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Resumen

En el presente trabajo de investigacion se analizé la relacidon entre la concentracion del dopaje de iones de
tierras raras de una matriz de vidrios Teluritos y el bandgap 6ptico, mediante las teorias de Tauc-Meth
y Urbach, estudiando también la relacion entre el dopaje, como modificador de red, y las propiedades

estructurales del material.
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Analysis of bandgap of Tellurite glasses doped with Yb3*, Er3t y Tm3*

Abstract

In the present research work, the relationship between the concentration of rare earth ion doping of
a tellurite glass matrix and the optical bandgap was analyzed, using the theories of Tauc-Meth and
Urbach, also studying the relationship between doping, such as network modifier, and the structural

properties of the material.
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Introduccién

Los iones de tierras raras (REI, del inglés Rare Earth
Ton) son elementos que forman parte del periodo 6 de
la tabla periodica, los cuales son interesantes debido a
sus caracteristicas Opticas, magnéticas, electrénicas y
luminiscentes, aplicables en el campo de la nanoplas-
monica [1], [2], [3]. Los responsables de las propiedades
luminiscentes de los REI son los electrones ubicados en
el orbital 4f, los cuales estan protegidos de la influencia
de fuerzas exteriores por las capas 5s% y 5p° [4], [5], [6]-

La luminiscencia de las tierras raras surge partir de
las transiciones electrénicas radiactivas dentro del orbital
4f de los REI triplemente ionizados dopados en matrices
hospederas, tales como los éxidos de vidrio [7], [8]. Antes
de 1984, los vidrios Teluritos se consideraban como for-
mas de vidrio intermedio y no atraian la atencién de los
investigadores [9], hoy en dia casi 40 afios después estan
recibiendo atencién debido a sus propiedades estructu-
rales con el fin de manipularlas y optimizarlas [10]. Los
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vidrios Teluritos son ventajosos sobre otros materiales
amorfos debido a su alta estabilidad quimica y térmi-
ca, alta transmitancia en el visible e infrarrojo cercano
(~360 - 6500 nm), alto indice de refracciéon (~2,0) gran
solubilidad para con los REI y energia fononica relati-
vamente baja (~700 cm~'?), lo cual es positivo para la
emision de luz al dopar los vidrios con REI [11], [12],
siendo asi excelentes materiales candidatos para aplica-
ciones en las comunicaciones 6pticas, donde el objetivo
actual es optimizar el ancho de banda de amplificacién
optica [13], [14].

Se conoce que los vidrios con un amplio bandgap son
materiales hospederos adecuados para los REI [15]. En
la literatura se muestran valores de bandgap de vidrios
Teluritos del orden de ~3 eV [16], [17], el cual es un va-
lor grande en comparacién de otros materiales vitreos, y
ademads permite un rango de transparencia desde la re-
gién ultravioleta hasta la del infrarroja, lo que permite
que sea un material 6ptimo para aplicaciones en fotonica
y optoelectronica [18], [19]. El objetivo de este trabajo
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es estudiar el comportamiento del bandgap con respec-
to a la variacion del dopaje de Yb3", Tm3" y Er®t en
los vidrios Teluritos mediante las teorias de Tauc-Meth
y Urbach, y a su vez también la relacién del dopaje con
el desorden estructural de la matriz vitrea.

Metodologia

Las muestras de vidrios Teluritos fueron fabricadas
por el método de melt quenching, los detalles especificos
de la preparacion de los vidrios se encuentran en V.A.G.
Rivera et al., 2017 [20]. Las dimensiones de los vidrios
son 2.0 x 1.0 x 0.2 cm® y su composicion quimica es:

(67—x—y)Te02—30Zn0—3Y b2O3—xTm20s—yEr:03

(1)
La rotulacion de las muestras es debido a su composicion
quimica:

TZY — 100 x (z) — 100 x (y) (2)

Donde T : TeO2, Z : ZnO e Y : Y1203 y los valores
de x e y son las concentraciones de Tm203 (z = 0.1,0.2)
y del Er20s (y = 0.03) respectivamente.

Para el cdlculo de las energias de bandgap, se analizan
los espectros de absorcion obtenidos por un espectrofoto-
metro UV /VIS/NIR Perkin-Lambda 900 en el intervalo
de 350 a 1100 nm y analizando la energia del fotén in-
cidente, hv, y el coeficiente de absorcién « mediante el
modelo expuesto por Tauc y Meth [21]:

ahv = A(hy — EL&©)" (3)

gap

Donde el coeficiente A es una constante de propor-
cionalidad que depende de la probabilidad de transicién
electronica, nga“puc es el borde de la banda éptica y r es
un numero real, el cual depende del tipo de transicion
banda-banda. Para las transiciones directas, los valores
de r son 1/2 y 3/2 para los procesos permitidos y prohi-
bidos, respectivamente, mientras que en las transiciones
indirectas, los valores de r son 2 y 3 para los procesos
permitidos y prohibidos, respectivamente [22]. Para un
mejor entendimiento de las transiciones de bandgap, se
puede ver en la figura 1.a. la transicion directa, donde el
estado de energia minima en la banda de conduccién y el
estado de energia maxima en la banda de valencia estan
alineados el uno con el otro y tienen el mismo valor de
momentum k en la zona de Brillouin, en el caso en que
tengan diferentes valores de momentum k, los estados de
minima y méxima energia respectivas de las bandas de
conduccién y de valencia estén desalineadas, figura 1.b.,
corresponden a una transicion indirecta.
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Figura 1: Diagrama de transiciones de bandgap a. Directo
e b. Indirecto

Se consider6 r = 2 para las muestras de vidrio Te-
luritos, lo cual significa que la matriz vitrea tiene una
transicion de energia banda-banda permitida e indirecta,
esta condicién se aplica a muchos vidrios Teluritos como
reportan El-Mallawany et al., 2008 [23] , Moufok et al.,
2019 [24], entre otros autores.

Para calcular el bandgap 6ptico se debe considerar el
analisis de la curva (ahv)Y/" en términos de la energia
de fotén incidente, hv, y analizar la dependencia lineal
en el borde de la absorcién del material y determinar el
valor del bandgap 6ptico mediante la extrapolacién de la
curva hasta (ahv)Y" = 0 [25]. Ademas, el coeficiente de
absorciéon para materiales no cristalinos presenta una de-
pendencia exponencial de la energia del fotén incidente
junto al borde del bandgap 6ptico (por debajo de la ab-
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sorcion de Tauc), en esta region la energia de los fotones
es menor al del bandgap y es expresada de la siguiente
manera:

a = B/ Pady " (4)

donde B es una constante de proporcionalidad, ngpb“h

es denominada como energia de Urbach, la cual indica el
nivel de desorden estructural del material no cristalino y
cuyo valor se calcula con la inversa de la pendiente de la
recta tangente a la parte lineal de la curva Inhv [26], en la
figura 2.a se muestra una grafica de coeficiente de absor-
cion « vs Energia, teéricamente a bajas energias, o debe
ser igual a cero y conforme va a aumentando la energia de
los fotones que inciden sobre el material amorfo se llega a
una energia donde « incrementa bruscamente hasta ser
constante (linea roja), no obstante, experimentalmente
se observa que el incremento de « tiene una pequena in-
clinaciéon con pendiente positiva (linea azul), esto debido
fundamentalmente al desorden estructural [25]. Las colas
en las bandas de valencia y conducciéon aparecen dentro
del bandgap, sus estados energéticos estan localizados y
son denominadas como colas de Urbach, figura 2.b.

a b.
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Figura 2: a. Grafico de la absorcion teérica y experimental.
b. Grafica de las colas de Urbach.

Resultados

Los datos obtenidos de los espectros de absorcion
se muestran en la figura 3, la intensidad esti en unida-
des arbitrarias, y fue evaluada en el rango de longitud
de onda de 350 a 1100 nm. Las bandas de absorcién
son producidas por las transiciones electronicas desde
el estado fundamental a los estados excitados del Y3,
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Er®T y Tm®T. Los picos observados en la figura 3 son
debido a los diferentes niveles de energia de los REI que
se encuentran dentro del vidrio.
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Figura 3: Espectro de absorcion UV-VIS de las muestras de
vidrios Teluritos

Para obtener los bandgap de los vidrios Teluritos, se-
gun el modelo de Tauc-Meth [19], se extrapola la region
lineal de la curva (ahr)'/? = 0 hasta el eje  de energia,
tal como se muestra en la figura 4.
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Figura 4: Energia de Tauc - indirecta de las muestras de
vidrios Teluritos

Los valores de las energias de bandgap de Tauc va-
rian con respecto a la concentracion de los REI, para las
muestras de vidrios Teluritos, como se ve en la tabla 1,
se observa como el band gap disminuye de TZY-00-03 a
TZY-10-00, de TZY-10-00 a TZY-20-00 y de TZY-10-00
a TZY-10-03, lo cual es un indicador de que cuando se
aumenta la concentracién de REI, disminuye el bandgap,
esta tendencia es coherente con los resultados encontra-
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dos en la literatura, S. Mahraz et al., 2014 [27] y Z. Yarui
et al., 2019 [28]. Por otro lado, el bandgap indirecto es
un parametro que indica la falta de alineacion entre la
parte superior de la banda de valencia y la parte inferior
de la banda de conduccién de un material no cristalino,
entonces conforme a los resultados, la modificaciéon en
la desalineacién de las bandas disminuye con respecto al
aumento de la concentracién total de los REI.

Muestra Eloue (eV)
TZY-20-00 3.377
TZY-10-03 3.380
TZY-00-03 3.384
TZY-10-00 3.395

Tabla 1: Energia de Tauc de las muestras de vidrios Teluritos

Segtn el modelo de Urbach [23], el coeficiente de ab-
sorcién para los materiales no cristalinos presentan una
dependencia exponencial de la energia del foton inciden-
te junto al borde del bandgap expresada por la energia
de Urbach, el cual es un indicador del nivel de desorden
estructural de nuestros vidrios [25]. Esta energia es el re-
ciproco del valor de la pendiente de la recta tangente a la
parte lineal de la curva hrxIna, una mayor descripciéon
de los resultados se aprecia en la figura 5.
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Figura 5: Energias de Urbach de las muestras de vidrios
Teluritos

Los valores de la energia de Urbach reportados en
la tabla 2 muestran un aumento del desorden estructu-
ral con respecto al aumento del dopaje total de REI, lo
cual es un indicador de la disminucién de la eficiencia de
empaquetamiento al momento de incluir una mayor can-
tidad de REI, ello significa que al momento de incluir los
REI a la matriz se altera la estructura, tendencia cohe-
rente con los resultados reportados por O.B. Silva et al.,

83

2021 [29], por lo cual el aumento del desorden estructural
se refleja en el aumento de la energia de Urbach.

Muestra  EUIP" (&V)
TZY-10-00 7.831
TZY-20-00 8.580
TZY-00-03 9.505
TZY-10-03 10.761

Tabla 2: Energia de Urbach de las muestras de vidrios Te-
luritos

La solubilidad a los REI de los vidrios Teluritos es
también un factor que explica el aumento del desorden
estructural de la matriz vitrea con el aumento del dopaje,
debido a que la solubilidad del material depende direc-
tamente de la fuerza de unién estructural en la matriz,
J. Clabel et al., 2021 [30] report6 que el enlace Te—O es
débil, por lo cual es mucho més facil de romper la estruc-
tura formada por enlaces Te—O cuando ingresan los REI
a la matriz vitrea, actuando asi como modificadores de
red, en la figura 6 se observa un esquema de lo ocurre en
la matriz vitrea a. antes del ingreso de los REI y b. con
presencia de los REI.
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Figura 6: Diagrama de la a. matriz vitrea sin presencia de
REI y b. la matriz vitrea modificada debido a REI. Adaptada
de J. Clabel et al., 2021 [30].
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Conclusiones

Los valores de energia de Tauc disminuyen conforme
aumenta la concentracion total de los REI en las mues-
tras de vidrios Teluritos, lo cual es un indicador de la
relacion directa entre el bandgap 6ptico y la concentra-
ci6on de dopaje de los REI; por otro lado, los valores de
las energias de Urbach muestran una incremento con res-
pecto a la cantidad de dopaje, lo cual indica una menor
eficiencia de empaquetamiento al momento de incluir ma-
yor concentracion de REI, lo cual significa que el dopajes
de REI altera la matriz por lo que aumenta el desorden
estructural, esto debido a que los REI actian como mo-
dificadores de red en la matriz vitrea.
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