizaron extensas
medidas de fotoluminiscencia en funcién de la temperatura, como puede verse en la Tabla 18; en la
figura 10 se muestra una curva tipica del semiconductor intrinseco, estas medidas. También se
hicieron medidas con el semiconductor dopado y co-dopado con las tierras. En este trabajo

solamente mostraremos el analisis hecho al semiconductor co-dopado con europio, Yterbio

(Eu/YDb).
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FIGURA 10.- Espectro de fotoluminiscencia del semiconductor ZnSe sin dopar a la temperatura de 18 K.

Tabla 18 : Medidas de Fotoluminiscencia para el ZnSe en funcién de la tierra rara y la

temperatura
ZnSe:TR Temperatura (K)

Puro 200 150 100 75 50 25 18
Pr 150 100 75 50 18
Nd 250 200 150 100 75 50 25 18
Eu 250 200 150 100 75 50 25 18
Gd 150 100 75 50 25 18
Er 250 200 150 100 75 50 25

Yb 250 200 150 100 75 50 25 18
Pr-Gd 75 50 23 20
Pr-Er 50 18
Eu-Er 200 150 100 75 50 25

Eu-Yb 200 150 100 75 50 25 20
Er-Gd 100 75 50 19
Er-Yb 75 50 25 19

En las muestras de ZnSe sin dopar y dopadas con una sola tierra rara se observan una banda ancha

centrada en el rango de 600nm, ver figura 10.
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El andlisis de esta banda se realiz6 con la técnica de deconvolucién utilizando el programa Origin,
version 5. Se utilizaron gaussianas o lorentzianas hasta obtener el menor valor de parametro de error, Chi
cuadrado. Para todas las temperaturas analizadas se supuso que el pico estaba formado por una curva; si el
ajuste era pobre (chi cuadrado menor de 10-4) se propuso la existencia de dos estructuras. El critetio utilizado
para decidir respecto al nimero de curvas fue el parametro de error (Chi cuadrado), el ajuste se finaliz6 al
alcanzar este parametro un valor menor a 10-5.

Para las temperaturas de 18, 25, 50 y 75K el mejor ajuste se consigui6 utilizando dos gaussianas; para
las temperaturas superiores se obtenfa el mismo ajuste utilizando una sola gaussiana. En todos los casos, el
Chi cuadrado fue menor de 10-5.

Al analizar la grafica de fotoluminiscencia para la muestra de ZnSe pura (sin dopantes de Tierras
raras), se observa que la banda estd formada por dos estructuras, denominadas bandas A y B, centradas en
1,94 y 2,03 eV, respectivamente, cada una con variaciones menores de 0,04 eV al cambiar la temperatura, ver
Tabla 19; en general la banda B es menos intensa que la banda A y con un ancho mitad mayor, el mejor
ajuste pata estas curvas se encontr6 con curvas de tipo Lorentzianas.

La variaciéon de las dos bandas en funcién de la temperatura, donde se observa que la banda
denominada B muestra una muy pequefia variacion al subir la temperatura, mientras que la banda A muestra
una mayor, un comportamiento similar a los reportados por Lépez et al [38] para el CdopsZnozsSe, el cual es
atribuido por estos investigadores a la existencia de dos centros de donores y dos de aceptores en este

material.

Tabla. 19: Estructuras que forman la banda de fotoluminiscencia del ZnSe.

18K | 25K | 50K | 75K | 100K | 150K | 200K | Temperatura

A(nm) Banda | (eV)
610 609 [609 609 [609 613 608 B 2,03
637 637 638 636 |627 626 625 A 1,94
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4.6.2-  Eurgpio - Yterbio

Las medidas de fotoluminiscencia del ZnSe dopado con estas dos Tierras raras simultineamente

muestran una rica estructura en funcién de la temperatura, ver Tabla 20 y figuras 11 y 12.

Intensidad (Und. Arb.)

FIGURA 11.- Espectro de fotoluminiscencia del semiconductor ZnSe co-dopado con Yb/Eu

temperatura de 20 K
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FIGURA 12.- Espectro de fotoluminiscencia del semiconductor ZnSe co-dopado con Yb/Eu a temperatura

de 200 K.



EQUILIBRIUM: Volumen 1, 2016 |159

Las graficas a todas las temperaturas muestran la fotoluminiscencia de la matriz de ZnSe y sobre ésta una
estructura fina e intensa debido a las transiciones de las tierras raras Yterbio y Europio; obsérvese que para la
temperatura de 20K, el pico central de la fotoluminiscencia esta corrido hacia la zona de bajas energias. Este
efecto podria deberse a varias causas:

e Error experimental, por un error en la colocacién de la longitud de onda inicial del monocromador;
el cual es tomado como referencia por el programa de control y adquisicién ya que el monocromador
responde a los comandos del computador, pero no envia informacién directa de posicién. Se puede
entender que fue la causa mds probable.

e La curva obtenida sea la envolvente de las bandas del ZnSe y los niveles de emision de las dos tierras
raras. Esta causa es poco probable ya que los niveles de las tierras son muy estrechos, por lo que no
deben cambiar significativamente la estructura de una banda con un ancho mitad mucho mayor.

La tabla 20 muestra los valores de estas estructuras. La columna del nimero de onda (V) reproduce
el valor promedio de la emisién. Se debe hacer notar que la variacién maxima es de menos de 20 cm. Enla
ultima columna se da una asignacién previa al comparar nuestras transiciones con las observadas de EuCls
con la técnica de fluorescencia [306].

La emisién *Dy — 'Fs tiene una degeneracion de 4 para una simetria cubica, segun las tablas de
Ruciman [30] por lo cual, utilizando el campo cristalino, esta transicién debe cubrir las estructuras: 13.443,
13.521, 13.626, 13.872 cm'!. Otras estructuras como son: Do —> "F4 6 7F; tienen una degeneracién de cuatro
y tres, respectivamente, por lo cual se pueden cubrir las transiciones en la regiéon de 14286 a 15113 cm!. La
estructura encontrada en 544 nm (18.368 cm') no puede ser asignada a ninguna transicién entre niveles del
Erbio. Podrfa deberse a una transicién entre los niveles donor-aceptor del ZnSe y los del Erbio.

Debe observarse que la emision de la tierra rara comparada con la del ZnSe, tiene mayor intensidad y
aumenta al aumentar la temperatura. Ademads, la posiciones de los picos permanece invariante con la

temperatura, esto permite afirmar que las estructuras observadas se deben a transiciones 4f del i6n de Erbio.
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La estructura en 660 nm (15.113 cm™) asignada a >Do—> "F3 es la mas intensa de todas y se mantiene
invariante en posicién en todo el rango de temperatura, por lo cual en una primera aproximacion, es una

candidata para posibles aplicaciones en esta estructura.

Tabla 20. Medidas de fotoluminiscencia de las muestras de ZnSe: Eu - Yb

Temperatura Asignacion
20K 50K | 75K | 100K | 150K
A(nm) v(cm)

7439 13.443 5Dp—> 7Fs %
739,6 13.521 *
7339 13.626 *
7206 | 720,7 | 7209 7209 |7209 |13.872 *
711,77 7104 7114 7115 711,2 14.061
707,3 708,8 709,3 709,2 708,9 14.106 5Dy — 7Fy

705,1 705,7 705,7 705,7 14.170 5Dy — 7Fy
700,0  |699,9 |6999 |7005 |700,0 | 14.286
695,7 696.,4 696,2 695,9 14.370 ok
689,7 689,6 690,0 6899 689,8 14.496 5Dy —> Ty
672,3 678,1 680,2 680,0 14.706 ok
666,9 668.,5 668.,5 668,7 14.957
6604 661,9 661,8 661,8 661,7 15.113 5Dy —> "F3
657,6 657,5 657,6 657,6 657,7 15.205 5Dy — 7Fs
610,3 6103 6104 610,0 610,2 16.388 5Dy — 7F,
604,8 604,7 604,3 604,8 604,7 16.537 5Dy — Fy

595,9 599,2 16.781 5D, — 7Fy

544 .4 5440 18.368

5345 | 534,6 18.705 D, — T,

* 'y * Desdoblamiento debido al campo cristalino ctubico

4.7.-  Analisis de los resultados en los Fluorindados.
4.7.1- FUD con Neodimio

El Neodimio posee 3 electrones en su capa f y es una de las tierras raras mas estudiadas ya que casi
todos los métodos y programas de andlisis parten de este material para sus céalculos y ajustes. En esta

investigacion se estudio el rango de 10000 a 32000 cm! y se observaron 20 estructuras diferentes sin tomar en



EQUILIBRIUM: Volumen 1, 2016 |161

cuenta los desdoblamientos de campo cristalino. Con esta cantidad de transiciones es posible realizar un
ajuste preciso de la curva experimental.

Al observar las asignaciones realizadas por Carnall y colaboradores [30] para LaCl; mono cristalino,
se aprecia que existe un desplazamiento entre 50 a 200 cm! en nuestro material, posiblemente por el diferente
ambiente en los dos materiales, pero la distribucién de lineas observadas coincide con las reportadas.

Con el programa se calcularon los parametros de interaccion de coulomb, espin-6rbita, interaccién de
dos cuerpos, notando que existe un incremento sistematico de estas constantes del orden del 10% con
respecto a las reportadas para LaCls; y LaFs. Debe mencionarse que para este material es claramente necesario
el uso de la interaccién de tres cuerpos pero el programa no puede ajustar y se tomé como cero para todos
los calculos. Algunas de las transiciones calculadas tienen discrepancias con respecto a las medidas, por lo
cual asignhamos una transicion calculada a una experimental si su diferencia es menor a 200 cm™.

Al incluir la interaccién de campo cristalino, se pueden ajustar los picos en 11.515y 11.625 cm! que
corresponden al desdoblamiento de campo cristalino, con un error relativamente pequefio. También
aparecen en el programa otros picos en 13.399 y 17.331 cm!; estos fueron observados encontradas en las
medidas experimentales y aparecen en los calculos al utilizar el campo cristalino, por lo cual se puede afirmar
que esta lineas provienen del desdoblamiento de alguno de los niveles del neodimio debido al efecto del
campo cristalino, pero también se observa para altos valores de nimero de onda un sistematico corrimiento
entre los resultados experimentales y los calculados, posiblemente debido a la falta de términos de interaccién
de tres cuerpos, interaccién magnética, etc., por lo cual los resultados del programa Spectra deben ser
utilizados en una forma critica y juiciosa.

Las transiciones debido al campo cristalino hacen suponer la posibilidad de dos mecanismos para su
explicacion:

e La formaciéon de micro cristales durante el proceso de crecimiento de los cristales, debido a una

insuficiente velocidad de enfriamiento (quenching)
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e La existencia de un ambiente local no esférico o simétrico, Se estan observando efectos de la
simetria local alrededor de la tierra rara, aun cuando la simetria a largo alcance en el vidrio pueda
considerarse esférica.

En los espectros se puede observar que existe una concentracion minima de Tierra Rara para la cual
se pierde el espectro de absorcién bien definido y tico en estructura, por lo cual se puede definir que existe un
minimo de concentracién para la cual la interaccién entre los atomos de Neodimio es observable, este limite
inferior se encuentren entre 0,05 % y 0,5 %.

Los célculos con el modelo fenomenoldgico de Judd-Ofelt muestran que con tres constantes ), el
ajuste es muy preciso entre la fuerza del oscilador calculada y experimental, con un r.m.s. menor de 0,02; lo
cual demuestra que la teorfa estandar de Judd-Ofelt describe bien la interaccién de los lantanidos de principio

de la serie.

4.7.2-  FUD con Erbio | Yterbio

Los iones de Er™3 y Yb™ tienen caracteristicas muy diferentes; el primero tiene 11 electrones en la
subcapa f y el segundo tnicamente uno, por lo cual tiene un espectro compuesto Gnicamente por dos lineas
2F separadas alrededor de 10.000 cm! segun trabajos de Carnall et al [35]. El espectro registrado en el rango
de 5.000 a 28.000 cm, ha sido comparado con los espectros reportados por Carnall et al [32] para Lal;
mono ctistalino y Carnall et al [33] en solucién acuosa donde se tiene un buen acuerdo entre las transiciones
reportadas y las encontradas en esta investigacion dentro de un corrimiento maximo de aproximadamente 200
cml. Al utilizar el programa Spectra se computaron las constantes para calcular los parametros de los niveles
de energia del material. En general, no se realizaron calculos con los dos elementos sino unicamente con el
Erbio que, segun la literatura [9, 34, 35] tiene un rango de energfa mucho mayor que el Yterbio. Las
transiciones calculadas estin en acuerdo con las reportados experimentalmente, con una diferencia de
aproximadamente 100 cm-'.

La transicién para el Yterbio se encuentra ubicada muy cerca de una transiciéon del Erbio por lo cual
es posible no se pueda observar estas dos transiciones separadamente. Varios autores [11, 14] muestran que

esta cercania da lugar a un bombeo 6ptico entre estos dos niveles.
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También existen dos picos en el infrarrojo, alrededor de 6.530 cm-!, y tienen un corrimiento y una
variacién significativa de su relacién con la temperatura; esto se pude explicar utilizando el campo cristalino,
pero se notd que el campo hexagonal no ajustaba bien para todas las temperaturas, por lo que se realizé un
analisis de estos picos en funcién de la temperatura y del campo cristalino, por supuesto utilizando los
mismos valores de los paraimetros de coulomb, spin-6rbita, etc. Se observa de la tabla 13 que el campo
cristalino tetragonal ajusta mejor los picos a bajas temperatura, pero al aumentarla, debido a la dilatacién de la
red, se observa una transiciéon hacia un campo hexagonal que realiza un mejor ajuste cerca de 150K. Esto
puede deberse a que la estructura de un vidrio no es rigida y tiene facilidad de mover sus moléculas y poder
cambiar la geometria alrededor de la Tierra Rara.

Al realizar un analisis con la teoria de Judd-Ofelt se encontré que este material ajusta bastante bien
utilizando la teoria estindar, o sea, que no es indispensable incluir la existencia de constantes fenomenoldgicas
impares, pero el error r.m.s. es un poco alto. Para la disminucién del pardmetro de mérito debe recurrirse a la
teorfa mas general.

En este material, las medidas de fotoluminiscencia mostraron una estructura rica que, al ser analizada,
permite observar que los picos no cambian con la temperatura, lo cual comprueba que su origen se debe a las
transiciones de los niveles 4f del Erbio ya que el Yterbio no reporta fotoluminiscencia en el visible.

La explicacién de esta estructura concentrada en estas dos bandas puede darse en funcién del
desdoblamiento del nivel base del Erbio que, segtin el campo cristalino encontrado para esta estructura, ya sea
el hexagonal o tetragonal, en base a los trabajos de Ruciman [31], se ve que, para un nivel con momento
angular total semientero (J=15/2), debe desdoblatse en 5 y 8 niveles para un campo cubico u otro campo
cristalino, respectivamente. ~ En consecuencia, debemos esperar que tengamos ocho niveles de
desdoblamiento del estado base.

El laser de argén utilizado logra excitar el nivel #F7/2 del Erbio y desde aquf ocurren las transiciones
mostradas en la figura (14) , donde también se indican los fonones involucrados en la emisién del proceso
para transiciones entre los estados excitados del sistema; las transiciones, hasta el estado base, son mucho

mas probables que la emisién no radiativa del sistema ya que la estructura presenta una fuerte luminiscencia
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hasta una temperatura cercana al ambiente. Algunos autores han atribuido este hecho al bombeo 6ptico por

la contribucién del Yterbio que tiene una transicién de 10000 cm!

y podtia dar algunos electrones para este

bombeo. Este proceso es factible en este experimento ya que se estd bombeando directamente a un estado

excitado mucho mas alto que el del Yterbio.

Eu Yb

5D 1
—_~ 0
e
(&)
—
(@)}
v
o
o
&
c
0
(ve]
<t
[4b]
£
- 6 4900
[ .
$ 5 3800
@©
- ; 4 2700
F 3 1800
2 1000
1 355
V]

2
A Phonon
Emition (PE)

F

FIGURA 13.- Esquema para los niveles de energia experimentales y calculados del ZnSe co-dopado con

Yb/Eu y el desdoblamiento del estado base del Yb3*.

Para las concentraciones mas altas del i6n de Erbio y a temperatura ambiente vemos un posible

desdoblamiento del nivel 4S3/2, pero se necesita un sistema de mayor resolucién para analizar claramente este

desdoblamiento y sus transiciones hasta el nivel #I15/2; el desdoblamiento de este nivel debe ser menor que el
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existente para el nivel fundamental y se valor encontrado es del mismo orden que para los vidrios aluminio
zirconados.

La emision del 2Hi1/2 esta prohibido por conservacién del espin, por lo cual su intensidad es muy
baja y es observable tnicamente a altas temperatura y a las mayores concentraciones del Erbio. El
desdoblamiento del estado base *li5/2 del erbio es importante ya que los modelos de calculo parten de la
suposicion inicial que todos los niveles del estado base estan igualmente poblados; aqui notamos que esto no

es correcto ya que hay unas transiciones mas intensas que otras.

4.8- Discusiones del ZnSe con Tierras Raras Europio — Y terbio

En las medidas de fotoluminiscencia existe un cambio significativo, sigue existiendo las bandas
situadas alrededor de 600 nm atribuidas al ZnSe con el mismo orden de intensidad, pero superpuestas a éstas,
existen una serie de emisiones muy agudas que no se mueven con el cambio de temperatura, éstas son
atribuidas a transiciones entre los niveles f-f de los iones de Eu™ y Yb3*. Estas lineas tienen una intensidad
variable, en algunos casos hasta tres veces mds intensas que la emision del ZnSe. Algunas de estas emisiones
han sido reportadas en otros materiales dopados con europio unicamente. En el trabajo de Chen et al [37],
donde estudian la fluorescencia de europio del ZnS, encuentran que las transiciones entre 600 y 700 nm se
deben al i6n Eu’" y una amplia transicién en el rango de 500 nm corresponden a transiciones del Eu?*.
Como en esta investigacion solo se encontraron transiciones desde 600 nm en adelante, se supondra, en estas
discusiones, que el Europio tiene un estado de oxidacién de +3.

En el trabajo de Lee et al [10] sobte GaN codopado con Er y Eu comprueban con medidas de
electroluminiscencia, que la emisién alrededor de 600 nm corresponde al Europio y que ésta es controlada
por el voltaje aplicado; al aumentar el voltaje, también aumenta significativamente la emision.

Los dos trabajos anteriormente mencionados estan en acuerdo con las medidas reportadas en esta
investigacién, aun cuando no puede realizarse una comparacién exacta ya que ellos utilizan otras matrices
semiconductoras. En la revision bibliografica realizada no se encontraron medidas de ZnSe dopado o diluido

con estas dos Tierras Raras.
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En nuestro caso, la linea azul del laser de argdn tiene un nimero de onda de 20.491 cm™! (A=488 nm),

lo cual esta bastante cerca de la transicion 'F, —°D» que esta reportada en 21.494 y 21.507 cm!, para el
EuCl; y Euls [26, 32], ver tabla A-3 del anexo; por tanto, para explicar la excitacién, deben producirse
algunos de los siguientes mecanismos:
e Laabsorcion de algunos fonones del ZnSe, para completar la energia faltante.
e Bombeo 6ptico desde el ion de Yterbio que posee una transicién de 10.260 cm! entre los niveles
2F7/2 = 2Fss2, lo cual pudiera ocurrir si, en la absorcién del haz del laser, participan dos iones de

Yterbio. La probabilidad de ocurrencia de este evento simultaneamente es baja.

Lo antes expuesto parece indicar que el mecanismo mds probable es el primero, una absorcion del
laser principalmente por los iones de Eu®* y la absorcion de algunos fonones del ZnSe para llevar el ion de
Europio al estado °D» desde donde ocurre la relajacion, pero ninguno de estos procesos puede descartarse
completamente con este analisis.

Las Emisiones encontradas en esta investigacién ocurren desde el nivel °D1 o °Dy hasta los niveles del
estado base 7F, pero se encontré una sola transicién desde el estado donde se supuso ocurre la transicién
debida al laser; esto puede deberse a una relajaciéon no radiactivas desde *D2 — (°Dy, Do) con la subsiguiente
emision radiactiva del sistema al estado base.

Las lineas mas intensas para todas las temperaturas estudiadas corresponden a las emisiones que
involucran el nivel de minima energfa del estado excitado °Dj al estado base, lo que es opuesto a los
resultados de Chen et al [36]; esto puede deberse a que Chen et al. estan utilizando como matriz al
semiconductor Zn$ nano estructurado que debido al tamafio de la particula, tiene una brecha de 4,35 ¢V, por
lo cual la emision del i6n ocurre en la parte transparente del material y no se tiene ninguna auto-absorcioén de
la energia emitida; en nuestro caso, se esta utilizando el semiconductor ZnSe diluido con las dos Tierras Raras
con una brecha de 2,5 eV hallada en esta investigacién. La emision cerca de 600 nm (2 eV) debida al nivel

Dy se encuentra en la cola de absorcion del material y parte de la radiaciéon es absorbida por el ZnSe, en
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cambio, la emisién de menor energia no se puede absorber pudiendo ser detectada en su totalidad, ésta es una
posible explicacién de que la emision entre Dy —> ("Fy 7Fs) sean las mas intensas.

El rol que juega el Yterbio en esta emision luminiscente del ZnSe es poco claro ya que los diagramas
de correlacién no muestran un bombeo directo, excepto para una posible excitacién al nivel *Hs que
necesitarfan que tres iones de Yb3* contribuyeran colectivamente a la transicién, pero la probabilidad es
pequenia;, otra posibilidad es un proceso de transferencia de carga directa entre los iones, pero debido a la

poca concentracion de las Tierras Raras utilizadas su interaccion debe ser pequefia.

5.- Conclusiones
5.1- Matrig fluorindada

Como explicamos en la introduccion, este trabajo se inicié con el proposito de obtener materiales
opticos apropiados para la fabricacién de futuros laseres a diferentes longitudes de onda y la determinacién
espectroscopica de sus transiciones y su respectiva confirmacion tedrica. Estos objetivos fueron alcanzados y
se explico las estructuras espectroscopicas debidas al ion de la tierra rara en una matriz vidrio amorfa y otra
mono cristalina.

Para las muestras con otros Lantianidos se realizaron analisis cuantitativos resolviendo el
Hamiltoniano del sistema y de un analisis fenomenolégico de Judd-Ofelt en los dos casos, se obtuvieron las
constantes del sistema y se realizaron las asignaciones de las transiciones observadas, siendo ésta la primera
vez que se utilizan estos dos tipos de andlisis en forma simultinea para el analisis de las tierras raras, lo cual
permite un mejor ajuste entre los calculos y los experimentos.

En las muestras con Neodimio, donde se trabajé con una gran variacién de la cantidad del lantanido
en el sistema de la solucion del Hamiltoniano, se realizaron andlisis resolviendo el Hamiltoniano que describe

completamente el sistema, encontrando las constantes de interaccién coulombiana, espin-6rbita, dos cuerpos
y campo cristalino. Con el analisis fenomenolégico de Judd-Ofelt se encontraron las constantes € del

sistema las cuales resultaron todas positivas.
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En la muestra con Erbio/ Yterbio se pudo observar y asignar el desdoblamiento del nivel “Iis/2 con
medidas de fotoluminiscencia, encontrando que los niveles no estin igualmente espaciados ni poblados, lo
cual es de fundamental importancia para la realizaciéon de programas mas realistas para el ajuste de las
transiciones de esta tierra rara.

Con los datos del modelo cuantitativo, los parametros de interaccién coulombiana muestran un
ligero incremento al subir en la serie de los lantanidos, y las constantes de campo cristalino tienen una gran
variacién entre los diferentes lantanidos.

Se encontr6 en las muestras con Etbio / Yterbio que las transiciones en Er en el infrarrojo son
sensibles al campo cristalino local, pudiendo la estructura cambiar este campo con la temperatura debido a

efectos no lineales.

5.2- Matriz, semiconductora

Una de las conclusiones mds importantes de esta investigacién es que se pudo sintetizar y crecer, por
el método de transporte quimico, muestras de ZnSe con diferentes Tierras Raras. En la revisiéon bibliografica
realizada no se encontraron reportes previos.

En las medidas de fotoluminiscencia se muestran que, en la mayorfa de los casos, al introducir una
unica tierra rara al sistema no se consigue una emision eficiente, excepto para el caso del Praseodimio para el
cual se obtiene una emisién caracteristica de los niveles f del ion.

Este es el primer reporte de estos importantes parametros en semiconductores con Tierras Raras.

Con la introduccién de dos Tierras Raras al sistema (co-dopaje) se observa que, pata varias
combinaciones, existe una emisién de la tierra rara, se observa un bombeo 6ptico dando una fuerte emisién
desde la muestra.

Las emisiones del (Eu/Ef)1ZnSe, (Eu/Yb)i1xZnSe y (Et/Yb)i.ZnSe pueden ser asignadas a
transiciones entre los niveles f de las Tierras Raras involucradas, ya que no se mueven al cambiar la
temperatura y son extremadamente agudas.

La intensidad de la emisién de los tres compuestos antes mencionados es variable, en los compuestos

con Europio como uno de los dopantes se obtiene una fuerte emisién de la tierra rara, pudiendo ser medida
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hasta 250K esto demuestra que las posibles combinaciones con Europio y otra tierra rara tiene un fuerte
potencial para obtener emisiones a alta temperatura, siendo candidatos para posibles aplicaciones de este
sistema.

En el caso de muestras donde una de las Tierras Raras fue el Erbio también se observa la emisién
pero ésta rapidamente desaparece al aumentar la temperatura a mas de 100K. Este hecho es muy extrafio ya

que en los vidrios, el Erbio es un candidato prometedor por su alta eficiencia en la emisién del sistema.
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