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RESUMEN

En esta tesis presentamos el estudio de la influencia de tres parametros sobre las propiedades
luminiscentes de los iones Eu®" incorporados en matrices de sesquidxidos metalicos tales
como el Y203y el Gd>Os. Dichos parametros fueron: la concentracion de la atenuacion de la
luminiscencia o Quenching, la sensibilizacion por adicidén de un co-dopante y por ultimo la
modificacion de la morfologia en la matriz anfitrion. El primer parametro, la concentracion
de atenuacion luminiscencia (Ver capitulo 4), fue estudiado empleando nanocristales de
Gd»03:Eu** donde se pudo observar que este pardmetro depende fuertemente de la
interaccion entre los iones O* y los iones Eu**. Teniendo en cuenta que todos los materiales
presentaron la fase cubica se pudo desarrollar un modelo que sirvi6 para predecir las curvas
experimentales de intensidad de la emision y las curvas de tiempo de vida, lo anterior
permiti6 estudiar a fondo las interacciones entre los iones O* y los iones Eu** dentro de la
matriz de Gd203. Acé se considerd que tales interacciones estan gobernadas por los siguientes
procesos de transferencia de energia: la transferencia directa de energia (O —Eu’"),
transferencia por retroalimentacion o back-transfer (Eu**—0?"), y relajacion transversal o
migracion directa de energia (Eu*"—Eu’"). La solucién exacta de este modelo concordd con
los resultados experimentales, y reproduce de manera precisa la concentracion de atenuacion
de la luminiscencia o Quenching de estos sistemas mostrandonos que los procesos de
transferencia de energia directa y la relajacion cruzada entre iones de naturaleza semejante
son los mayores responsable de la atenuacion de la luminiscencia, por otro lado la
retroalimentacion o back-transfer ayuda la emision de los iones Eu** dentro de la matriz de
Gd,0s. Por otro lado para estudiar la sensibilizacion del ion Eu*" en una matriz de alta
eficiencia como es Y203 se empled un codopante como es el ion Gd** que absorbe de manera
efectiva en el UV. Aca se analizaron las propiedades luminiscentes de los nanocristales de
(Y1-x-yEuxGdy)203 bajo una excitacion radiativa con una energia igual a 260nm (Ver
capitulo 5). Las concentraciones de los iones Eu** los iones Gd** se eligieron con ayuda de
un disefio de experimentos (Con sus siglas en ingles DOE) factorial n°+1. Las propiedades
opticas de estos materiales se estudiaron como una funcion de la concentracion de dopante.
En este trabajo se empled el Analisis de la Varianza (Con sus siglas en ingles ANOVA)
experimental para estudiar las posibles dependencias entre las variables de entrada

(concentracion de dopantes) y las variables de salida. Como resultados, se presenta un
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modelo estadistico que ajusta de manera aceptable con los datos experimentales. Este modelo
simplista explica los procesos de transferencia de energia entre los iones Eu*"y Gd*" como
factores [Eu’']* (Eu*'— Eu*"), [Gd*']* (Gd*'— Gd*") y [Eu*'][Gd*'] (Gd*'— Eu*").
Adicional a lo anterior se desarrollé un modelo de ecuaciones de razén que complemento el
modelo estadistico permitiéndonos explicar la fenomenologia que envuelve la dindmica de
fluorescencia de los nanomateriales dopados con Eu*" y Gd** bajo excitacion UV. Finalmente
la morfologia de la matriz que aloja el ion Eu*" (Y20s3:Eu®") fue modificada durante su
sintesis por co-precipitacion Homogénea con Urea o con sus siglas en ingles UHP (Ver
capitulo 6) empleando tensoactivos de diferente carga eléctrica y variando su concentracion.
Para tener un control de los cambios realizados en la sintesis, se utilizara el disefio de
experimentos para estudiar los efectos del tipo de tensoactivos empleados (CTAB positivo,
SDS negativo y Triton-x neutro) asi como las concentraciones de los mismos. También se
monitoreo las propiedades estructurales y morfologicas de los nanocristales luminiscentes ya
estabilizados térmicamente. Lo anterior mediante técnicas convencionales como son
difraccion de rayos x y microscopia electronica de transmision con el modo de contraste Z.
La modificacion del método de co-precipitacion con tensoactivos trajo consigo una
disminuciéon de la aglomeracion y en consecuencia una disminucién de los puentes de
oxigeno, una disminucion del tamafio del nanocristal y diferentes morfologias, entre ellas
esferas bien definidas de Y»03:Eu®*, todo lo anterior en comparacion de la reaccion sin
tensoactivo. Al analizar los resultados obtenidos y los espectros de emision comprobamos la
fuerte dependencia que hay entre la intensidad luminiscente con las propiedades

morfoldgicas y estructurales.



INTRODUCCION

La ingenieria y ciencia de los materiales es un campo en constante desarrollo en especial a
los materiales de escala nanométrica. La ciencia que estudia esos materiales es la
nanotecnologia. La nanotecnologia se ha convertido en una de las mas importantes areas en
la vanguardia de la fisica, quimica, ingenieria y biologia. Resulta promisorio en el sentido de
que en un futuro cercano nos proporcionara muchos avances y logros tecnoldgicos en un
amplio campo de aplicaciones [Poole y Owens; 2007]. Es bien sabido que los nanomateriales
exhiben propiedades extraordinarias en comparacion de las mismas especies quimicas en
escala macroscopica, lo anterior es debido principalmente, a su elevada relacion area-
volumen lo cual conduce a una mayor interaccion del s6lido con el entorno. La exposicion al
medio es altamente benéfica en procesos como la catélisis heterogénea donde la actividad
del material esta fuertemente vinculada con el area superficial especifica, el anterior es solo
un ejemplo de nanosistemas que son activados por radiacion. Los nanosistemas activados por
radiacion son ampliamente dependientes de la geometria y por lo tanto del 4rea iluminada,
estos parametros se hacen mas importantes en la escala nanométrica, esto trac consigo una
mayor eficiencia cudntica en estos nanomateriales a su vez de una mayor retribucion
econdmica debido a su elevada respuesta deseada al estimulo luminico. Algunos ejemplos de
estos materiales serian los fotocatalizadores [Villabona-Leal, E. G. et al.; 2015],
nanocompositos con particulas metalicas [Quifiones-Jurado, Z. V. et al.; 2014] y
nanofosforos [Villabona-Leal, E. G., et al. 2014]. Un nanofésforo es un material que
mediante un estimulo energético es capaz de generar energia radiante como ruta preferencial
de relajacion. Cuando el estimulo al que es expuesto el material es radiacion electromagnética
el tipo de emision luminiscente es catalogado como fotoluminiscencia. Para aumentar la
eficiencia de la fotoluminiscencia en nanofésforos hay cinco factores que son facilmente
controlables experimentalmente: (I) la matriz anfitrion del ion dpticamente activo, (II) el tipo
de ion Opticamente activo, (III) la concentracién de dicho ion o dopante, (IV) la adicion de
un codopante y (V) la morfologia del sistema matriz-dopante. La matriz empleada debe ser
de alta eficiencia para evitar que la mayoria de las relajaciones sean radiativas y que los iones

opticamente activos puedan acomodar en el interior de la misma, un buen candidato son los



sesquioxidos de tierras raras (Ln>O3, donde Ln=Ion de tierras raras). Los sesquioxidos poseen
una elevada estabilidad quimica, baja energia fondnica, elevado indice de refraccion, gran
ancho de brecha energético (Band-gap) y alta capacidad de alojar dopajes de otras tierras
raras. Los mejores candidatos como matrices anfitriéon debido a su excelente desempeio en
fotoluminiscencia son el Y203 y el Gd203 [Meza, O., et al., 2010; Meza, O. et al., 2014]. Para
el caso del dopaje los iones lantanidos trivalentes poseen propiedades de gran interés como
son elevados tiempos de vida de la luminiscencia, alta intensidad luminiscente (si son
incorporados en matrices eficientes), baja interaccion con el entorno quimico, y alta pureza
de color emitido. Uno de los iones lantanidos ampliamente utilizados como dopante es el
Eu®". El Eu’" es extensamente utilizado como emisor de luz roja es derivada de la transicién
dipolo eléctrico forzada (*Do—’F2). La gran pureza de color y alta intensidad de emision se
debe principalmente (mayor al 95%) a que la mayoria de la relajacion se lleva en un solo
nivel (°Do) y éste posee una elevada brecha energética (AE=15000cm™) con los niveles
basales (Fy), esto favorece que la mayoria de las relaciones sean radiativas. Los sistemas
Y205:Eu** y Gd203:Eu" son altamente apetecidos en desarrollos tecnologicos debido a sus
altas eficiencias cuanticas, altas calidad de color y pureza del mismo, y demas propiedades
fisicoquimicas propias de las matrices. Estos materiales han sido desarrollado para diferentes
aplicaciones como lo son fosforos emisores de color rojo en pantallas y en dispositivos con
pantallas plasma (PDPs), tubos de rayos catodicos (CRTs), pantallas de emision de campo
(FED), diodos emisores de luz (LED) y en lamparas fluorescentes [Liu, W., et al., 2013].
Hasta aca la seleccion de (1) el tipo de dopante y (II) la matriz anfitrion seria solucionado.
Los items restantes como son (III) la concentracion de dopante, (IV) la adicion de un
codopante para mejorar la intensidad de la emision y (V) morfologia del sistema matriz-
dopante seran estudiados en el presente trabajo. Para el punto (III) se esperaria que al
aumentar la concentracion del ion dpticamente activo aumentaria la emision, esto solo sucede
hasta cierta concentracion, esta concentracion es conocida como concentracion de atenuacion
de la luminiscencia o Quenching. De este pardmetro se sabe muy poco y principalmente se
le atribuye a un factor de distancia entre iones Opticamente activos (en nuestro caso Eu-Eu)
asumiendo exclusivamente mecanismos de Foster, en el capitulo 4 se observara que no solo
depende de este factor sino también hay una fuerte dependencia entre la interaccion entre los

iones O* de la matriz cristalina con los iones Eu®", para diseccionar las posibles interacciones



que entran en juego en la fenomenologia de la emision se empleara las ecuaciones de razén
macroscopicas. Para el punto (IV) se estudia el efecto de un codopante sobre la emision del
ion Opticamente activo, esto nace no solo como un importante aporte cientifico sino como un
aporte tecnologico dado el elevado costo de los iones Eu**. El desarrollo de la sensibilizacion
en matrices para que emitan mas por menor cantidad de dopante es de gran interés, por
ejemplo, grupos de investigacion relacionados a la empresa de tecnologia Samsung ® han
explorado este campo con el codopaje de los sistemas Y203:Eu®" con iones alcalinos como
el Li" [Shin, S. H., e al., 2005] y el codopaje con otras tierras raras [E. G. Villabona Leal et
al. 2014]. En nuestra experiencia en sensibilizar matrices con el ion Gd** arrojo resultado
favorables en lo que respecta al aumento de la emision roja del europio. Por lo anterior
decidimos desarrollar materiales dopados con europio y codopados con Gd** como
sensibilizador en la region del UV (Y203:Gd**-Eu*"). Nuestro aporte principal sera estudiar
este codopaje en una amplia variedad de permutaciones en lo que concierne la variacion de
concentracion de Eu** y Gd** teniendo en cuenta trabajos anteriores [Ajmal, M, et al., 2013;
T. S. Atabaev, 2013]. Todo lo anterior con el fin de estudiar la naturaleza fenomenolédgica
del proceso de sensibilizacion por parte de los iones Gd** hacia los iones Eu** en una matriz
de Y20s. El desarrollo de este trabajo se verd en el Capitulo 5. Finalmente el item (V), la
morfologia del nanofosforos, es de gran importancia debido a que este factor esta vinculado
directamente a la concentracion de centros aniquiladores como lo son los puentes de oxigeno
y los bordes filosos, y a la mayor exposicion de iones Eu" a la radiacion (bajo el hecho que
la radiacidon solo penetra alrededor de 0.2um, [Liu W., et al., 2013]). El método de co-
precipitacion homogénea con urea (UHP) es ampliamente usado para producir ceramicos con
composicidn casi estequiometria y con morfologia esférica. El principal problema del método
UHP es que las particulas generadas suelen ser agregadas (puenteadas) y de tamafios
micrométricos. Para obtener particulas esféricas (u otras morfologias) a escala nanométrica
y libres de agregacion se modifico el método UHP con la adicion de tensoactivos de diferente
carga eléctrica. Para monitorear los cambios sobre la luminiscencia debido a la morfologia
se emplearan técnicas experimentales especializadas como son el TEM modo contrate-Z y
fotoluminiscencia. Lo anterior se observara en el Capitulo 6 de esta tesis. Finalmente con los

resultados en los Capitulos 4, 5 y 6 podremos concluir cudl es el factor de mayor importancia



en la variable de salida intensidad de emision de los iones Eu®* en una matriz de sesquioxido

de tierra rara y explicar la fenomenologia de tal evento.

2. MARCO TEORICO

La luminiscencia es todo proceso de emision de luz cuyo origen no radica exclusivamente en
las altas temperaturas sino que, por el contrario, es una forma de "luz fria" en la que la
radiacion luminica es provocada en condiciones de temperatura ambiente o baja. La primera
referencia escrita conocida pertenece a Henry Joseph Round. Cuando un sélido recibe energia
procedente de una radiacion incidente, ésta es absorbida por la estructura electronica del
material, el resultado de ese proceso es la relajacion electronica del material y la emision de
luz y calor. La fotoluminiscencia es un tipo de luminiscencia en la que la energia activadora
es de origen electromagnético (radiacion del tipo: ultravioletas, rayos X, IR, etc.). En general
la fotoluminiscencia es el fendmeno en que se absorbe luz durante un determinado periodo
de tiempo, excitando el material para relajarse emitiendo luz con una longitud de onda menor
que la incidente, es decir, no se trata de un fenomeno Optico de difraccion o reflexion.
Adicional a la fotoluminiscencia se encuentran otros fendmenos semejantes que su

estimulacion es diferente a la luminica, como los que se muestran a continuacion:

Catodoluminiscencia: Si el origen es un bombardeo con electrones acelerados (o rayos

catodicos).

Radioluminiscencia: Si el origen es una irradiacion con rayos a, B o y. Fue observada por

primera vez por Pierre Curie y Marie Curie con el elemento radio.

Ademas de la excitacion por radiaciones ionizantes, la luminiscencia puede generarse
también mediante una reaccidn quimica (quimioluminiscencia), energia mecanica
(triboluminiscencia), energia eléctrica (electroluminiscencia), energia biologica

(bioluminiscencia), ondas sonoras (sonoluminiscencia), etc.

La emision de luz tiene lugar a un tiempo caracteristico (t) después de la absorcion de la

radiacion y es este parametro el que permite subdividir la luminiscencia en:

Fluorescencia: Se restringe a la luminiscencia causada por rayos ultravioleta y se caracteriza

por tener un tiempo caracteristico T < 0,00000001 segundos (10 segundos).
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Fosforescencia: Es una luminiscencia que perdura una vez cortada la excitacion. Se considera

fosforescencia si T > 0,00000001 segundos (10" segundos).

Existen minerales que a pesar de haberles retirado la fuente energética que incide sobre ellos
continlan emitiendo luz durante una fraccion de segundo, por lo que es dificil a veces
diferenciar los fendémenos de fotoluminiscencia y fluorescencia. En este trabajo hablaremos

sobre la fluorescencia y mas especificamente sobre la fotoluminiscencia.

Fisicamente la luminiscencia puede ser explicada por la excitacion de electrones en estado
base a un estado excitado, o de banda de valencia a la banda de conduccion mediante el
bombeo con energia luminica (fotones). Cuando el electrén del ion Opticamente activo
regresa a su estado original desde el estado excitado, es liberada una cantidad de energia en
forma de fotones pero con una frecuencia menor a la frecuencia de la energia de excitacion.
Es decir hay una pérdida de energia. Cuando el foton emitido es de menor energia al de
excitacion, el proceso sucedido es conocido como conversion descendente o mas conocido
en inglés como down-conversion. Pero también puede ocurrir que el foton emitido tenga una
energia superior a la energia del foton de bombeo, el anterior fendmeno es conocido como

excitacion por multifoton o up-conversion.

Para comprender la fenomenologia que envuelve nuestros materiales debemos tener claro los
conceptos vinculados a los procesos de relajacion. Como es bien sabido el material una vez
excitado se puede relajar de dos maneras. La primera es emitiendo uno o mas fotones, esta
transicion es conocida como radiativa, y la segunda es generando cuantos de vibraciones en
la red o disipacion de energia a través de transferencia de energia efectiva que finalmente se
convierten en calor, los dos procesos de relajacion coexisten pero el ultimo se vincula

estrictamente a las transiciones no-radiativas que se explican a continuacion.
2.1 TRANSICIONES NO-RADIATIVAS

Una vez que un centro Opticamente activo se ha excitado sabemos que, ademas de la
luminiscencia, hay la posibilidad de una relajacion no-radiativa; es decir, un proceso en el
cual el centro puede alcanzar su estado fundamental por un mecanismo distinto a la emision
de fotones. A continuacion discutiremos los principales procesos de relajacion desde un nivel

de energia excitado [Solé¢, J. et al., 2005].



2.1.1 Emision Multifonon

El proceso mas importante de relajacion donde compiten la relajacion no-radiativa y radiativa
es el relacionado con la emision de multifonon. Podemos hacer uso de los diagramas de
coordenadas configuracionales para explicar de manera cualitativa el proceso de relajacion
multifonon. En la Figura 2.1. se muestran dos diagramas de coordenadas configuracionales
correspondientes a casos de acoplamiento fuerte espin-red cristalina. En ambos casos, el

punto de cruce, X, entre las parabolas de los estados inicial (i) y final (f) es indicado.

Energia
Energia

ﬁ----

v

v

0

(b)

Figura 2. 1 (a) Proceso donde se ven tanto transiciones radiativas (Linea continua) como
no-radiativas (Linea punteada). (b) Proceso predominantemente no-radiativo. Q es la
coordenada espacial.

En la Figura 2.1. (a), el maximo del espectro de absorcion (a 0 K) corresponde a la linea A-
B, que corresponde a la maxima superposicion de las funciones de onda vibratorias. Esta
transicion termina en el nivel vibratorio correspondiente al punto B, que estd por debajo del
punto de cruce, X. Este proceso es seguido por una rapida relajacion no-radiativa a un nivel
inferior hasta el punto D desde el punto C, nivel donde se origina la emision. Asi, el espectro
de emision tendria su méaximo centrado a una energia correspondiente a la linea C-D.

Finalmente, otro proceso de relajacion multifonon se lleva a cabo desde el punto D al punto
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A. En la Figura 2.1 (b), que corresponde a un parametro Huang-Rhys mas alto, el punto de
cruce X estd en energia mas baja que el punto B. Por lo tanto, el centro 6ptico excitado es
relajado por emision multifondnica al estado vibratorio correspondiente al punto de cruce X.
Este nivel es degenerado en energia, ya que pertenece tanto al nivel basal como al excitado
para las parabolas i y f. A partir de este nivel vibratorio, la probabilidad de relajacion es
mucho mayor a través de los estados del fondn de la pardbola i que a través de los estados
del fondn de la pardbola f. Por lo tanto, como el nivel vibratorio correspondiente al punto C
no estd poblado, la luminiscencia no tiene lugar. El sistema vuelve al estado base (punto A)

mediante una relajacion multifonon no-radiativa a través de la parabola i.

El modelo de coordenadas configuracionales también proporciona una explicacion
cualitativa para la atenuacion de la luminiscencia (Quenching) en procesos que involucran la
elevacion de la temperatura. Este proceso se produce como resultado de la poblacion de
niveles vibratorios superiores correspondientes a los puntos A debido a una estimulacion
térmica (en el estado basal de la pardbola) y B (en estado excitado de la parabola). La
poblacion de estos niveles significa que el nivel en X (en la Figura 2.1. (a)) también puede
ser poblado. El sistema entonces vuelve al estado fundamental a través de la relajacion no-
radiativa, dando lugar a un Quenching estimulado térmicamente. En los casos de
acoplamiento débil (S = 0), no hay punto de cruce entre el nivel basal del estado excitado y
el nivel excitado de las pardbolas (asumiendo la misma forma para ambos), de modo que el
mecanismo no-radiativo de emision de multifondon no puede explicarse por el modelo de
coordenadas configuracionales. Este es el caso de los iones trivalentes de tierras raras dentro

de cristales, que se tratara en la seccion 2.3.

2.1.2 Transferencia de energia

Un centro excitado también puede relajarse al estado fundamental mediante transferencia de
energia no-radiativa a un segundo centro cercano. La secuencia de tal proceso de
transferencia de energia ha sido ilustrado en la figura 2.2.: (1) El centro D, llamado donante,
absorbe la excitacion luminica (hvp), D pasa a un estado excitado D*: (2) y (3) este centro

donante se relaja a su estado fundamental transfiriendo su energia de excitacion a un segundo



centro A, llamado el aceptor, que cambia a un estado excitado A*: (4) Finalmente, este centro
aceptor se relaja a su estado fundamental emitiendo su propia radiacion caracteristica hva.
Acé observamos que el proceso de transferencia (2) — (3) no se emiten fotones por el ion
donante D. Tal proceso, a veces llamado luminiscencia interna o transferencia de energia
radiativa es de interés para aplicaciones practicas. La transferencia de energia no-radiativa se
utiliza muy a menudo en aplicaciones tecnolodgicas, tales como para mejorar la eficiencia de
los fosforos y los laseres. Un buen ejemplo es el fosforo comercial Cas(PO4)3-(FCI), que es
doblemente activado por los iones Sb** y Mn?". Cuando el fosforo es activado
individualmente por los iones Mn?", resulta ser muy ineficiente, debido a las débiles bandas
de absorcion del i6n divalente de manganeso (baja seccion transversal de absorcion). Sin
embargo, la co-activacion con iones Sb*>* produce una emisién muy intensa de los iones Mn?",
porque los iones Sb** (los centros donantes) absorben eficientemente la emision ultravioleta
(253.6 nm) de los atomos de Hg dentro del tubo fluorescente y parte de esta energia la

transfiere a los iones Mn?" (los centros aceptores), que emiten su caracteristica fluorescencia.

hv,
hv,
MW\~
(1) (2) (3) (4)

Figura 2. 2. Proceso de transferencia de energia no-radiativa en multiples pasos. (1)
Absorcion de energia luminiscente por D, transferencia de energia no-radiativa (2 y 3),
relajacion radiativa (4).

Para que la transferencia de energia sea llevada debe existir algin mecanismo de interaccion
entre el donante excitado (D*) y los centros aceptores en estado basal (A). De hecho, la
probabilidad de transferencia de energia de los centros donantes a los centros aceptores puede

escribirse de la siguiente manera (Foster, 1948, Dexter, 1953):

10



21
o= S ol Hine otha )1 | 90 (EDga (BYE Ec. 2.1

Donde Yp vy Yp+, y Y, y Yy denotan las funciones de onda del centro donante y aceptor, en
estado basal y en estado excitado respectivamente. H;,; es el hamiltoniano de la interaccioén
D-A. La integral en la ecuacion (2.1) representa la superposicion entre el espectro de emision
normalizado de los donantes, g, (E), y el espectro de absorcion normalizado g, (E). Este
término es necesario para la conservacion de la energia, siendo un méximo cuando los niveles
energéticos de D y A coinciden, caso conocido como transferencia de energia resonante (ver
Figura 2.3 (a)). Sin embargo, cuando D y A son centros diferentes, es habitual encontrar un

desajuste de energia entre las transiciones de los iones donadores y aceptores (ver Figura 2.3

(b)).

(A) (B)

t
-

|

—
-
|
|

D D A

Figura 2. 3. Esquema de niveles energéticos de los centros donores, D, y aceptores, A, para
(a) transferencia de energia resonante y (b) transferencia de energia asistida por fonones.

En este caso, el proceso de transferencia de energia necesita ser asistido por fonones de
energia, hw, y esto se llama generalmente transferencia de energia asistida por fonones. En

estos procesos de transferencia de energia, el acoplamiento de electron-fonon también debe
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tenerse en cuenta junto con el mecanismo de interaccion responsable de la transferencia de
energia. El hamiltoniano de interaccion que aparece en la ecuacion (2.2) puede implicar
diferentes tipos de interacciones como por ejemplo: Interacciones multipolar (eléctricas y / o
magnéticas) y/o una interaccion de intercambio mecanico cuadntico. La interaccion dominante
es fuertemente dependiente de la separacion entre los iones donadores y aceptores y la
naturaleza de sus funciones de onda. Para las interacciones eléctricas multipolar, el
mecanismo de transferencia de energia puede ser clasificado en varios tipos de acuerdo con
el tipo de las transiciones involucradas entre el donante (D) y el aceptor (A). Hay
interacciones de tipo dipolo-dipolo eléctrico (d-d) cuando las transiciones entre D y A son
ambas de caracter dipolo eléctrico. Estos procesos corresponden, en general, al orden de
alcance mas largo y la probabilidad de transferencia varia con 1/RS, donde R es la separacion
entre D y A. Otras interacciones eléctricas multipolar s6lo son relevantes a distancias mas
cortas: interaccion dipolo-cuadrupolo (d-q), la cual varia con 1/R®, mientras que la
interaccion cuadrupolo-cuadrupolo varia con 1/R!°. La dependencia sobre la probabilidad de
transferencia de energia por interacciones multipolar como una funcién de R se puede escribir

de la siguiente manera:

a
a , . Ec.2.2

_ Qgaa | Qaq
- R6 + R8 +R10

P
Donde los factores aqq, @qq Y @qq que ponderan las diferentes interacciones dependen de la
diferentes magnitudes espectroscopicas de los centros D y A, incluyendo el factor de
superposicion dado en la ecuacion (2.2) (Henderson e Imbusch, 1989). Si las transiciones
dipolo eléctrico son permitidas para los centros D y A, sucede que agq>aqq™> @qq, y asi la
interaccion dipolo-dipolo es dominante. Sin embargo, si las transiciones dipolo eléctricas no
estan completamente permitidas ni para el D ni para los centros A, es probable que los
procesos de interaccion de orden superior, d-q o g-q, tendran mayores probabilidades de
transferencia a distancias cortas debido al exponente de orden superior de R. Las
probabilidades de transferencia de energia debido a las interacciones magnéticas multipolar
también se comportan de una manera similar a las interacciones eléctricas multipolar. Asi, la
probabilidad de transferencia para una interaccion dipolo-dipolo magnético también varia

con 1/RS, y las interacciones magnéticas de orden superior son solo influyentes a distancias
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cortas. En cualquier caso, las interacciones magnéticas multipolar son siempre mucho menos

importantes que las eléctricas.

Interacciones de intercambio s6lo se producen si los iones donante y aceptor son lo
suficientemente cerca para que alla una superposicion directa de sus funciones de onda
electronicas. Por consiguiente, la transferencia de energia debido a las interacciones de
intercambio mecanico cuantico entre los iones D y A es sélo importante a distancias muy
cortas (posiciones de vecinos mas cercanos). De hecho, la probabilidad de transferencia varia
de forma similar a la superposicion de las funciones de onda: Py o €%, donde L es un
promedio de los radios de los iones D* y A (L=107'° m). Cualquiera que sea el mecanismo
particular de transferencia de energia, el tiempo de vida de la luminiscencia del centro
donante, 1p, se ve afectado como resultado de cualquier proceso de transferencia del ion

aceptor. Por lo tanto, el tiempo de vida del donante puede ser escrito como:

1 1 Ec. 2.3
—=—++A4,, +P; ¢
Tp Tp,

Donde 7p, es el tiempo de vida de la luminiscencia del ion donante libre (D), Ay, es la tasa
de relajacion no-radiativa debido a la relajacion multifonon, y P; es la tasa de transferencia
debido a la transferencia de energia. La expresion vista en la Ec. 2.3 es solo util para
relajaciones desde un Unico nivel emisor y en sistemas que no presenten retroalimentacion
(back-transfer). Por las restricciones anteriores se puede decir que la Ec. 2.3 no aplica en la
mayoria de los casos reales y el decaimiento de la intensidad como una funcion del tiempo /
(1) del ion donador no es siempre una simple exponencial. Esto se debe a la distribucion
estadistica de los iones D y A en los sistemas reales, que produce una distribucion estadistica
de las distancias D-A. Como resultado, la tasa de transferencia no es totalmente homogéneo,
dando lugar a curvas no exponenciales. Los decaimientos de la intensidad luminiscente como
una funcion del tiempo / (¢) llevan informacion muy util sobre la naturaleza del proceso de
interaccion. Suponiendo que los aceptores A se distribuyen aleatoriamente a diferentes
distancias de los centros donantes D, los cientificos japoneses Inokuti y Hirayama (1965)
investigaron las diferentes formas de las curvas de tiempo de decaimiento para el donante
(I (¢)) para las diferentes interacciones multipolares y también para las interacciones de

intercambio. Para las interacciones eléctricas multipolar, la forma de / (?) estad dada por:
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Donde I' es la funcion gamma, C es la concentracion de los centros aceptor A, C, es una
concentracion critica del aceptor (A) para la cual la probabilidad de transferencia, Py, es igual
a la probabilidad de emision del donante (D), 1/tp, y s es un factor que es 6 para transferencia
de energia por procesos d-d, 8 para la transferencia de energia por procesos d-q, y 10 para la
transferencia de energia por procesos q-q. La transferencia de energia entre centros donantes
(D-D) y / o centros aceptor (A - A) también puede tener lugar. La transferencia de energia
entre centros del mismo tipo es muy a menudo llamada migracion de energia, ya que la
energia de excitacion puede migrar a través de varios iones. Si se considera la migracion de
energia entre iones semejantes, ademas del proceso de transferencia de energia D-A y
retroalimentacion (back-transfer) la complejidad del problema aumenta considerablemente
como consecuencia de los procesos de transferencia de energia y es necesario emplear
herramientas como las ecuaciones de razéon para poder comprender estos procesos (Ver

seccion 2.2).

2.1.2.1 La concentracion de atenuacion de la luminiscencia o Quenching

En principio, un aumento de la concentracion de un centro luminiscente dentro de un material
debe ir acompanado en un aumento de la intensidad de la luz emitida al ser estimulado,
debido al correspondiente aumento de la eficiencia de absorcion. Sin embargo, este
comportamiento so6lo se produce hasta una cierta concentracion critica de los centros
luminiscentes. Por encima de esta concentracion, la intensidad de la luminiscencia comienza
a disminuir. Este proceso se conoce como concentracion de atenuacion de la luminiscencia
o en inglés Quenching. La figura 2.4 muestra una manifestacion de este efecto para la
luminiscencia infrarroja principal (Alrededor de 1,5 pm) de iones Er** en cristales de capa

de CaF; (cristales crecidos por moléculas Epitaxia de haz) (Daran et al., 1994).
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Figura 2. 4. Integral del espectro de emision de los iones de Er’* (en el rango de infrarrojo
desde 1.5 a 1.6 um) como una funcion de la concentracion dentro de en una matriz de Caf’
[Daran, E, et al., 1994].

En esta figura, la intensidad de emision infrarroja de los iones Er** dentro de la matriz de
CaF; se muestra como una funcion de la concentracion del ion Opticamente activo, la
intensidad de la excitacién se mantuvo fija [Daran, E, et al., 1994]. Para concentraciones
menores o iguales a un 35% de Er la integral del espectro de emision infrarroja crecid de
manera monotonica. A niveles de concentracion superior a un 35% la luminiscencia
disminuye, de modo que por encima de una concentracion de Er del 50% la emision no puede
ser detectada. En general, el origen de la concentracion de Quenching se vincula a la
transferencia de energia efectiva entre los centros luminiscentes desde uno previamente
excitado a uno en estado relajado a una distancia critica [Solé, J. et al., 2005]. La
concentracion del Quenching comienza a una cierta concentracion de centros para lo cual
hay una suficiente reduccion de la distancia promedio entre estos para favorecer la
transferencia de energia. Dos mecanismos se invocan generalmente para explicar la extincion

de la concentracion de luminiscencia;:

(D) Transferencia de energia eficiente entre centros épticos, la energia de excitacion puede

migrar a un gran nimero de centros luminiscente antes de ser emitida. Sin embargo, incluso

para el mas puro cristales, siempre hay una cierta concentracion de defectos o iones que
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actian como aceptores, de modo que la energia de excitacion puede finalmente ser transferida
a uno de ellos. Estos centros pueden relajarse a su estado fundamental mediante la emision
de maultiples fotones de energia en la region del infrarroja. Por lo tanto, actian como un
sumidero de energia dentro de la cadena de transferencia y por lo que la luminiscencia se
apaga, como se ilustra en la figura 2.4 (a). Estos tipos de centros se llaman aniquiladores o

trampas de atenuacion.
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Figura 2. 5. Mecanismos de relajacion no-radiativa ligados al Quenching: (a) Migracion de
energia donores-aceptores (circulos grises) y aniquiladores (Circulo negro); (b) relajacion
cruzada (cross-relaxation) entre un par de centros opticos de naturaleza semejante.

(IT) La concentracién del Quenching también puede producirse sin la migracién de energia

de excitacion entre los centros luminiscentes. Esto ocurre cuando la energia de excitacion se
pierde desde el estado excitado del emisor a través de un mecanismo de relajacion cruzada
(cross-relaxation). Este tipo de mecanismo de relajaciéon no-radiativo se produce por la
transferencia de energia resonante entre dos centros Opticos idénticos adyacentes. La figura
2.4 (b) muestra un esquema simple de transferencia de energia no-radiativa conocida como
relajacion cruzada o cross-relaxation. Nosotros suponemos que para los centros Opticos
aislados la emision radiativa dominante es (P — PY) desde el nivel 3. Sin embargo, para
dos centros Opticos cercanos con similar energia resonante puede ocurrir un mecanismo de
transferencia en el que uno de los centros (el que actia como donante) le transfiere parte de
su energia de excitacion al otro centro (El que actia como aceptor). Esta transferencia

resonante se hace posible debido a la particular disposicion de los niveles de energia, en la
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que la energia para la transicion (P{ — P?) es igual a la de la transicion (Py — PJ), dando
como resultado global (PZ, PY — PZ, P1). Entonces, a partir de estos estados una relajacion
radiativa o no-radiativa con energias distintas a AE = E5 — E|) se podrian detectar; tomando

en cuenta que la emision caracterizada con la transicion (PJ — PY) seré atenuada.

Como la concentracion del Quenching se deriva de los procesos de transferencia de energia
los tiempos de vida de la luminiscencia de los centros Opticamente activos pueden ser
reducidos. Vale la pena resaltar que los tiempos de vida de la luminiscencia son mas faciles
de medir que la eficiencia cuantica. De hecho, la forma més facil de detectar la concentracion
del Quenching es detectando la disminucién del tiempo de vida efectivo como una funcioén
de la concentracion. Por ultimo, es importante mencionar que ademas de la posibilidad de
transferencia de energia, una alta concentracion de centros Opticos pueden conducir a nuevos
tipos de centros luminiscentes, como los conglomerados, que son producto de la agregacion
o coagulacion de centros Opticos individuales. Asi, estos nuevos centros Opticos pueden tener
unos niveles energéticos diferentes al de los centros aislados, dando lugar a absorcion y
emision in-situ. Este es, otro mecanismo indirectamente relacionado a la concentracion del
Quenching. En esta tesis se estudio la concentracion del Quenching empleando ecuaciones
de razoén macroscopicas para el sistema Gd203:Eu’”, esto se debid a la gran complejidad de
mecanismos que rodea la dindmica luminiscente de estos sistemas. Lo anterior serd visto en

el capitulo 4.

2.2. ECUACIONES DE RAZON MACROSCOPICAS

Una de las herramientas tradicionales para estudiar los procesos luminiscentes consiste en el
empleo de ecuaciones de razon. En este tipo de métodos, se estudia la densidad de poblacion
de cada nivel energético involucrado. Para ser mds explicito, las ecuaciones de razon
conforman un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas, que por lo regular son de
caracter no lineal (ODEs). Existen dos formas clésicas de visualizar las ecuaciones de razon,
en su forma estacionaria o de forma dinamica. Las soluciones de las ecuaciones estacionarias
son ampliamente utilizadas en el area de espectroscopia para estudiar el comportamiento de
las poblaciones o intensidades de cada nivel energético. El término “estacionario” indica que

la suma de la poblacion de cada uno de los eventos tanto de creacion como aniquilacién son
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iguales en funcién del tiempo, lo anterior se observaria como una derivada de la poblacion
respecto al tiempo igual a cero. Experimentalmente, un sistema estacionario se alcanza
cuando a nuestro material se le bombea con un haz continuo hasta que las densidades de
poblacién alcanzan un valor constante (estacionario) y por tanto su derivada en el tiempo es
cero. Esta aproximacion simplifica de manera considerable la soluciéon de las ODEs
convirtiéndolo a un simple sistema de ecuaciones no lineales homogéneas, que en algunos
casos puede resolver de forma algebraica. Esta supuesta ventaja limita su uso, es decir,

imposibilita el estudio temporal de las densidades poblacionales.

Para estudiar las curvas de decaimiento es necesario estudiar la dindmica temporal de las
poblaciones, lo cual se logra resolviendo las ODEs. La solucion de las ecuaciones de razon
macroscopicas considerando la evolucion temporal nos ayuda para estudiar tanto la
intensidad como las curvas de decaimiento. Dependiendo del experimento y de las
necesidades de investigacion se puede seleccionar las ecuaciones dependientes del tiempo o
de las ecuaciones estacionarias. Esta herramienta es fundamental para estudiar sistemas mas
complejos que los vistos hasta ahora, en especial sistemas que poseen multiples niveles
emisores ademas de complejos entramados de transferencia de energia. Un claro ejemplo de
estos sistemas basados en matrices 6xidos metalicos contaminadas con iones de tierras raras

trivalentes.

2.3. LAS TIERRAS RARAS

Los iones lantdnidos estan conformados por los elementos que se sitlian en la tabla periddica
después del lantano: desde el elemento cerio (nimero atdomico 58), que tiene una
configuracion electronica externa 5s> 5p® 5d! 4f! 652, al elemento iterbio (nimero atéomico
70), con una configuracion electronica externa 5s> 5p® 4f!# 6s2. Estos 4tomos se incorporan

generalmente en cristales como cationes divalentes o trivalentes. En los iones trivalentes 5d,

6s y algunos 4f electrones se eliminan y por lo tanto los iones (Ln**) se ocupan de las
transiciones entre subniveles de energia electronica de la 4" configuracion electronica. Los
iones lantdnidos divalentes contienen un electron més f (Por ejemplo, el ion Eu?" tiene la

misma configuracion electronica que el ion Gd** el siguiente elemento en la tabla periddica),
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pero en desacuerdo con los iones trivalentes, que muestran las transiciones tipo Opticas

interconfiguracionaes f — d.

2.3.1 lones de tierras raras trivalentes: Los diagramas de Dieke.

Los iones lantanidos trivalentes tienen una configuracion electronica externa S5s> 5p® 4f",
donde n varia desde 1 (Ce*") hasta 13 (Yb*) e indica el nimero de electrones en la capa 4f

externa. Los electrones 41" son los electrones de valencia responsables de las transiciones

opticas. Estos electrones de valencia estan protegidos por los orbitales mas externos 5s y 5p.
Debido a este efecto de blindaje, los electrones de valencia de los iones trivalentes de tierras
raras son afectados débilmente por los iones ligandos dentro de los cristales; una situacion
que corresponde al caso de un potencial de campo cristalino débil. En consecuencia, la
interaccion espin-orbital de los iones libres es el factor dominante en el hamiltoniano en
comparacion al término de interaccion de campo cristalino. Esto hace que los estados 257 'L,

de los iones (Ln*") sean ligeramente perturbado cuando estos iones se incorporan en cristales.
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Figura 2. 6. Diagrama de niveles energéticos 4f" para iones Ln’*. Los niveles con mayor
probabilidad de emitir estan de color rojo, los niveles basales estan indicado en color azul
[Liu, Y., et al., 2013].
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El efecto del campo de cristal puede producir un ligero cambio en la energia de la transicion
ademds de provocar el desdoblamiento de los estados degenerados produciendo niveles
adicionales. Sin embargo, la magnitud de este cambio y la energia de division son mucho
mas pequeiios que la separacion de las transiciones espin-orbital, y por lo tanto, los espectros
opticos de los iones Ln** son bastante similares a los esperados para los iones libres. Ademas,
esto implica que las lineas principales de emision vistas en el espectro de iones (Ln**) dentro
de un cristal son similares a las lineas de emision del mismo ion dentro de otra matriz
hospedera. De hecho, la interpretacion de los espectros de absorcion y de luminiscencia de
iones lantanido (Ln>") en cristales es basados en las mediciones espectrales sistematicas
realizadas en una matriz anfitrion particular, el cloruro lantano (LaClz). Estos espectros
fueron obtenidos por Dieke y colaboradores (1968) y proporcionan un famoso diagrama de
nivel de energia, llamado diagrama de Dieke. Este diagrama muestra la energia de los estados
25+ para los iones (Ln*") en LaCls. La anchura de cada estado indica la magnitud de la
division del campo de cristal, mientras que el baricentro de cada multiplete da la ubicacion
aproximada del nivel "!L; correspondiente ion libre. La division de energia y el baricentro
de los niveles de energia 2*!'L; para un ion Ln*" puede cambiar ligeramente cuando se
incorpora en cristales distintos al LaCls, pero las caracteristicas basicas de su diagrama de
nivel de energia permanecen sin cambios. Segliin su degeneracion, el nimero maximo de
componentes divididos para cada nivel >5*'L; es (2] + 1) para el entero J, o (J + 1/2) para el
medio entero. Sin embargo, el nimero real de los componentes se determina por la simetria

local alrededor del ion Ln>" en el cristal.

El diagrama Dieke también proporciona informacion muy util para predecir y/o para realizar
una asignacion apropiada de los espectros de emision correspondientes a los cristales
dopados con 1ones trivalentes de tierras raras. En el diagrama de Dieke (Figura 2.5) podemos
observar que algunos estados de energia estdn marcados con color rojo. Aquellos estados
marcados corresponden a niveles con mayor probabilidad de emision de luz (niveles a partir
de los cuales una relajacion directa produce una emision luminiscente). Por otro lado, los
demas niveles de energia son aquellos de los que no se ha observado la emision directa de
luz (podrian dar lugar a la luminiscencia, pero es mayor la probabilidad a que se relajen al

nivel inferior inmediato de manera no-radiativa) [Solé, J. et al., 2005; Liu, Y., et al., 2013].
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2.3.1.2 Transiciones no-radiativas en los iones de tierra raras: la ley de la brecha
energetica

En el diagrama de Dieke, que se utiliza para interpretar los espectros de iones de tierras raras
trivalentes (Figura 2.5.), se hizo hincapié en los niveles de emision marcados en rojo. Una
inspeccion de este diagrama también muestra una variedad de niveles que no emiten luz. De
estos niveles, la tasa no radiante es claramente dominante sobre la tasa radiativa y alli no se
aprecia una emision directa. La probabilidad de emision radiativa directa del nivel de energia
excitado de un ion Ln*" esta fuertemente relacionado con la separacion de energia entre este
nivel y el nivel inmediatamente inferior. Llamamos a esta separacion de energia la brecha de
energia. Una inspeccion del diagrama de Dieke nos revela que, en general, desde niveles de
energia con un bajo intervalo de energia, la relajacion es sobre todo los niveles de energia
con un gran intervalo de energia son los niveles de emision de luz. La tasa de relajacion no-
radiativa, Anr, de un nivel excitado en los Ln** esta también fuertemente relacionada con la
correspondiente brecha energética entre niveles. Los estudios sistematicos realizados sobre
diferentes iones Ln** en diferentes cristales del huésped han demostrado experimentalmente
que la tasa de emision de fonones, o tasa de emision multifonon, de un determinado nivel de
energia disminuye exponencialmente con la brecha energética correspondiente. Este

comportamiento se puede expresar de la siguiente manera:

Apy = Apyr(0)e %AE Ec.2.5

Donde A,,-(0) (s) y a (cm) son constantes que dependen del material huésped, pero no del
16n trivalente de tierras raras, y AE es la brecha energética de una transicion electronica dada
para cada ion Ln** (Ver Figura 2.6). Esta ley experimental se conoce como La ley de la brecha
de energia y se manifiesta experimentalmente cuando se utiliza una baja concentracion de
ion dopante en un cristal. La ley de la brecha energética es claramente evidente en la figura
2.6, que muestra algunos valores de A,,,- de diferentes niveles de energia, de diferentes iones

de Ln*" en funcién de sus correspondientes valores de intervalo de energia en LaCls, LaF3 y

Y203.
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Figura 2. 7. Los valores medidos de la tasa de relajacion no-radiativa, A, en funcion del
band-gap para diferentes iones de tierras raras trivalentes en tres matrices cristalinas LaCl3
(260 cm™), LaF3 (350 cm™) y Y>03 (430-550 cm™).

Para cada uno de estos materiales, la tasa de relajacion no-radiativa disminuye
exponencialmente con la brecha de energia, de acuerdo con la ecuacion (2.5). Es importante
recordar que la ley de la brecha energética da la tasa no-radiativa de cada nivel energético
del ion Ln** en un material dado s6lo por el conocimiento de su brecha energética, ya sea el
tipo de ion o la naturaleza del nivel electronico emisor. Este aspecto es una consecuencia de
la interaccion débil ion-red cristalina caracteristica de los iones Ln**. De hecho, cuanto mayor
es la brecha de energia, un mayor nimero de fonones son necesarios para “brincar” la brecha
energética, y por lo tanto, mayor es el orden del proceso de perturbacion. Al mismo tiempo,
sabemos que cuanto mayor sea el orden del proceso de perturbacion, menor es la probabilidad
de que la relajacion sea debida a la emision multifondnica. Por el mismo razonamiento, los
fonones que se espera que participen en el proceso de relajacion no-radiativa son los fonones
de mayor energia con un valor significativo de densidad de estados. Estos fonones activos,
que son responsables de la radiacion no-radiativa, se llaman generalmente fonones eficaces.
Por lo tanto, el nimero de fonones, p, involucrados en un proceso de relajacion multifonén
de un nivel de energia dado se encuentra dividiendo la brecha energética correspondiente por
la energia efectiva del fonon; p = AE /hw. Esto nos permite reescribir la ley de la brecha de

energia (Ecuacion 2.5) en términos de p y la energia efectiva del fonon:
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A, = Anr(O)e‘(“hW)p Ec.2.6

El rango de las tasas de decaimiento radiativo tipicas de iones Ln** en cristales esta
aproximadamente entre10? -10% 5!, por ejemplo, podemos ver que para LaCls, los procesos
no-radiativos son procesos que implican menos de cuatro fonones efectivos. Por otro lado, la
relajacion de los niveles de energia que requieren mas de unos cinco fonones efectivos se
produce principalmente por luminiscencia. Es importante recalcar que la tendencia en el
disefio de nuevos materiales luminiscentes eficientes basados en iones Ln** se dirige hacia la
busqueda de materiales hospederos de baja energia de fondn. Finalmente, es importante
recordar que la ley de la tasa no-radiativa descrita por las ecuaciones (2.5) y (2.6) sélo son
validas para iones Ln*". Esta es una consecuencia de las interacciones débiles del tipo i6n-
red cristalina para estos iones, lo anterior nos permite decir que el parametro de Huang-Rhys

es S =0 [Sol¢, J. et al., 2005].

2.3.2 Elion Europio (111)

Una de las aplicaciones mas comunes de los iones Eu** son en las marcas de los billetes,
siendo la mas emblematica en los Euros, el cudl al ser iluminado con una lampara UV emite
luz de color rojo, y de esta manera se diferencia con las falsificaciones que no pueden emitir
bajo éste estimulo. Otra aplicacion es la tecnologia oOptica; cuando un plastico es dopado con
europio este ha utilizado como material laser, los 6xidos metalicos dopados con Eu®*
adquieren la capacidad de emitir azul y verde (Eu?*) o rojo (Eu*"). Los materiales activados
con iones europio son empleados en la tecnologia de iluminacion y marcaje por ejemplo las
bombillas de bajo consumo contienen foésforos activados con iones europio para dar una luz

mas natural, equilibrando la luz azul (fria) con un poco de luz roja (caliente).

El Eu’", tiene una intensa emision luminiscente roja, debido a las transiciones *Do—"Fj, (J=0,
1, 2, 3, 4, 5, 6), niveles de la configuracion 4f°. Puesto que el nivel *Dy no representa
desdoblamiento por influencia del campo cristalino (J=0), el desdoblamiento de la transicién
de emision, lleva al desdoblamiento del campo cristalino de los niveles 'Fy (2x2+1=5). La
emision *Do—'F; es posee elevadas probabilidades de emision radiativa dada la elevada

brecha energética (AEmin=11000cm™) que hay entre los niveles energéticos, estas
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condiciones son las apropiadas para sobrevivir a las probabilidades de transicion de las
caracteristicas espectrales de las tierras raras. Si el ion de Eu*" ocupa una posicion en la red
cristalina con simetria de inversion, las transiciones Opticas entre los niveles de la
configuracion 4{", estaran estrictamente prohibidas como transiciones dipolares eléctricas.
Sin embargo, estas pueden llevarse a cabo como transiciones dipolares eléctricas siempre y
cuando se cumpla que la operacion de plano de inversion no pueda ser llevada. Sin embargo,
estas pueden llevarse a cabo como transiciones dipolares magnéticas, las cuales obedecen la

regla de seleccion AJ=0, +1,(J=0—J=0 esta prohibida).

Sino hay simetria de inversion en el sitio donde se encuentra el ion, los componentes impares
del campo cristalino pueden mezclarse con estado de paridad opuesta dentro de los niveles
de la configuracion 4f°. Asi, las transiciones dipolares eléctricas no estdn estrictamente
prohibidas y aparecen en el espectro como débiles lineas, las llamadas transiciones dipolares

eléctricas forzadas.

Aquellas transiciones con AJ=0, +2, son especialmente sensibles a este efecto. Incluso para

pequeias desviaciones de la simetria de inversion, aparecen dominantemente en el espectro.

2.4 MEDICION DE PROPIEDADES

A continuaciéon veremos un breve fundamento tedrico de las principales técnicas de

caracterizacion empleadas para los materiales estudiados en esta tesis.

2.4.1 Estructuras atomicas

En primer lugar para entender una nanoestructura, debemos aprender sobre su estructura; lo
que significa que debemos determinar los tipos de 4&tomos que lo constituyen sus building
blocks y como estos atomos se ordenan relativamente entre si. Las nanoestructuras son
mayoritariamente cristalinas, lo que significa que sus miles de atomos presentan un
ordenamiento regular en el espacio, en lo que se denomina red cristalina. Esta red se puede
describir mediante la asignacion de las posiciones de los dtomos en una celda unidad, de
manera que desde la re en su conjunto surge una especie de replicacion continua de esta celda

unidad a través del espacio. La Figura 2.8 representa las celdas unidad de cuatro sistemas
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cristalinos en dos dimensiones, y los parametros caracteristicos a, b y © de estos sistemas
estan listados en la Tabla 2.1. Hay 17 estructuras cristalinas posibles, llamadas grupos
espaciales, lo que significa 17 posibles ordenamientos de 4&tomos en celdas unidades de dos
dimensiones, y que estan distribuidos entre los cuatro sistemas cristalinos como se indica en
la columna 4 de la Tabla 2.1. Resulta de especial interés la forma mas eficiente que se ordenan
atomos idénticos en una superficie, que corresponden al sistema hexagonal mostrado en la

Figura (huecos octa y tetra) [Poole, C. y Owens F., 2007].
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Figura 2. 8. Las cinco redes de Bravais que tienen lugar en dos dimensiones, con las celdas
unidad mostradas: cuadrada (a), rectangular primitiva (b), rectangular centrada (c),
hexagonal (d) y oblicua (e).

En tres dimensiones, la situacion es mucho més compleja. Ahora hay tres parametros de red
a, b y c, para las tres dimensiones con respecto x, y y z, con respecto a los angulos a, S, y
entre ellos (a entre b y ¢, etc.). Hay siete sistemas cristalinos en tres dimensiones con un total
de 230 grupos espaciales distribuidos entre estos sistemas de la manera en que se indica en
la columna 4 de la Tabla 2.1. El objeto del analisis de la estructura cristalina es distinguir la
simetria y el grupo espacial, determinar los valores de los parametros y los angulos de red, e

identificar las posiciones de los 4&tomos en la celda unidad.
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Tabla 2.1. Sistemas cristalinos y los nimeros asociados de grupos espaciales en dos y tres

dimensiones.?

Dimension Sistema Condiciones Grupos espaciales
2 Oblicuo a#b, y#90° 2
(0 a=b, y#£90°, 120°)
2 Rectangular a#b, 7
y=90°
2 Cuadrado a=b, 3
y=90°
2 Hexagonal a#b, 5
y=120°
3 Triclinico a#b#c, 2
oEBE y
3 Monoclinico a#b#c, 13
0=y=90°£f
3 Ortorrombico atb#c, 59
o=F=y=90°
3 Tetragonal a=b#c, 68
o= f=y=90°
3 Trigonal a=b=c, 25
o=F=y<120°+#90°
3 Hexagonal a=b#c, 27
o=F=y<120°+#90°
3 Cubico a=b=c, 36
o=p= y=90°

? Hay 17 grupos espaciales bidimensionales y 230 grupos espaciales tridimensionales.
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Figura 2. 9. Empaquetamiento compacto de esferas sobre una superficie plana: de una
monocapa (a); con una segunda capa anadida (b). La localizacion de un sitio octaédrico se
ha indicado con la letra X, y la posicion de un sitio tetraédrico se ha indicado con una T en
el esquema (b).

Algunos casos especiales de estructuras cristalinas son importantes para los nanocristales,
como aquellas que implican las celdas unidad del ctibico simple (CS), la cubica centrada en
el cuerpo (BCC) y el cubico centrad en las caras (FCC). Otro ordenamiento estructural
importante viene dado por el empaquetamiento de capas hexagonales planas de la forma
representada en la Figura (2.9-b), que para un cristal monoatéomica (un solo 4&tomo) ofrece la
mayor densidad de ordenamiento o empaquetamiento mas compacto de esferas idénticas. Si
la tercera capa se coloca directamente sobre las posiciones de la primera, la cuarta
directamente sobre la segunda, y asi sucesivamente, en una secuencia del tipo A-B-A-B-...se
obtiene una estructura con un empaquetamiento hexagonal compacto (HCP). Por otro lado,
este empaquetamiento se realiza colocando una tercera capa en una tercera posicion y la
cuarta capa sobre la primera, el resultado es una secuencia A-B-C-A-B-C-A-...y la estructura

es FCC. Este ultimo es el empaquetamiento mas comun en los nanocristales.
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2.4.2 Cristalografia y difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar la estructura de un cristal y, por tanto, para tener certeza de las posiciones
de los 4tomos en la red, se utiliza un haz colimado de rayos X, dirigido sobre el cristal, y se
miden los angulos a los que el rayo es difractado. La longitud de onda A de los rayos X,
expresada en nandémetros, se encuentra relacionada con la energia e rayos X expresada en

unidades de kiloelectron-voltios (keV) mediante la expresion [Poole, C. y Owens F., 2007]:

1240 Ec. 2.7
A= - nm

Habitualmente el rayo se fija tanto en direccion como en energia y se rota el cristal bajo
estudio alrededor de un amplio intervalo de angulos para poder registrar el difractograma, el
cual se denomina registro difractométrico o barrido de difraccion de rayos X. Cada sefial de
rayos X detectado corresponde a una reflexion coherente, llamada reflexion de Bragg, que

proviene de los sucesivos planos del cristal para los que se cumple la ley de Bragg

2dsen® = ni Ec. 2.8

Cada plana cristalografico tiene tres indices 4, k y /, para un cristal ciibico corresponden a las
relaciones de los puntos a los que los planos interceptan los ejes de coordenadas cartesianas
X, y y z. La distancia d entre los planos cristalograficos para los indices 4kl para una red

cubica simple con pardmetro de red a, presenta una forma particularmente simple

a Ec.2.9
J(R? + k% +12)

Por lo que planos con indices superiores presentan mayores angulos © de difraccion de

Bragg. Por ejemplo la distancia d para los planos 110 y 120, donde el indice 1=0 corresponde
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a los planos que son paralelos a la direccion z, al evaluar la ecuacion (2.8) resulta evidente
que los planos con indices superiores se encuentran mas cercano este si, en concordancia con
la ecuacion (2.8), de manera que tienen mayores angulos de Bragg, segun la ecuacion (2.8).
Las amplitudes de las lineas de rayos X de diferentes planos cristalograficos también
dependen de los indices /kl, con algunos planos con amplitud cero, y estas amplitudes
relativas ayudan a identificar el tipo de estructura. Por ejemplo, para una red monoatomica
centrada en el cuerpo, los unicos planos que producen picos de difraccion observables son
aquellos que ~#+k+/=n, un entero par, y para una red ctibica centrada en las caras los unicos

picos de difraccion observables, presentan todos los enteros impares o todos los pares.

2

E{] Ak=G

—0 >
\
i)
(@)
7

d-sene

Figura 2. 10. Reflexiones del haz de rayos X incidente a un angulo O de dos planos paralelos
separados entre si por una distancia d. Se indica la diferencia en la longitud del paso 2dsenO
de los dos planos.

Para obtener una estructura cristalina completa, es necesario ajustar un método a los datos
experimentales por medio del método de los minimos cuadrados, los detalles a este proceso
se muestran a continuacion.

2.4.2.1 Indexacion de las lineas de difraccion y cdlculo de parametros de red

Se puede demostrar que la distancia entre planos de la familia 4kl se relaciona con los

parametros de red de acuerdo con la expresion [Pérez, G., et al., 2011]:
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1 h* k* 12 hP4+Ek*P+17 Ec. 2.10

dz_a2+ﬁ+c2_ a?

La ultima igualdad es para redes cubicas. La ley de Bragg (Ec. 2.8) se puede escribir (para

difraccion de orden n=1) como:

1 4 Ec.2.11

A2 Ec.2.12
2n — h2 k2 lZ
sen“f Ve (h* + k= +1%)

De la cual se obtiene

sen?6 sen’d  A? Ec.2.13

R+ k2+12) s 4a?

Para ajustar los datos experimentales al valor “verdadero” es necesario emplear un método

numeérico, dicho procedimiento es conocido como método de Cohen.

2.4.2.1.1 El método de Cohen
Cohen aplico el método de los minimos cuadrados para determinar el mejor parametro de

red. El utilizé una funcion de extrapolacion tipo:

Ad Aa 5 Ec. 2.14
— = —Kcos“0
d a

Tomando el cuadrado de la ecuacion de Bragg y luego su diferencial se llega a:

2 A? Ec.2.15
sen = W
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Asen?0 Ad Ec.2.16

sen?6 d
Que al ser comparado con la funcién de extrapolacion se tiene que:
Asen?0 = —2Ksen?6cos?0 = —Ksen?26 Ec. 2.17
Asen?6 = Dsen?26 Ec.2.18

Para el caso particular de una red cubica se reescribe como;

A2 Ec. 2.19

sen?Oyerq = — (h* + k* +12)
4ag

El cual se toma como el valor verdadero de sen26. Luego se trabaja como:

sen?Bppsery — SeN*Byorq = Asen?0 Ec. 2.20
A2 Ec.2.21
sen*0 —— (h* + k? 4+ 1) = Asen®# = Dsen?6
4ag
sen?f = Ca + AS Ec.2.22

Con:

2

C=2a=h?+I2+1%A="25=10sen?26.

" 4a?

Si el difractograma tiene n lineas de difraccion tendremos n ecuaciones de la forma que tiene
la expresion a = d/(h? + k? + 12)}/2. Se aplica ahora minimos cuadrados para obtener los
mejores valores de C (de donde obtenemos el mejor valor de a) y A, y se obtienen las

ecuaciones normales dadas por:

Z a sen?d = CZaZ +Aza5 Ec.2.23
25567129 _ Cng +A252 Ec.2.24

Este es el proceso que se sigue en los diferentes programas que utilizan el Método Rietveld

para el calculo de los mejores pardmetros de red. Aqui se hicieron los calculos utilizando una
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funcion de extrapolacion del tipo cos20, para el caso de medidas con el difractometro de
polvos recordemos que la funcidon de extrapolacion es del tipo cos20(1/senf + 1/0). Esta

ultima es la que se utiliza en el refinamiento de parametros de red por el Método Rietveld.

2.4.2.1.2 Funcion Rietveld para refinamiento
El método Rietveld consiste primero en calcular la intensidad total en cada uno de los puntos

del difractograma, es decir si este tienen 5.000 datos, se calculan teéricamente estos 5.000

puntos. La intensidad a calcular en el punto i es dada por [Pérez, G., et al., 2011]:

Ec. 2.25
_ 2
Yei = Hml D, ZS‘P z]hfpl'ph‘l’ |Fh‘P| Gh‘piph * Vb
(Y he

Donde unm es el coeficiente de absorcion de la mezcla; @y es la correccidon por “Rugosidad
Superficial” en el punto i; S, es el factor de escala de la fase @; Ji, es la multiplicidad del
plano ikl de la fase @; Lpng es el factor de polarizacion de Lorentz de la fase @; Fno es el
factor de estructura asociado al plano 44/ de la fase @; Gnyi es la funcion de perfil de las lineas
de difraccion asociadas a los planos £kl de la fase @; Py es el valor de la funcidn de correccion
por orientacion preferencial del plano ikl; y ys: es la contribucion de la radiacion de fondo
(background) en i. La sumatoria en ¢ se refiere a la contribucion de todas las fases que existan
en la muestra a estudiar y la sumatoria en s¢ se refiere a la sumatoria del factor de estructura

de la fase ¢.

El método mediante el cual se comparan los patrones experimental y tedrico es un método

de minimos cuadrados. Para esto se calcula una funcion M de la forma:

—y.:)? Ec. 2.26
M = Z (yOJ yc;)
> Yoj

32



Siendo yoj y vy los valores observados (experimentales) y calculados (tedricos),
respectivamente. Esta funcion es minimizada con relacion a los M parametros de

refinamiento, de la forma:

oM Ec.2.27
P,

Siendo Pi cada uno de dichos parametros. Ejemplos de parametros de refinamiento son los
coeficientes de la expansion en series de la funcion que describe el background (linea base),

el factor de escala, los parametros de red, los coeficientes en la funcidon de perfil, etc.

2.4.3 Morfologia y microscopia TEM

Los haces electronicos no solo son capaces de proporcionar informacion cristalogréafica sobre
las superficies de las nanoparticulas [Poole, C. y Owens F., 2007; Williams, D. & Carter, C.,
1996], sino que también se pueden utilizar para producir imagenes de las superficies, y
desempefian este papel en los microscopios electronicos. En un microscopio electronico de
transmision (TEM), los electrones de una fuente de un candn de electrones, entran en la
muestra, se dispersan al pasar a través de ella se enfocan con un lente de objetivo, se
amplifican mediante un lente amplificador (proyector) y finalmente producen la imagen
deseada. En la figura (2.10) se puede leer en el mismo orden de izquierda a derecha
(Direccion C-TEM). La longitud de onda de os electrones en el haz incidente viene dada por

la siguiente expresion:

0.0388 Ec. 2.28
= nm
Vv

Donde la energia adquirida por los electrones es E=eV y V es el voltaje de aceleracion
expresado en kilovoltios. Si hay 4tomos pesados muy separados, entonces domina la

dispersion, con angulos de dispersion promedios 6, dados por la expresion 6~1/d, donde d
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es el didmetro atdémico promedio. Para un voltaje de aceleracion de 100kV y para un diametro
atomico promedio de 0.15nm, obtenemos 8~0.026 radianes o 1.5°. Las imagenes se forman
porque los diferentes 4tomos interactiian y absorben electrones en diferente extension. La
situacion en la que atomos individuales de los elementos pesados se separan mas que varios

parametros de red se puede resolver mediante la técnica TEM.

TEM convencional

Lente
Objetivo Detect
etector
/\ SAED Lente
Ap Proy

Detector Ap T W AP TLente
Cond Fuente
Lente
Objetivo

TEM de barrido

Figura 2. 11. Transmision convencional (Arriba) y transmision de barrido (Abajo).
Difraccion electronica del drea seleccionada (SAED), la apertura (Ap) y porta muestra;
Lentes objetivo y proyector (Proy) o condensador (Cond).

Los electrones interactiian con mas fuerza con la materia que los rayos X o los neutrones que
posean energias o longitudes de onda comparables. Para una dispersion normal de electrones
de unos 100keV, la distancia promedio atravesada por los electrones se llama paso libre
promedio, que varia desde varias docenas de nanometros para elementos ligeros hasta
decenas, o quizas centenas, de nandometros para elementos pesados. Los mejores resultados
para microscopia electronica se han obtenido con peliculas de grosores comparables al paso

libre promedio. Peliculas mucho mas finas exhiben una dispersion demasiado pequefia para
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poder ofrecer imagenes utiles, mientras que en las peliculas gruesas domina el fendmeno de

dispersion multiple, que provoca una imagen borrosa y dificil de interpretar.

Un microscopio electronico de transmision puede formar imagenes mediante el uso de la
difraccion electronica de area seleccionada (SAED), abertura localizada entre los lentes del
objetivo y el proyector, como se muestra en la figura (2.10). La parte principales del haz
electronico transmitido por la muestra consisten electrones que no han sufrido dispersion
alguna. El haz también contiene electrones que han perdido energia mediante dispersion
inelastica, sin desviacion de su paso, asi como electrones que han sido reflejados por varios
planos cristalograficos hkl. Para poder producir lo que se llama una imagen de campo
brillante, la abertura se inserta de tal forma que solo permita que pase el haz de electrén
transmitidos sin desviacion, como se muestra en la figura (2.11). El detector o la pantalla de
visualizacion observa la imagen de campo brillante. Si la apertura se coloca para seleccionar
uno solo de los haces reflejados de un plano particular 4kl, como resultado se genera una
imagen de campo oscuro en pantalla de visualizacion. Los detalles de imagen de campo
oscuro que se forma pueden depender del haz difractado especifico (para un plano Akl
particular), que se selecciona para formar la imagen. La figura (2.11) muestra las posiciones

donde se encuentra localizado la apertura de campo brillante (BF) y de campo oscuro (DF).
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Haz electrénico

Detector secundario de . .
primario

electrones

Detector de electrones
dispersados hacia atrés

Detector de electrones
dispersados hacia atrés

X 1
\ /
Muest Sso 2’ Detector de
uestra ' ey rayos X
I
DF | DF
I
BF

l

Pantalla

Fluorescente .

//i/ Detector de
energias perdidas

Figura 2. 12. Posiciones de los detectores de seriales en una columna de microscopio
electronico.

Aparte de los electrones transmitidos directamente y de los difractados, en el haz hay otros
electrones sometidos a dispersion ineléstica y a pérdidas de energia, al crear excitaciones en
la muestra. Esto puede ocurrir por la induccién de movimientos vibracionales en los atomos
cercanos a su paso y, por tanto, por la creacion de fonones o vibraciones de red cuantizados,
que se pueden propagar por el cristal. Si la muestra es un metal, el electrén entrante se puede
dispersar de manera inelastica para producir un plasmoén, que corresponde a una excitacion
colectiva del gas de electrones libres en la banda de conduccion. Una tercera fuente muy
importante de dispersion ineldstica ocurre cuando el electron entrante induce induce una sola
excitacion en un atomo. Esto puede involucrar niveles atdmicos de capas internas de los

atomos, tal como la induccion de una transicion desde el nivel K (n=1) o el nivel L (n=2) del
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atomo hacia otro de mayor energia que podria ser un nivel atomico discreto con un alto
nimero cuantico n, una banda electronica, o bien resultar en la remocion total (ionizacion)
del solido. Menores niveles de pérdida de energia suceden cuando el electrén se encuentra
en la banda valencia de un semiconductor. Esta excitacion puede decaer mediante el retorno
de los electrones excitados a los estados fundamentales, y por tanto producira una radiacioén
secundaria, y la naturaleza de esta radiacion secundaria a menudo ofrece informacion 1til de
la naturaleza de la muestra. Estos tipos de transiciones se usan en varias ramas de la
microscopia electronica. Pueden ser sensibles a la superficie debido a la corta distancia de

penetracion de los electrones en el material.

2.4.3.1 TEM Contraste-Z

Con este modo se obtienen micrografias (en forma de un “negativo”) cuyas zonas mas
brillantes corresponden a una gran cantidad de materia (mayor densidad o mayor niimero
atomico Z), que en principio se podria cuantificar [Williams, D. & Carter, C., 1996]. Esta
técnica representa el limite de espesor de masa por contraste que proviene de una dispersion
detectable desde atomos individuales o columna de 4tomos y se recomienda para estudios de
morfologia o de estadistica de las nanoestructuras. Cuando la muestra estd adecuadamente
preparada, la resolucion que se alcanza en esta técnica es del orden 0.3 nm. El grosor de
materia es la principal fuente de contraste en los materiales analizados. Este contraste esta
causado principalmente por la dispersion de Rutherford (desviacion de los electrones a causa
de la proximidad de su trayectoria a los nucleos de la muestra cargados positivamente; se

trata de una interaccion elastica). El contraste de un punto de la muestra vendra dado por:

C=—=1-— e—QAt Ec. 2.29
I

Donde I y Al son la intensidad y el incremento de ésta, respectivamente, At es la diferencia

de grosor y @ es la seccion eficaz total elastica, de la que ya hemos hablado anteriormente.
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Por tanto, si el contraste minimo que podemos observar es de un 5%, la diferencia de grosor

observable (At) sera:

5 5my, Ec. 2.30

At = =
100Q 100N,op

Donde m, es la masa atdmica de la muestra, N4 es el nimero de Avogadro, o la seccion
eficaz para un atomo y p la densidad del material. El efecto del grosor en el contraste se
deduce también del camino libre medio, el camino libre es inversamente proporcional al

grosor por lo que las especimenes de mayor grosor son los que mas dispersion producirdn.

2.4.4 Propiedades luminiscentes

Las principales propiedades luminiscentes que se pueden obtener de manera experimental a
son las medidas estaticas y dindmicas. De las medidas estaticas derivan el espectro de emision
y el de excitacion, estas medidas son de gran importancia dada la fenomenologia que se puede
explorar a partir de ellas. Por otro lado, las medidas dinamicas nos permiten obtener las
curvas de decaimiento o intensidad en funcion del tiempo y a partir de los datos obtenidos

obtener pardmetros como el tiempo de vida efectivo y la eficiencia cuantica.

2.4.4.1 Medidas del espectro de fotoluminiscencia

En los procesos de fotoluminiscencia, el arreglo experimental para medir la cantidad de luz
emitida después de excitar la muestra con una determinada radiacion, se muestra en la figura
(2.13). El equipo esquematizado en la figura (2.13). es comunmente Ilamado

espectrofluorémetro [Solé, J., et al., 2005].
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Figura 2. 13. Esquema bdsico de un espectrofluorometro.

La luz proveniente de una lampara (o diodo laser) es separada en sus componentes por medio
de un monocromador (monocromador de excitacion), una vez realizada dicha separacion, la
muestra se excita con una radiacion de una longitud de onda especifica, la cual se puede
modificar de acuerdo al experimento. Una vez la muestra se a irradiado con una energia
resonante a una excitacion de sus atomos (o iones), esta se relaja emitiendo luz de diferentes
energias, dicha radiacion es recogida por una lente de enfoque y es analizada por medio de
un segundo monocromador (el monocromador de emision), seguido por un detector

apropiado conectado a un ordenador.

Los dos tipos de espectros que se pueden adquirir en un espectrofluorometro son: los
espectros de emision y los espectros de excitacion. Una descripcion de la adquisicion de cada

uno de ellos es:

En los espectros de emision, la longitud de onda de excitacion es fija y la intensidad de la luz
emitida se mide a diferentes longitudes de onda mediante el escaneo hecho por el

monocromador de emision.
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En los espectros de excitacidon, el monocromador de emision se fija en una determinada

longitud de onda de emision, mientras que la longitud de onda de excitacion se escanea en

un cierto rango espectral.

Para comprender diferencia entre el espectro de emision y el de excitacion, ademas del
empleo de los espectros de absorcion, se ensefia el siguiente ejemplo para un fésforo

hipotético:

En una muestra de un fésforo que posee tres niveles energéticos, con probabilidad de
transicion semejante entre cada uno de ellos y un previo estudio de espectros de absorcion

(Figura 2.12-a), se observan los siguientes procesos al modificar las condiciones de medida:
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Figura 2. 14. Esquema de niveles de energia y posibles espectros de luminiscencia en un
fosforo ideal. “Fixed” indica que el monocromador de excitacion o emision es ajustado a
esa energia.
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El espectro de absorcion de la figura 2.14-a muestra dos bandas de absorcion de energia, con
energias de excitacion expresadas en fotones como hvi y hv, (recordando que la energia es,
E = hv), correspondiente a las transiciones 0 — 1, 1 — 2, respectivamente. Primero vamos a
discutir sobre el posible espectro de emision. Excitando con luz de energia hv; se promueven
los electrones desde el estado basal 0 al estado de excitado 1. Por lo tanto, como se muestra
en la figura 2.14-b, el espectro de emision, del fosforo al mantener fija la energia de
excitacion a hvi, se podra observar una sola banda, con energia igual a la de los fotones hvi.
Por otro lado, cuando la energia de excitacion se fija en hvz, el estado 2 se llena y se
observaria un espectro de emision como el de la figura 2.14-c. Este espectro de emision
muestra tres bandas (o picos) a energias de h(vz-vi), hvi y hvz, relacionadas con las

transiciones 2 — 1, 1 — 0,y 2 — 0, respectivamente.

2.4.4.2 Tiempos de vida de la luminiscencia

El requerimiento minimo para la generacion de conversion tanto ascendente como
descendente de la luminiscencia para cualquier material es la presencia de por lo menos dos
estados energéticos, sin contar el estado base. Para que la conversion sea efectiva, en un
proceso de conversion descendente, el estado excitado emisor (estado excitado inferior), debe
tener tiempos de vida lo suficientemente cortos, para que la probabilidad de emitir un fotén
hacia el estado base sea mayor a la probabilidad de transferir la energia en forma no-radiativa.
Adicionalmente se requiere que la probabilidad de relajaciones no-radiativas, multifononicas
de ambos estados sean mucho menores que la probabilidad de relajacion radiativa. Esto
ultimo se logra si la minima energia de vibracion fononica del medio anfitrion es pequena,
regularmente menor a 1/5 de la separacion energética entre los dos niveles involucrados en
el proceso de conversion (Ver seccion 2.3.1.2). El tiempo de vida de un estado se puede
cuantificar monitoreando el decaimiento de la intensidad I de la fluorescencia, debida a la
relajacion radiativa de dicho estado. En el caso mas sencillo se puede considerar que la curva

de decaimiento de la intensidad en la fluorescencia tiene un comportamiento exponencial:

1(t) = e krott Ec. 2.31
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Donde la tasa de decaimiento total es constante, k.. Esta razon es la suma de contribuciones

radiativas (rad) y no radiativas (nr).
kot = Kraa + knr = (Tobs)_l Ec. 2.32

Entre los procesos no-radiativos posibles, la relajacion fononica, hace la mayor contribucioén
a ket La mayoria de sistemas luminiscentes tienen un solo estado excitado emisor (como
simplificamos con el ion Eu*"), tipicamente el de menor energia. [Gamelin y Giidel, 2001].
Esto se debe a que la relajacion no radiativa tiende a ser muy rapida entre niveles energéticos
superiores debido a que la minima energia de vibracion fononica posee un valor considerable,
y por consiguiente se requieren pocos fonones para pasar de un nivel energético al siguiente
nivel inferior. Esta situacion contrasta con las tierras raras en cristales, debido al alto blindaje
de los electrones de la capa f, los iones de tierras raras se caracterizan por una falta de
sensibilidad a su entorno, en particular, presentan resistencia al acoplamiento electron-fonon.
Esta particularidad permite que mas de un estado excitado sea capaz de emitir fotones y por
ende la posibilidad de generar una conversion ascendente. Experimentalmente no todas las
curvas de decaimiento tienen un comportamiento exponencial, sin embargo es posible
estimar su tiempo de decaimiento (llamado tiempo de vida efectivo) utilizando la siguiente

relacion [Gamelin, D., & Gudel, H., 2001]:

fooo Iexp (t) - dt

= Ec. 2.33
el T T 0 (0)

Donde I,xp (t) es la curva de tiempo de vida experimental € I, (0), corresponde al maximo

valor de la intensidad, a un tiempo igual a 0.

2.4.4.3 espacio de color del CIE 1931

Al modificar la concentracién del ion Opticamente activo (o centros emisor) en una red
cristalina anfitriona se modifica tanto la intensidad de la emision como la gama de longitudes
de onda que conforman el espectro. Estos cambios en los espectros de emision con la
concentracion de dopante, el ojo humano los percibe como un cambio de color e intensidad
luminosa. Para estudiar la dependencia del color con la concentracion de dopante dejando a

un lado apreciaciones subjetivas, se utilizd la convencidn internacional de iluminacion (CIE
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1931). La determinacion de la coordenada de color esta definida por los valores de triestimulo
X, Y y Z. [Broadbent, A., 2004; Schanda, J., 2007]. Estos valores estan relacionados a la

sensibilidad del ojo humano a percibir los tres colores rojo, verde y azul.

Ec.2.34
X = f I(D)X*(N)dA
Vis
Ec. 2.35
Y = fI(A)Y*(A)d/’I
Vis
Ec. 2.36

Z = f [(A)Z*(A)dA
Vis
Donde X*, Y*, Z* son las funciones de triestimulo (CIE 1931), /(1) es el espectro de emision
y A es la longitud de onda . La cromaticidad de un color se define con los valores x, y, como

se ve a continuacion:

X
X=——— Ec.2.37
X+Y+2Z
Y
y=— Ec.2.38
X+Y+Z

Con las coordenadas x, y se deriva el espacio de color CIE xyY. Es bien sabido que la
poblacién de iones en cierto nivel energético excitado esta relacionado a la emision, es decir
cuando existe un gran nimero de iones excitados es mas probable que alguno de estos iones

emitan fotones. Entonces el espectro de emision en el visible se puede escribir como

6
J=0

Donde I, son las bandas de cada transicion espectral normalizada correspondientes a las
bandas verdes, naranjas y rojas para un sistema dopado con Eu*" (°Do—"Fj, Donde J=0, 1, 2,
3, 4, 5, 6), considerando que la emision azul, propia del ion Eu?’, es muy pequefia en

comparacion de las bandas roja y verde. N;corresponde a la poblacion de cada transicion.
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3. METODOLOGIA DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

En este capitulo se muestran los diferentes reactivos asi como las condiciones de
caracterizacion y de sintesis de los diferentes materiales que se emplearon en el desarrollo de
esta tesis. Ademas, se nombran las marcas de los equipos asi como la preparacion de las

muestras.

3.1. REACTIVOS.

En este trabajo nosotros empleamos Y(NO3)3;:6H2O (99.8%, Sigma-Aldrich),
Eu(NO3)3-:6H20 (99.99%, Sigma Aldrich), GA(NO3)3-6H20 (99.9%, Sigma-Aldrich), Urea
(ACS reagent 99.0-100.5%, Sigma-Aldrich), un surfactante catiénico, CTAB (=99%,
BioXtra), Sodium dodecyl sulfate (SDS, surfactante anidnico, 98%, Sigma-Aldrich),
Triton-X 100 (TRX, surfactante no-idnico), 6xido de itrio (99.9%, Y»0s3, Alfa-Aesar), 6xido
de gadolinio (99.9%, Gd»0s, Alfa-Aesar), Acido nitrico (HNO3, 69.0-70.0%, J.T.-Baker),
Hidréxido de sodios (Sigma Aldrich, >97.0%), Etanol absoluta (Jalmek) y agua des-ionizada
(H20, 15MQ-cm).

3.2. SINTESIS DE NANOMATERIALES

3.2.1. Sintesis de nanofésforos de Gd>0s: Ew’*, empleado en el capitulo 4.

Los nanofésforos de Gd203: Eu®" se sintetizaron y se caracterizaron como se muestra a
continuacion: X moles de Eu(NO3)3-6H>0 y Y moles de Gd(NO3)3-6H20 fueron disueltos en
40 mL de etilenglicol (99,8%, Sigma-Aldrich, México) bajo agitacion vigorosa. Entonces se
afiadieron 20 mL de H2O (18 MQ) seguido de 1 g de polietilenglicol 10000 (Sigma-Aldrich,
México). La mezcla resultante fue calentada a 50°C bajo agitacion continua y entonces se le
adicionaron 40mL de hidréxido de sodio 1M. El gel producido es transferido a una autoclave
con recubrimiento interno de teflon y se le permitid reaccionar por 24h a 200°C. Una vez es
completado el tiempo, el sistema es retirado y se le permitid enfriarse a temperatura ambiente.
El s6lido obtenido es lavado repetidas veces con agua y alcohol. Entonces el material es

secado a 70°C por 12h y después de ser triturado con un mortero dgata el material es
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transferido a un crisol ceramico y calcinado a 1000°C por 3h. La concentracion del ion Eu3+
fue variada desde 0.1 a 7.0%, una muestra adicional sin dopaje fue sintetizada de manera
semejante como control. Los calculos de composicion fueron % mol/mol como se muestra
en la siguiente expresion: moles Eu**: moles Gd*"= X:(1 — X) y 1= X+ Y, donde X es la

fraccion molar del ion Eu* y Y es la fraccion molar del ion Gd**.

3.2.2. Sintesis de los nanofosforos de (Y1.x,GdyEuy)>03, empleado en el Capitulo 5.

La co-precipitacion homogénea con urea (CHU) implica una disolucion de sales metalicas
precursoras, en medio acuoso, y la posterior precipitacion de los hidroxicarbonatos metalicos
como una consecuencia de la lenta y homogénea descomposicion de la urea presente en dicha
disolucion. Para sintetizar estos materiales nosotros disolvimos x moles of Eu(NO3);3-6H>0,
y moles Gd(NO3)3-6H20 y z Y(NO3)3-:6H20 en 100 mL de H>O, el total de moles lantanidos
(ny = x moles Eu3*+ y moles Gd3* zmoles Y3*) se conservd constante en todos los
experimentos (ny = 8.86 X 1073mol). Por otro lado, en vaso de precipitado fue disuelto
10.7g de ureay 1.5g CTAB (n¢rap = 0.5n7) en 100 mL de H2O. Las dos soluciones fueron
mezcladas en un balon de 4 bocas bajo vigorosa agitacion magnética una vez es homogénea
la mezcla se complet6 el volumen a 400mL con H>O. El balon cuatro bocas que contiene la
solucion reaccionante es llevado a una bafio térmico de aceite de silicon y se le es acoplado
un recirculador enfriado con agua, las demas bocas son tapadas con tapones de vidrio con el
fin de evitar las perdidas por evaporacion, el sistema fue calentado desde temperatura
ambiente hasta una temperatura de 95°C garantizandose la homogeneidad con la agitacion
tanto en la reaccion como en el bafio térmico. Una vez la temperatura programada en el baio
es alcanzada el Sistema se le permitid reaccionar por 12h, la solucién inicialmente clara
progresivamente se vuelve una suspension de color blanco, el solido obtenido fue lavado
repetidas veces con agua y alcohol, y entonces el solido se dejo secar en un estufa a 80°C por
toda la noche. Los hidroxicarbonatos metalicos son convertidos a 6xidos via descomposicion
térmica, para ello los materiales secos son triturados hasta obtener un polvo fino en un
mortero agata, el polvo es transferido a un crisol de ceramica y finalmente es calcinado a
900°C por 3h. El fosforo obtenido, de color blanco, fue triturado de nuevo en el mortero agata

y fue almacenado en frascos de vidrio ambar para futuros analisis.
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3.2.3. Sintesis de nanofosforos de (Yo.95Eu0.05)O3 por el método de co-precipitacion
homogénea asistida por urea, empleado en el Capitulo 6

En 200mL de agua des-ionizada (Resistividad 18M{)-cm) fueron disueltos Y(NO3); - 6H,0
(Sigma-Aldrich, 99.9%) y 0.44x107 moles de Eu(NO3); - 6H,0 (Alfa Aesar, 99.99%), la
mezcla es transferida a un balon tres bocas que tenia en su interior una soluciéon de 400mL
con 40 X ny moles de urea (Sigma-Aldrich, ACS reagent, 99.0-100.5%) bajo vigorosa
agitacion magnética, mirar la ecuacion 1y 2, el volumen de reaccion fue completado a litro
con agua desionizada. Al balon tres bocas le fue acoplado un recirculador enfriado con agua
para mantener fijo el volumen de la reaccion constante, y entonces el balon fue calentado a
90°C en un bafio de aceite bajo vigorosa agitacidon magnética por 10 horas. La solucion
inicialmente clara, llega tener una consistencia lechosa de color blanca. El sélido obtenido
de color blanco es lavado repetidamente resuspendido-con agua desionizada y alcohol y
recuperado con centrifugacion, el material ya lavado se seca en una estufa a 80°C por toda la
noche. El sélido blanco fue triturado en un mortero agata y transferido a un crisol de
ceramico, donde el material se calent6 con una rata de 9°C/min hasta alcanzar la temperatura
de 900°C, el sistema se mantuvo a esa temperatura por 4hy después se le permitio enfriar de
manera natural. El fésforo obtenido de color blanco fue triturado en un mortero agata para

homogenizar el tamafio de particula y se almaceno para posterior analisis.

Ny = Ngu3+ + Ny3+ Ec. 3.1.

Myreq = 40 X Ny X MWyren Ec. 3.2.

3.2.4 Modificacidn de la sintesis de (Yo.95Eu0.05)O3 por adiccion de tensoactivos de diferente
naturaleza eléctrica, empleado en el Capitulo 6

Aca fue necesario construir un disefio de experimentos con 3°=9 corridas experimentales
donde las variables de entrada fueron la concentracion de surfactante y (ver ecuacion 3) y el
tipo de surfactante (ver Figura 3.1.). Los tipos de surfactantes elegidos para este trabajo

fueron: Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB, naturaleza cationica), sodium dodecyl
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sulfate (SDS, naturaleza electrica anionica) y Triton X-100 (TRX, naturaleza electrica

neutra). La estructura quimica y su naturaleza eléctrica se muestran a continuacion en la

figura (3.1).

Estructura quimica Nombre

CTAB

SDS

Tritén X, n=100

Figura 3. 1. Estructura quimica y abreviacion del nombre para cada uno de los tensoactivos
empleados en éste trabajo.

La concentracion de cada tensoactivo para cada experimento se calculd de acuerdo a la

ecuacion (3.3) que se expresa a continuacion:
Ngyrf = q X N Ec. 3.3.

Donde ng,,, s son las moles de tensoactivo, ¢ = 0.05,0.1, 0.3, y ny son las moles totales de

tierras raras (Ny = Ng, 3+ + Ny3+).

3.3 CARACTERIZACION DE LOS NANOMATERIALES.

En esta seccion daremos detalles de las técnicas instrumentales empleadas en la

caracterizacion de nuestros materiales.
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3.3.1. Caracterizacion cristalografica y morfologica de los nanofosforos.

La determinacion de las fases presentes en las muestras de Y203, Y203:Gd**-Eu**, Y,03:Eu*
junto a las de G203 y Gd203:Eu’" se realizaron por difraccion de rayos X, esto con el fin de
dilucidar el efecto que produce el dopaje con lantanidos sobre las fases cristalinas en relacion
a las muestras de Y203 y Gd>Os sin dopar, y verificar si hay modificaciones considerables

sobre las estructuras del cristalinas.

3.3.1.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos X fueron tomados y cedidos por el técnico Msc. Beatriz
Rivera (Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnologica, IPICYT), en un equipo
de difraccion de rayos para polvos Bruker AXS D8 Advance que posee un danodo de Cu con
radiacion ka (A=1.5406A), un detector de centelleo de Nal y puede trabajar tanto en
geometria Bragg-Brentano como con espejos Gobel. Las muestras fueron analizadas en el
rango de 20 entre 10° a 120° con un tamano de paso igual a 0.02° a razén de 1 paso/s. El
tamafio de cristal se calculd con la ecuacion de Sherrer, que se muestra a continuacion y
cuyos parametros se obtienen a partir de los difractogramas y, de las condiciones de medidas

empleadas en el equipo.

3.3.1.2. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Las micrografias TEM fueron obtenidas con TEM TECNAI F30 (300 kV) tipo FEG marca
FEL La resolucién de 1.8 A punto a punto en HRTEM y de 3 A en contraste-Z, mientras que
la resolucion del andlisis de EDS es de 20 nm en campo claro (BF) y de 1 nm en contraste-
Z. Cuenta con Camara CCD ultra rapida modelo Orius SC200 de GATAN. Las muestras se
prepararon depositando una gota de una suspension alcoholico del material sobre una rejilla
de cobre base polimero (Ted Pella inc.) y secando el exceso de solvente con una ldmpara

incandescente.
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3.3.1.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia de los nanofosforos se determind por medio de observaciones hechas con
microscopios electronicos. El equipo empleado fue un microscopio SEM, utilizando una
estacion de trabajo Helios Nanolab 600 Dual-Beam. El procedimiento de la preparacion de
la muestra se describe a continuacion. Una pequefia cantidad de cada uno de los nanofésforos
fue suspendida individualmente en 2mL de isopropanol (2-propanol), para posteriormente
someterlos a 5 minutos en un bafio de ultrasonido. Del proceso anterior se obtiene una
suspension estable. De la anterior mezcla se extraen con una micropipeta 20uL y se depositan
cuidadosamente cada una de las muestras en su respectiva rejilla de cobre para microscopia

electronica (Ted Pella inc.).

3.3.2. Caracterizacion optica de los nanofosforos.

La determinacion de las propiedades Opticas en las muestras de Y203, Y203:Gd**-Eu’",
Y203:Eu** junto a las de Gd>03 y Gd>03:Eu®* se realizaron empleando la técnica instrumental
de espectrofluorescencia, los espectros en estado estacionario tanto para la excitacion como
la emision se midieron a temperatura ambiente. La relacion en funcion del tiempo se empled
un ventilador sintonizado con un osciloscopio, lo anterior se permitio debido a los elevados
tiempos de vida de la luminiscencia que poseen los lantanidos. Los detalles de cada una de

las medidas se muestran a continuacion.

Los espectros de emision como sus maximos al igual que los de excitacion, se obtuvieron a
partir de los espectros de fotoluminiscencia en modo emision como excitacion. Dichos
espectros fueron tomados con un equipo Varian Cary Eclipse Fluorescence
spectrophotometer, el cual posee un accesorio para analizar muestras solidas en forma de

pastilla.

La kiot se calculo a partir de los tiempos de vida (tobs, Lifetime), los cuales fueron obtenidos
a partir de una curva de decaimiento de cada uno de los nanofésforos. Dicho pardmetro fue
medido por medio de la modulacion de la radiacion del bombeo, con un chopper SR360
Stanford a 100 MHz acoplado junto a un osciloscopio LeCroy, detector y el monocromador,

para obtener asi, las curvas de decaimiento radiativas, para la banda de emision a 613nm.
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4. MECANISMOS INYOLUCRADOS EN LA CONCENTRACION
DE LA ATENUACION LUMINISCENCIA EN EL SISTEMA
GdzOs:Eu3+

En el presente trabajo presentamos un modelo simple, basado en un sistema particular de
ecuaciones diferenciales ordinarias para estudiar la interaccion entre Los iones O* y los iones
Eu®" dentro de una matriz sesquioxido de Gd2Os. Esta interaccion conduce a una banda de
absorcion amplia que puede ser identificada como la conocida banda de transferencia de
carga (CTB). Las constantes de relajacion no-radiativa y radiativa, asi como una estimacion
cuantitativa de los procesos de transferencia de energia entre los iones Eu** y O* se informan

para el sistema Gd,O3:Eu’".

4.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA

En la Figura 4.1 se muestra los difractogramas para las muestras sin dopar y con dopaje del
nanofdsforos base Gd>0s3, todas las muestras presentaron la estructura cubica (Grupo espacial
Ia3 y JCPDS 65-3181). Vale la pena resaltar que los patrones de difraccion no evidenciaron
la presencia de otra fase cristalina o impureza. Lo anterior sugiere que el dopaje fue disperso
de manera homogénea en el interior de la matriz y que los iones nativos fueron sustituidos

de manera efectiva [Bazzi, R., et al., 2004].
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Figura 4. 1. Perfiles de difraccion de los nanofosforos base Gd2Os sin y con contaminacion

60 70 80 90

de Ev’". Todas las muestras tienen la misma estructura cubica.

Es importante enfatizar que la fase cristalina juega un papel importante en el balance de las
probabilidades radiativas contra las probabilidades no-radiativas [Buijs, M., et al., 1987;
Meza, O., et al., 2010]; Esto se debe principalmente al hecho de que los procesos de
transferencia de energia son altamente dependientes de las distancias interatomicas y
propiedades de simetria cristalina. Como todas las muestras presentaron la misma fase

cristalina es posible estudiar las propiedades Opticas como una funcion de la concentracion

de la impurificacion.

La Figura 3.2 muestra las imagenes SEM para las muestras de Gd>O3 contaminadas con 0.1,

3.0, 7.0 y 10.0 mol% de Eu®*.
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Figura 4. 2. Imdgenes SEM para las muestras de Gd>Os contaminadas con Evw’* al (a) 0.1,
(b) 3.0, (c) 7.0, and (d) 10 mol %. Todas las imdgenes tienen la misma escala.

Todas las muestras presentaron una variedad de formas de formas con tamafios medios
alrededor de 123 + 71 nm, ac4 no se aprecié una diferencia significativa en la morfologia

como una funcion de la concentracion del ion Eu®™.
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4.2. PROPIEDADES LUMINISCENTES DE LOS NANOFOSFOROS DE Gd;0s:
Eu?*

El espectro de excitacion fue medido a 612nm que es la emisién mas intensa del ion Eu**
dentro de una matriz de un sesquioxido como el Gd»O3, esta emision corresponde a la
transicion 'F»—°Dy. El espectro de emision fue medido en el rango de 525 a 725nm a una
longitud de onda de excitacion de 260nm. El espectro de excitacion y el de emision se

muestran a continuacién en la Figura 3.3.

kex= 260 nm

Eu (mol%)

Intensidad (u.a.)

200 300 400 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)

Figura 4. 3. Espectros de excitacion (Izquierda) y emision (derecha) de los nanofosforos de
Gd>03:Eu’”.
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El espectro de excitacion para todas las muestras presento dos anchas bandas centradas en
230nm y la més intensa centrada en 260nm, la primera corresponde a la banda debida a la
transicion desde la transferencia de energia desde la red Gd>O; hacia los iones Eu** (HL) y
la segunda a la banda de transferencia de carga (con sus siglas en ingles CTB). La CTB es
atribuida a la transferencia de energia derivada de la interaccion entre los iones ligando y el
ion metalico dpticamente activo, en nuestro caso el sistema estaria representado como O
(2p)—Eu*"(4f) [Dhananjaya, N., et al., 2012]. Las sefiales vistas después de 300nm son
atribuidas a transciones f-f tanto del ion Gd** como del ion Eu*". Los espectros de emision
se realizaron excitando la CTB a 260nm. Todas las muestras presentaron las emisiones
caracteristicas de la emision del ion Eu** que corresponden a las transiciones *Do—Fj, donde
j puede ser un entero desde 0 a 4 y °D1—Fj, donde i puede ser 0, 1 6 2. Las sefiales a 537,
553, 565, 587, 612, 651, y 708 nm corresponden a las transiciones *D;—'F; °D;—F
SDo—"Fo °Do—F1 *Do—"F2 *Do—"F3 y °Do—Fa, respectivamente [Jia, G., et al., 2009; Xu,
L., et al., 2008]. Las transiciones “Do—'F; y °Do—’F3 son dipolo magnético y son
independientes del ambiente del entorno del ion Opticamente activo. La sefial mas intensa
corresponde a la emision hipersensible dipolo eléctrico permitido *Do—'F,. La anterior
transicion esta presente solo cuando el ion Eu®* est4 localizado en redes cristalinas que tienen
sitios sin simetria de centro de inversion. La matriz de Gd203 es bien conocida por poseer
dos sitios cristalinos que pueden ser ocupado por iones lantanidos, dichos sitios poseen sitios
de simetria C2 y S¢. La proporcion de los sitios C2:Se es 3:1. Cuando los iones Eu** ocupan
los sitios S las transiciones dipolo eléctrico no son permitidas y las transiciones *Do—"Fo |
son favorecidas. Por otro lado cuando los iones Eu** ocupan los sitios C2 no presentan la
simetria de centro de inversion favoreciendo las transiciones prohibidas dipolo eléctrico
Do—"Faa.

La intensidad de la emisioén depende fuertemente de la concentracién del ion Eu*" como se
pudo apreciar en la Figura 4. 3. Para cuantificar esta dependencia en la Figura 4.4. muestra
la integral del espectro de emision (¢) desde 525 a 725nm, como una funcion de la
concentracion del ion Eu** (Cuadros Rojos). Los circulos, la linea continua negra y su
respectivo error (lineas punteadas) corresponden al modelo de ecuaciones de razon

(Ver seccion 4.3)
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Figura 4. 4. Integral del espectro de emision desde 525 a 725nm vs la concentracion del ion
Eu’*; resultados tedricos, experimentales e intervalo de confianza del modelo (Desviacion
estandar).

El rango de emision es directamente proporcional a la poblacién en el nivel energético *Dy
[Meza, O, et al., 2010; Debasu, M., 2011; Buijs, M., et al., 1987; Garcia-Murillo, A., et al.,
2002]. En la Figura 4.4. es observado que un incremento en ¢ en el rango de 0.1 a 7.0 mol%,
posterior a la concentracion 7.0 mol% se observa un decremento en el valor de ¢ a medida
que el valor de la concentracion de Eu* incrementa. La dindmica luminiscente del nivel
energético °Dy puede ser estudiada con apoyo de las curvas de decaimiento de la
luminiscencia o curvas de tiempos de vida de la luminiscencia. Las curvas de tiempos de vida

de la luminiscencia se muestran a continuacion en la Figura 4.5.
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Figura 4. 5. Curvas de tiempo de vida de la luminiscencia tanto experimental como teorica.

En la Figura 4.5. se puede apreciar dos comportamientos opuestos que son dependientes de
la concentracion: (a) la pendiente de la curva decrece con el incremento de la concentracion
Eu’" y (b) la pendiente de la curva disminuye con el incremento de la concentracion de la
concentracion de Eu®*. Hasta ac4 se puede decir que las curvas de tiempo de vida de la
luminiscencia dependen de la concentracion del dopante. Para cuantificar el efecto del ion
Eu®" sobre la dindmica luminiscente nosotros ajustamos las curvas de tiempo de vida de la
luminiscencia con una funcién exponencial, exp (-#/1.5), y de ahi obtener el valor de tiempo
de vida efectivo 1.4 En la figura (4.6) se muestra 1.7 como una funcion de la concentracion
del ion Eu**. Es importante aclarar que los cuadros rojos corresponden a los datos
experimentales y los circulos negros junto a su desviacion (linea punteada) corresponden al

ajusto al modelo propuesto (Ver seccion 4.3)
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Figura 4. 6. Tiempos de vida efectivos (te): Experimental y tedrico como una funcion de la
concentracion del ion Eu*".

Para concentraciones menores que 3 mol% el 1. incremento con la concentracion del ion
Eu’’, por otro lado, al incrementar la concentracién de la impurificacion el toydisminuyo. Es
importante enfatizar que la intensidad de la emision (¢) y el tiempo de vida de la
luminiscencia son los pardmetros mas importantes en los materiales emisores de luz, los dos

parametros para cada concentracion se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Concentracion de iones Eu", poblacién de iones Eu®" en estado base, distancia

interionica Eu—Eu, tiempo de vida de la luminiscencia experimental, e intensidad de la

emision.
Eu** (mol %) | PJ, (iones/cm?) r (A) T (MS) ¢ (n.a.)
0.1 2.35x10" 34.9 1.33 2.4
1 2.35x10% 16.2 1.46 43
3 7.05x10%° 11.2 1.59 7.2
5 1.18x10%! 9.5 1.49 11.4
7 1.65x10?! 8.5 1.40 12.4
10 2.36x10%! 7.5 1.13 10.8
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Las expresiones para calcular los valores de P2, y r (A) se pueden apreciar en el Apéndice 1.
Para estudiar las propiedades luminiscentes empleando como base los pardmetros vistos en
la Tabla 4.1. es apropiado echar mano de las ecuaciones de razon, esta es una de las
herramientas mas tradicionales empleadas para comprender los fendmenos vinculados a la
transferencia de energia radiante ademas de simplificando la comprension del fenémeno al

omitir procesos finos.

4.3. MODELO DE ECUACIONES DE RAZON.
En la figura (4.7) se muestra de manera esquematica el diagrama de niveles energéticos del
sistema Gd03:Eu®" involucrados en el proceso de relajacién que da como resultado la

emision roja después de excitar el material con radiacion de longitud de onda igual a 260nm.

50 -
CTB
40
————— R W T 260 nm
\
- Al /\1 L
.
g 30 \/ v
mo W =
-— 18 ———
X3 £ e
3 20 c \
5 D —— D,
C N
L
10 Red Emission
—: 7FJ
0- - =
Gd,0, Eu™

Figura 4. 7. Diagrama de los diferentes niveles de energia con el fin de proponer un
mecanismo de relajacion de emision luminiscente.

Como se puede apreciar en la figura (4.7): Primero algunos iones de O% en estado base son
excitados al irradiar el material con una longitud de onda que coincide con la excitacion de

la CTB; después del anterior evento puede suceder alguno de los siguientes eventos: Que
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hayan solo transiciones no-radiativas desde los iones O* excitados, este evento es descrito
por la tasa de relajacion Acrs (s') o que haya transferencia directa de energia asistida por
fonones Wi (cm?/s) que representaria la transicion O*—Eu**. Consecuencia a lo anterior
algunos iones de Eu®" son excitados hasta el nivel L, seguido a esto, pueden suceder los
siguientes eventos: La transicion no-radiativa Eu>*— O también conocida como back-
transfer y representada como W, (cm®/s), o la rapida relajacion no-radiativa de los iones Eu**
en el nivel L al nivel excitado inferior *Dy. Una vez los iones Eu** se encuentran en el nivel
excitado *Do pueden suceder dos cosas: (a) relajaciones no-radiativas y radiativas *Do—F;
(j=10,...,6}), descrito por la tasa de relajacion global 4z, (s), o (b) una relajaciéon cruzada
entre iones Eu*" (°Do,’Fj)—("Fj,°Do), representado por W2 (cm?/s). El mecanismo descrito
anteriormente puede ser expresado por el siguiente modelo de ecuaciones de razéon [Meza,

0., etal., 2010]:

dPg,(t) w.

d—t = —(Agy + W14 Porg + WoPg,) Piy + W1 P2y Pirg Ec. 4.1.
dPirp(t)
— == —(Acrp + WiPg)Plrg + W1aPirpPay Ec.4.2.

Donde P}, y P2rp son la densidad de poblacién de los estados excitados, P, y P3rg son la
densidad de poblacién de los estados basales de los iones Eu®" y O* respectivamente.
Tomando en cuenta que nuestro experimento poseemos bajas potencias de bombeo de la
lampara o que la seccion transversal del ion Opticamente activo es baja, nosotros podemos
suponer que la poblacion en el estado excitado de los iones Eu*" y O* es una fraccion muy
pequefia por tanto podemos decir que P2, y P2rz son directamente proporcionales a las
concentraciones nominales de cada uno de estos iones. Las condiciones iniciales para
resolver el sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias se describen de la figura (4.7) y
son P2,(0) = 0y Pirz # 0, lo anterior es consecuencia a que los niveles energéticos del ion
Eu’" no son resonantes con la longitud de onda de bombeo (260nm). En este caso, la solucion

para poblacion en estado excitado del ion Eu®* es:
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W1 Py

Piy(t) = Pirp(0) (exp(=t/71) + exp(=t/17))

B Ec. 4.3.
Donde
B = (QF — 2Q:Q; + QF + 4W, PP, W1, Perp)"/? Ec. 44.
a0 = (21 L2
Q1 = Apu + W1aPirp + WaPpy Ec. 4.6.
Q2 = Acrg + Wi Pg, Ec. 4.7.

La ecuacion (4.3) tiene dos términos, donde 73 es el tiempo de vida y 73 es el tiempo de
subida. Aca 73 es igual al tiempo de vida efectivo .. Por otro lado, para estimar la intensidad
de la integral del espectro de emision (Figura 4.4), nosotros debemos resolver el sistema de
ecuaciones diferenciales (Ec. 4.1 y Ec. 4.2) en condiciones estacionarias, lo anterior es
posible debido a que el espectro de emision se mide en dichas condiciones a diferencia como
fueron medidos los tiempos de vida de la luminiscencia (Figura 4.5). Volviendo a la solucion
en estado estacionario, es necesario adicionar un término relacionado a la razon de absorcion
de bombeo (R). La ecuacion R se adiciona a la ecuacidn (4.2) y con la condicion de sistema
estacionario dP2,(t)/dt = 0, podemos encontrar la soluciéon para PZ, en estado

estacionario, dicha solucidon se muestra a continuaciéon como se aprecia a continuacion:

RPY, W, Ec. 4.8.

PE, =
B Q1Q0 — PSP W Wi,

Tomando en cuenta que en la ecuacion de razéon de bombeo (Ver Apéndice 8. 2), para
pequetias potencias de bombeo, la intensidad de la emision depende linealmente sobre la
potencia de bombeo [Benz, F., et al., 2013; Chen, S., et al., 2010]. Es interesante resaltar que
la poblacion en el nivel excitado Dy del ion de Eu** es proporcional a la intensidad de la

emision cuando estas provienen de las transiciones Do—’Fj, lo anterior se puede escribir
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como ¢= kPZ,. Donde k es una contante que depende de las condiciones instrumentales y es
igual para todas las muestras. Para encontrar los parametros constantes que envuelven la

dindmica luminiscente del sistema Gd203:Eu®" nosotros definimos la siguiente funcion:

f= Z l(Tf,i — Terri)’ N (kPgy — ¢ )?

T .
effi ¢ Ec. 4.9,

i=Eu

Para encontrar el minimo de la funcién de la Ec. 4.9., nosotros usamos el método de
optimizacion trust-region-reflective y 50 condiciones iniciales para cada constante son
puestas de manera aleatoria. El algoritmo de trust-region-reflective es un sub-espacio del
método trust-region y es basado sobre el método de interior-reflexivo de Newton [Byrd, R.,
etal., 1999; Coleman, T., 1994]. Estas 50 condiciones conduce a posibles 50 respuestas para
la Ec. 4.9., 6sea, 50 predicciones para los tiempos de vida (Ec. 4.3.) y 50 predicciones para
la intensidad de la emision (Ec. 4.8.). Con la informacién obtenida es posible calcular los
valores y sus respectivas desviaciones de los valores de tasas de relajacion y coeficientes de
transferencia de energia, los valores obtenidos fueron: Ag,=213+30 (s!), Acte=767%30 (s™!),
W1=(205+45)x10% (cm®s™ Na™l), W2=(205+45)x10° (cm’®s™ Na™), WiaPorp=(362+84)x10
(s "), kR=(144+1)x10? (u.a.), acd N4 es el nimero de Avogadro. Es importante resaltar que
la transferencia de energia depende de la concentracion de dopante y la naturaleza de las
componentes eléctrica y/o magnética de la interaccion de intercambio [Debasu, M., 2011;
Buijs, M., et al., 1987]. Es muy complicado la solucion analitica del modelo, por simplicidad,
nosotros consideramos la transferencia de energia como una constante para todas las
concentraciones de dopantes. En la figura (4.4) muestra la intensidad emision experimental
y la media del modelo. Como puede ser visto aca, la tendencia experimental y la
concentracion de quenching son reproducibles por la simple prediccion tedrica. Para estimar
la fraccion de transferencia de cada proceso de transferencia de energia sobre la dindmica

luminiscente, nosotros definimos las siguientes relaciones:
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P W.
T(0%" - Eu**) = — S Ec. 4.10.
PEuW1 + PEuWZ + PCTBW1a

P2 W.
T(Eu?* — Eu?*) = — L Ec. 4.11.
PEuW1 + PEuWZ + PCTBWIa

PgTB Wla
PEOuW1 + Pb?qu + PCOTB Wia

T(Eu*t - 0%7) = Ec. 4.12.

La razon, T(0?~ - Eu3"), es relacionado con la transferencia de energia directa entre
complejo CTB a los iones de Eu**, larazén, T (Eu3* — Eu3"), es relacionado con migracion
de energia directa desde un ion Eu*" en estado excitado hacia un ion Eu** en estado relajado,
y este proceso se propagaria a lo largo del cristal, este factor esta fuertemente vinculado en
los mecanismos de extinciéon de la luminiscencia (Quenching) y la concentracion del
Quenching. Finalmente, T(Eu3* — 0?7) es la transferencia de regreso o back-transfer entre
los iones Eu" hacia los iones O%, en este proceso los iones Eu®" retroalimenta el complejo
CTB. En la figura (4.8) se muestra el grafico para las ecuaciones (4.10-12) como una funcion

de la concentracion de Eu’".

1.0 4
IR — T(O*~Eu™)
. —— T(Eu*'->Eu™)
0.8 \ o T(EU”"OZ‘)

Energy transfer Fraction

0.0

= . . . . . . . .
0 2 4 6 8 10
Eu mol%

Figura 4. 8. Efectos de transferencia de energia.
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Para poder observar el comportamiento del efecto de la relacion T(Eu3* - Eu3t), los
valores obtenidos en la ecuacién (4.11) han sido multiplicado por 10* Asi para
concentraciones menores a 4.6 mol % el proceso de transferencia de energia dominante es
Eu**— O%. En este caso, los iones de Eu®" retroalimentan el complejo CTB sosteniendo la
luminiscencia. Para concentraciones superiores a 4.6 mol % de Eu’", aca el proceso de
transferencia energia dominante es O* — Eu’’. Para este caso, el complejo CTB es
despoblado y el proceso de retroalimentacién es menos importante, aca se puede decir que
es la concentracion de atenuacion de la luminiscencia. En la figura 4.5. y 6. se muestran dos
regimenes: (i) para concentraciones inferiores a 4.6 mol %, la intensidad de la emisién
incrementa rapidamente (Figura 4.4.) y los tiempos de vida de la luminiscencia crecen
también como una funciéon de la concentracion de Eu®*, por otro lado (ii) para
concentraciones superiores de 4.6% mol la inhibicion de la luminiscencia toma fuerza y se
parecia un decremento en la Figura 4.5-b. Un aspecto importante se muestra en la Figura 3.8.
y es que la transferencia de energia efectiva entre iones semejantes (Eu**—Eu*") es muy
pequeila en comparacion con los procesos de transferencia de energia Eu**—0%* y O*—Eu*".
Sin embargo, el proceso Eu**—Eu" es necesario en nuestro modelo para poder reproducir
los resultados experimentales, en especial el efecto de concentracion de atenuacion de la
luminiscencia (Quenching). Para encontrar el efecto del coeficiente de transferencia de
energia W, (Eu’"—Eu’") sobre la concentracién de atenuacion de la luminiscencia nosotros
maximizamos la ecuacion (3.8) encontrando la poblacién en el estado base de los iones Eu*
donde se hace méxima la emision, lo anterior se calcula a partir de la expresion vista en la
ecuacion (3.13).

1/2
po _ Acrg(Apy + WioPorp)
Fwmax Wy W, Ec. 4.13.

Al sustituir los coeficientes de transferencia de energia y las tasas de relajacion dentro de la
Ec. 3.13., nosotros podemos encontrar la concentracién 6ptima de iones Eu** para tener la
maxima emision que en nuestro caso fue 7 mol %. Es importante notar que en la ecuacion
(3.13) muestra que los coeficientes W;(O*—Eu*") y Wx(Eu**—Eu*") juegan un rol
importante en la naturaleza de la concentracion de la luminiscencia. Cuando el limite de W;

o W> se aproxima a cero, la concentracion de Quenching del ion Eu" tiende a infinito. La
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ecuacion 4.13 ha sido estimado por otros autores [Wang, N., et al. 2007; Lin, C., et al., 2007;
Zhang, X., et al., 2012; Quan, Z., et al., 2005], en la Tabla 2 se muestra la concentracion
requerida para alcanzar el méximo de intensidad de emision y la correspondiente distancia

interionica Eu-Eu (Mirar Apéndice 2) para diferentes matrices:Ti02, Gd203, Y203, y ZrO».

Tabla 4.2. Concentracién de iones Eu*" para obtener la maxima intensidad de emision, y

distancia interionica Eu—Eu.

Material | Eu®" (mol %) | PY (iones/cm®) | r(A&) Referencia
TiO2:Eu** 10 2.47x10?! 34.9 Wang, N., et al. 2007
Gd,O3:Eu** 7 1.65%10%! 16.2 Lin, C,, et al., 2007
Y,0;:Euv** 5 1.22x10?! 11.2 Zhang, X., etal., 2012
ZrO,:Eu** 10 2.69x10%! 9.5 Quan, Z., et al., 2005
Gd>03:Eu’” 7 1.65x10%! 8.5 Este trabajo

Acé es importante resaltar que la estimacion realizada por Chih-Cheng Ling ajusta con
nuestra prediccion de méximo de intensidad de emision (7 mol %) para el mismo host En
promedio la distancia interidénica media es igual a 8.1=1.0A. Esta distancia interionica es la
configuracion Optima para tener una maxima intensidad de la emision para las muestras

reportadas.

4.4. CONCLUSIONES

Las intensidades y curvas de tiempo de vida de la luminiscencia para Gd>Os:Eu’" para varias
concentraciones fue analizado por ecuaciones de razén macroscopicos. La solucion exacta
de este modelo coincide con los resultados experimentales; ademads, la concentracion de
atenuacion de la luminiscencia es predicha. Los resultados obtenidos sugieren dos rutas en el
mecanismos de transferencia de energia y sus magnitudes de interaccion dependen de la
concentracion de dopantes en dos regimenes: (i) para concentraciones inferiores a 4.6 la
transferencia de energia dominante es el proceso Eu*’—0O?% (en este caso, los iones Eu*"
retroalimentan el complejo CTB manteniendo la luminiscencia), y (ii) para las
concentraciones mayor que 4,6 el proceso de transferencia de energia dominante es
02—Eu3" (para este caso, el complejo CTB es despoblada y la retroalimentacion menos

importante; es decir, el proceso de atenuacion de la luminiscencia comienza a tomar
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importancia). Adicionalmente, aunque el efecto de la migracion de energia Eu**—Eu’" es
muy pequefio en comparacion con los efectos de procesos de transferencia de energia tales
como Eu**—0% y 0*— Eu** 1 efecto Eu**—Eu** i del
u'—0”y O“— Eu’", pero el efecto Eu”"—Eu”" es necesario para nuestro modelo y
para reproducir con gran exactitud los resultados experimentales, en particular la

concentracion de atenuacion de la luminiscencia o Quenching.
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5. PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE EL
ION Gd*" Y EL ION Eu** DENTRO DE UNA MATRIZ DE Y;03: UNA
EXPLICACION FENOMENOLOGICA AL AUMENTO DE LA
INTENSIDAD DE LA EMISION

Una de las estrategias extensamente empleadas para incrementar la intensidad de la
luminiscencia es la adicion de un codopante en una matriz luminiscente. El codopaje con
tierras raras en sistemas dopados con Eu*" debe cumplir el requisito que posean niveles
resonantes con el ion 6pticamente activo. En este trabajo aportamos el estudio de la influencia
de la adicion de iones Gd** sobre la emision roja de los iones Eu®" en una matriz de Y203
empleando una extensa variedad de permutaciones en lo que concierne la variacion de
concentracion de Eu** y Gd**. Lo anterior se logré empleando un disefio de experimentos,

para explicar la razon del aumento se uso las ecuaciones de razon macroscopicas.

5.1. DISENO DE EXPERIMENTOS

El porcentaje molar de los iones de Eu*" y Gd** dentro de la matriz de Y,Os en cada muestra
fue elegido de acuerdo a un disefio de experimentos factorial, el nimero de corridas
experimentales fueron 32, el programa empleado para construir el disefio de experimentos
fue Statgraphics®. El set de muestras que fueron sintetizadas de manera aleatoria se muestra

en la Tabla 1:

Tabla 5.1. Etiqueta y composicion de cada nanofosforos de (Y 1x.yGdyEux)203 y Y20:s.

Etiqueta MO (M1 |[M2 |M3 |M4 |M5 |M6 |M7 |M8 |MO9
% Eu’* 00 |3.0 12.0 | 7.5 7.5 12.0 | 12.0 | 3.0 7.5 3.0
% Gd** 00 {00 |500 [00 |[250 |250 |00 |250 |50.0 |50.0
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Como fue observada en la Tabla 5.1 también fue sintetizada la muestra de Y203 en
condiciones similares para estudia los posibles efectos del dopaje sobre los pardmetros

estructurales y morfoldgicos del material.

5.2. ESTRUCTURA CRISTALINA Y MORFOLOGIA.

En la Figura 5.1. (a) se pueden apreciar que en todos los patrones de difraccion se aprecian 5
picos intensos, dichas sefiales pueden ser asignadas a los planos de difraccion (211), (222),
(400), (440), y (622) tipicos de la fase cubica del Y>03. Todas las muestras de Y203 y (Y1x-
yEuxGdy)203 muestran los picos de difraccion atribuidos a la estructura cubica centrada en el
cuerpo (bece, body-centered cubic) del Y203, en todos los materiales no se aprecio presencia
de otra fase cristalina, hasta aca es posible concluir que los precursores se mezclaron de

manera homogénea en todo el volumen del material [A, Boukerika, 2014].
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Figura 5. 1. (a) Patrones de difraccion de rayos X de Y203 y (Y1.xyGdyEux)20s y (b), celda
unitaria del Y>Oj3 [Pierre Villars-2016].

Esta estructura (Ver Figura 5.1. (b)) puede ser clasificada como cubica tipo-C o estructura
bixbyita (grupo espacial Ia3), donde los cationes son distribuidos sobre sobre dos no
equivalente posiciones de Wyckoff: 8b con simetria local C3; y 24d con simetria local Co.
Los iones oxigeno son localizados sobre las posiciones generales 48e. Los sitios que ocupan
los cationes son un pardmetro estructural muy importante que determina las propiedades

opticas, magnéticas, y otras propiedades fisicas. Desde el punto de vista de las propiedades
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opticas los sitios Cs; tienen un centro de inversion y entonces, acuerdo a las reglas de
seleccion, todas las transiciones dipolo eléctrico son prohibidas. En cambio en los sitios C»
no se presenta la operacion de simetria del plano de inmersiéon y en consecuencia las
transiciones dipolo eléctrico y magnético son permitidas [Antic, B., et al., 2010]. A partir de
los datos experimentales se pueden extraer datos muy importantes como son los parametros
de red y el tamafio de cristalita, dichos parametros se obtienen desde los perfiles difraccion
con el método de refinacion de Rietveld, los datos obtenidos se ensefian en la Tabla 5.2. a

continuacion:

Tabla 5.2. Parametros cristalograficos obtenidos desde el refinamiento Rietveld aplicado a

los patrones de difraccion de cada una de las muestras, Y203 y (Y1-xyEuxGdy)203

Muestra FWHM (°) | Tamafo Parametro Rwp Goodness of
Pico mas de de red “a” (%) Fitness
Intenso Cristalita | refinado (A) (GOF)
(nm)
Y203:Eu-Gd-0 0.308 26.7 10.608(1) 5.98 9.37
Y203:Eu-Gd-1 0.343 23.9 10.613(2) 6.96 10.42
Y203:Eu-Gd-2 0.319 25.7 10.748(3) 3.49 3.27
Y203:Eu-Gd-3 0.362 22.7 10.625(3) 6.04 6.51
Y203:Eu-Gd-4 0.368 22.3 10.680(1) 4.70 5.48
Y203:Eu-Gd-5 0.346 23.7 10.696(1) 3.99 4.36
Y203:Eu-Gd-6 0.351 234 10.638(1) 6.38 10.72
Y203:Eu-Gd-7 0.308 26.7 10.670(3) 4.23 5.73
Y203:Eu-Gd-8 0.294 27.9 10.735(3) 3.45 3.64
Y>0;:Eu-Gd-9 0.307 26.7 10.723(3) 3.74 4.57

De la Tabla 5.2 podemos concluir que todas las muestras poseen un pardmetro Rwp<10 % y
en consecuencia X’>—1, lo anterior indica que los patrones de difraccion estin bien

correlacionados con los patrones simulados. Con los datos de la Tabla 5.1. y 2 podemos
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estudiar la dependencia de la constante de red “a” con respecto al incremento de la

concentracion de Eu*" y Gd**, en la figura (5.2) se ordena dicha informacién.

10.80 —— 10.80

4 0 3+

g 1078+ =—%350.0 Gd% 410.78

S 10761 %25.0Gd 10.76

a ] =% 0.0Gd" ’

20 10.74 110.74

< 10721 110.72

< ]

5 1070 410.70

+ 1 1

g 10.68 - 410.68

g 10.66 110.66

& ]

5 10.64 a 1064

'S 10.62- 110.62

= ]

-1 10.60 —— 10.60
2 4 6 8 10 12

% Eu** (mol/mol)

“_

Figura 5. 2. Dependencia de la constante de red “a’” como una funcion de la concentracion
de los iones G&* y Eu®".

En la Figura 5.2. se puede apreciar que al aumentar la composicion de los iones Eu** dentro
de la matriz de Y203 en la constante de red “a” se aprecia un incremento lineal, este
comportamiento fue semejante con el incremento de la concentracion de los iones de Gd**

dentro de la aleacion.

Aprovechando la herramienta ANOVA derivada del disefio de experimentos podemos
demostrar de manera numérica que los pardmetros con mayor importancia en esta
observacion son el factor lineal de la concentracion tanto para el ion Gd*" como para el ion

Eu’’, lo anterior se puede apreciar a continuacion en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3. ANOVA para la variable de salida constante de red “a”

Source Sum of Squares |Gl Mean Square P-value
A: [Eu*'] 0.000962667 1 0.000962667 0.0001*
B: [Gd*'] 0.01815 1 0.01815 0.0000*
AA 0.00000355556 |1 0.00000355556 |0.1612
AB 0.0 1 0.0 1.0000
BB 0.00000555556 |1 0.00000555556 |0.1036
Total error 0.00000311111 |3 0.00000103704

Total (corr.) [0.0191249 8

El ANOVA particiona la variable constante de red “a” en piezas separadas para cada uno de
los efectos, en este caso dichos efectos son las posibles permutaciones de la concentracion
de los iones de tierras raras [Eu*'], [Gd*'], [Eu’']-[Gd>'], [Eu*']%, [Gd*']%. De lo anterior
podemos probar la significancia estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio
contra un estimado del error experimental. En este caso, 2 efectos tienen una valor-P menor
que 0.05, indicando que son significativamente diferentes de cero con un nivel de confianza
del 95.0%. Dichos factores son el factor lineal tanto de la concentracion de los iones europio
[Eu*] como el de los iones gadolinio [Gd**]. La ecuacién del modelo ajustado derivado del

ANOVA se muestra a continuacion:

Constante de Red “a” = 10.607 + 2.333x107-[Gd*"] + 1.827x107-[Ev’*]  Ec.5.1.

Como se expresa en la ecuacion (Ec. 5.1) la dependencia del pardmetro de red es
estrictamente lineal con un estadistico R-Cuadrada indicando que el modelo, asi ajustado,
explica 99.9837% de la variabilidad en Constante de Red “a”. El estadistico R-cuadrada
ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos con diferente numero de variables
independientes, es 99.9566%. El error estdndar del estimado muestra que la desviacion
estandar de los residuos es 0.00101835. Este comportamiento es una consecuencia a la
diferencia de radios de coordinacion de octaédrica del ion Y>* (104 pm) el cuél es menor que

el de los iones Eu** (108.7 pm) y Gd** (107.8pm), este fenomeno sigue la ley empirica de
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Vegard, confirmandose asi la formacion de una solucion sélida homogénea de oxidos a

900°C [Antic, B., et al., 2010; Li, J., et al., 2008].

Ademas de la constante de red “a” los resultados del refinamiento Rietveld nos entregan otro
parametro muy interesante conocido como el tamafio de cristalita. El ANOVA del pardmetro

Tamafio de Cristalita se presenta en la Tabla 5.4. a continuacion:

Tabla 5.4. ANOVA para la variable de salida Tamaio de Cristalita

Fuente Suma de|Gl |Cuadrado Valor-P
Cuadrados Medio

A: [Eu’'] 3.35852 1 |3.35852 0.3573

B: [Gd*] 17.8883 1 |[17.8883 0.0874

AA 1.05948 1 [1.05948 0.5853

AB 0.0549903 1 10.0549903 0.8984

BB 1.39891 1 [1.39891 0.5341

Error total  |8.55637 3 [2.85212

Total (corr.) |32.3165 8

Este parametro presenta un comportamiento mas complejo en comparacion al anterior, pero
si hacemos una primera aproximacion podemos decir que, si incrementa la concentracion de
los iones Gd** incrementa el tamafio de cristalita, pero si incrementemos la composicion de
los iones Eu** el tamafio de cristalita decae. Esta idea es mas clara al apreciar en la Figura

5.3.
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Figura 5. 3. Dependencia del tamaiio de cristalita respecto a la concentracion de los iones
Gd** y Ev’" en la matriz de Y>05.

Una posible explicacion es que al incremental la concentracion de los iones Gd** incrementa
la tenacidad de la aleacion, el caso opuesto sucede con la adicion de iones Eu**, al aumentar

su concentracion incrementa la fragilidad del sistema.

Por otro lado la morfologia de estos materiales fue estudiada por microscopia electrénica de
transmision (Con sus siglas en ingles TEM). Las micrografias TEM de los sistemas
Y»03:Gd**-Eu’" pertenecientes a las muestras M1 (3.0% Eu’*, 0.0% Gd**), M2 (12.0% Eu*",
50.0% Gd**"), M3(7.5% Eu**, 0.0% Gd*") y M4(7.5% Eu’", 25.0% Gd**) se muestran en la
Figura 5.4.
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Figura 5. 4. Micrografias de Electronica de Transmision (MET) de las muestras M1, M2,
M3y M4 de los nanofésforos Y>03:Gd>*-Eu’*. Todas las barras de escala son a 100nm.

Se puede apreciar que todos los materiales fotografiados por microscopia TEM presentaron
una morfologia semejante. El tamano de al menos 100 granos para cada muestra fue medido

con ayuda del software ImageJ y los datos son presentados en Figura 5.5. a continuacion:
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Figura 5. 5. Diagrama de cajas para comparar el tamariio de grano visto en las Micrografias
TEM de las muestras M1, M2, M3 y M4 de los nanofosforos Y>03:Gd*>"-Eu’*".

En la Figura 5.5 se puede apreciar que en todas las muestras las cajas se solapan entre si, el
hecho anterior nos indica que las muestras no presentaron una diferencia estadistica
significativa en lo que concierne al diametro de grano. Dado que los materiales presentaron
semejante morfologia, tamafno y estructura cristalina es totalmente valido estudiar sus
propiedades Opticas de estos materiales como una funcion exclusiva de la concentracion de

los iones exdgenos agregados a la red. Lo anterior se muestra en la siguiente seccion.

5.3. PROPIEDADES OPTICAS DE LOS SISTEMAS Y»03:Gd**-Eu*".

El 6xido de itrio dopado con iones Opticamente activos adquiere propiedades interesantes, en
este caso los iones Eu®" generan una intensa emision roja que esta compuesta por la familia
de longitudes de onda ligadas a las transiciones *Do—"F;. Los espectros de excitacion de estos
materiales se tomaron observando la transiciéon *Do—F> (el monocromador de excitacion
escaneando y el monocromador de emision inmévil). En los espectros de excitacion (Figure
2, lado izquierdo) puede ser observado que en cada una de las muestras se presentan dos

picos; uno muy intenso y ancho (alrededor de 260nm) y otro solapado alrededor de 230nm,

74



el primer pico es atribuido a la banda de transferencia de carga (Charge Transfer Band, CTB)
desde los orbitales 2p de los iones oxigeno a los orbitales 4f de los iones Eu*'y el segundo es
el pico caracteristico de la transferencia de energia desde la red cristalina del Y203 a los iones
Eu®" (HL) [Dhananjaya, N., et al., 2012]. También, se pueden apreciar otras transiciones
electronicas tipo f-f de los iones Gd**: 8S7,—°l;, 8S7,—°D; and #S7,—SP;, alrededor de 250
(sefial superpuesta), 275 y 309nm respectivamente, las dos ultimas transiciones son
caracteristicas de la transferencia de energia desde los iones Gd>" a los iones Eu*" dentro de
matriz de Y203 [Buijs, M., et al., 1987]. Ademas aqui se pueden apreciar una serie de sefiales
correspondientes a las transiciones electronicas f-f del ion Eu** en 359.6, 379, 391, 412 y
463nm correspondientes a las transiciones 'Fo—°Da4, 'Fo—>Ga, 'Fo—°Ls, Fo—°D3 y
"Fo—°Ds respectivamente. Vale la pena destacar que la electronegatividad del Y** y Gd**
son 1.22 y 1.20, respectivamente, esto indica que la fuerza para atraer los electrones o
electronegatividad (EN) es mayor en los iones de itrio en comparacion de los iones de
gadolinio (EN-Gd*'<EN-Y?**), lo anterior explicaria la variacién en el maximo del espectro
de excitacion para la transferencia de energia desde O* a Eu*" que varia de acuerdo a la
adicién de Gd**. Reemplazando los iones Y>" por los iones Gd*" se favorece la transferencia
de energia, esto permite un aumento en la intensidad en la banda CTB y a su vez trae un

desplazamiento batocromico de la misma [Ajmal, M, et al., 2013; Li, J., et al., 2008].
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Figura 5. 6. Espectro de excitacion (Lado izquierdo) y espectro de emision (Lado derecho)
de las muestras (Y1..5GdxEu,)203

En la Figura 5.6. el espectro de emision (Lado derech) en todas las muestras presento un
grupo de sefales en el rango de 570 a 850nm, el material presento la caracteristica emision
roja del dopaje con los iones Eu*" (°Do—F), donde J puede ser 0, 1, 2, 3, 4, 5 y 6). Las
sefiales en 580, 590, 612, 655nm son atribuidas a las transiciones *Do—’Fo, *Do—F1,
SDo—F2, °Do—F3 and *Do—'F4respectivamente. Las transiciones *Do—'Fy y *Do—'F3 son
transiciones electronicas prohibidas tanto como dipolo magnético como dipolo eléctrico
(fuerzas dipolares son cero) y son atribuidas en mas detalle a “préstamo” de intensidad desde
la transicion *Do—F a través de perturbaciones de orden superior del campo cristalino. La
transicion Do—'F; corresponde a dipolo magnético, el cual es independiente del ambiente
quimico que rodea el ion Opticamente activo. La sefial mas fuerte corresponde a la transicion
>Do—’F2 conocido como dipolo eléctrico forzada muy importante por su sensibilidad al
entorno quimico del ion Opticamente activo. Esta transicion es observada solo con baja
simetria donde no se puede aplicar la operacion de simetria de centro de inversion, para el
caso de la matriz de Y>0s3, esta presenta dos sitios cristalinos los cuales pueden ser sustituido
por iones de tierras raras: el primero es el sitio C2 que no muestra centro de inversion y el
segundo, Cs;i que muestra centro de inversion, los dos sitos estdn en proporcion 3:1

respectivamente. Para observar la influencia del co-dopaje con Eu** y Gd® sobre la integral
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del espectro de emision se construyd aqui con datos experimentales un mapa de contorno. Lo

anterior se muestra en la Figura 5.7.
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Figura 5. 7. Mapa de contorno de la integral del espectro de emision como una funcion del
%Gd>" y % Eu’”.

En la Figura 5.7 se puede apreciar que al incrementar la concentracion de los iones de Eu**
desde 3.0 a 7.5% mol/mol la intensidad de la emision incrementa hasta alcanzar un maximo,
en la literatura la concentracion de ion dpticamente activo con la cual se alcanza el maximo
de emision es conocida como concentracion de desactivacion o quenching y es a partir desde
ésta concentracion que los procesos de relajacion no-radiativa tomas mds importancia que
los procesos de relajacion radiativa. Como es de esperarse después del quenching la emision
disminuye y eso se aprecia en las concentraciones entre 7.5 a 12.0%.

Es importante notar que al incrementar la concentracion de iones Gd** en la aleacion solida
puede ser visto que la emision roja del ion Eu®" incrementa de manera significativa, un
ejemplo claro es cuando comparamos la muestra M3 (7.5% Eu**, 0.0% Gd*") y la muestra
M8 (7.5% Eu*", 50.0% Gd*") donde se puede apreciar que la integral del espectro de emision
aumento en un 96.5% con respecto al area y en un 84.9% comparando la intensidad de la

transicion electronica *Do—’F», cabe la pena notar que la concentracion de guenching no se
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modifica al cambiar la composicion de los iones Gd*". Para esclarecer cuales son los factores
que mayor importancia tienen sobre la fenomenologia del aumento de la intensidad de la
luminiscencia podemos hacer uso del ANOVA. La Tabla 5.5 nos muestra los parametros de

interés de dicho ANOVA.

Tabla 5.5. ANOVA para la variable de salida Intensidad de la emision

Fuente Suma de|Gl |Cuadrado Razon- |Valor-P
Cuadrados Medio F
A: [Eu*'] 8.5344E11 1 |[8.5344E11 3.04 0.1796

B: [Gd**] 4.59491E12 |1 |4.5949E12 16.37 ]0.0272%*

AA 3.63806E12 |1 [3.6389¢E12  |12.96 |0.0368*
AB 1.13914E10 |1 |1.1391E10 0.04 0.8532
BB 2.66124E11 |1 |2.6612E11 0.95 0.4020

Error total  [8.42145E11 |3 [2.8071sE11
Total (corr.) [1.0207E13 8

En la Tabla 5.5. se puede apreciar que los factores que afectan de manera significativa (P-
valor<(.05) la variable de salida “Intensidad de la emision” son la concentracién de iones
Gd** ([Gd**]) y el cuadrado de la concentracién de iones Eu** ([Eu®*]%). Como es de esperarse
la adicion de iones Gd** favorece la emision luminiscente de los iones Eu®" dentro de la
matriz de Y203, esto es debido a la labor de sensibilizante, esto ultimo se logra debido al
proceso de transferencia de energia desde el complejo de transferencia de carga (CTB) a ¢l
ion Gd** en estado basal (Pirg, P2y = Porg, P24) v el posterior paso de energia desde los
iones Gd*" en estado excitado a los iones Eu®" inicialmente en estado basal (P24, P3, —
P2, P,), este efecto ha sido estudiado por nosotros en previos trabajos [Villabona-Leal, E.
G., et al. 2014; Meza, O. et al., 2014]. Por otro lado que el factor [Eu**]> posea un signo
negativo es debido a la transferencia de energia entre iones semejantes o relajacion cruzada
(PL, P2, - P2, Pt), el efecto neto de este proceso es la relajacion no-radiativa
perjudicando la intensidad de la emision, vale la pena destacar que este proceso siempre esté

presente incluso en las concentraciones del ion europio mas bajas, pero este factor toma
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mayor importancia a concentraciones elevadas siendo un factor que afecta fuertemente la

intensidad de la emision ().

Nosotros podemos construir un modelo estadistico que prediga el comportamiento de la
intensidad de la emision (¢) como una funcidn estricta de la concentracion de los iones Eu**

y Gd*", el polinomio se ensefia a continuacion:

¢ (wa.) = Co+ Ceu[Ew’"] + Coa[Gd"]- Cruru[EW’']? + Cruca[EW’'] Ec.5.2.
[Gd3+]+ CGd-Gd'[Gd3+ 2

Donde el valor de los coeficientes que acompafian los factores de concentracion poseen los
siguientes valores: C;=540361 u.a., Cr,~=1.07x10% u.a., C:~2264.62 u.a., Cry-£,~66611.50
u.a., Ceu-6#—474.36 v.a., Cc4-64=583.64 u.a. El modelo estadistico tiene una reproducibilidad

aceptable a los datos experimentales presentando una correlacion de un R?>=91.75%.

El coeficiente Cry, puede estar relacionado a la relajacion del ion Eu®* dentro de la aleacion
de (Y1xyGdyEux)203, en el caso del coeficiente Crug. estd vinculado a la relajacion
transversal entre iones semejantes Eu**-Eu" y est4 vinculado fuertemente a la atenuacion de
la luminiscencia; la razdn por la cual estd acompafiado de un signo negativo es debido a que
es un factor que favorece el decremento de la emision. Por otro lado, Cgu-gs se asocia a la
transferencia de energia desde los iones Gd** en estado excitado a los iones Eu** en estado
base. El coeficiente Cga que acompafia la parte lineal del factor [Gd**] en el polinomio se
asociado a la absorcién de energia luminica de los iones Gd** desde la CTB, el Cga.a podria
ser relacionado a la relajacion transversal entre iones Gd**-Gd** que favoreceria el aumento
de la intensidad de la emision luminiscente debido a que aumenta el tiempo de vida de los
iones Gd*" en estado excitado incrementando la probabilidad de transferirle la energia a un

ion Eu®" en estado base.

De la expresion (Ec. 2.39) vinculada al color la podemos reescribir para el ion Eu** de la

siguiente manera:
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6
=Y NLQ) Ec. 5.3.
]ZO J°]

Donde J puede ser 0, 1, 2, 3, 4, 5 y 6 correspondiente a las transiciones *Do—’F; del ion
Europio (III). Para caracterizar el color propio de cada material empleamos el sistema CIE

1983, el diagrama de cromaticidad se muestra en la Figura 5.8.

0.9

Figura 5. 8. Espacio de color CIE 1983 que caracteriza el color de la emision de los
materiales (Y1xyGdyEuyx)20:s.

Como se aprecia en la Figura 5.8. el color se distribuye en valores de y=0.353-0.342 y valores
de x=0.657-0.648 indicandonos que los materiales emiten un color rojo de alta pureza. Lo
anterior va en concordancia con lo visto en la Figura 4.6 donde se puedo apreciar que la
transicion mas intensa es la *Do—'F2 en 612nm correspondiente al color rojo y las
transiciones de mayor energia aportan un poco de color naranja, pero en menor proporcion.
Para estudiar a fondo la influencia del codopaje sobre la emision se realizé un estudio de la
dindmica luminiscente empleando ecuaciones de razon las cuales se muestran enseguida.
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5.4 ESTUDIO DE LA DINAMICA LUMINISCENTE POR ECUCIONES DE
RAZON MACROSCOPICAS

En la figura (5.9) se muestra de manera esquematica el diagrama de niveles energéticos
involucrados en el proceso de relajacion que da como resultado la emision roja después de
excitar el material con radiacion de longitud de onda igual a 250nm para el sistema

(Y 1 -x-deyEUx)ZO?) .
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Figura 5. 9. Representacion esquemdtica de los procesos de relajacion en los materiales
tipo (Y 1xyGdyEuy)20s.

Para estudiar la transferencia de energia entre los iones dopantes analizaremos nuevamente
los espectros de excitacion de las muestras, véase la figura (5.6-Izquierda). Para los
nanocristales de (Yi1xyGdyEux)203, los espectros de excitacion muestran una fuerte
interaccion entre los diferentes iones que conforman el cristal. En la figura (5.9) se muestra
el diagrama de energia del sistema y las posibles vias de relajacion. El proceso de emision de
los iones de europio bajo una excitacion de 250 nm es el siguiente: Primero la poblacion tanto
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de la CTB como del Gd** pasan del estado basal a el estado excitado como consecuencia a
la excitacion por bombeo radiativo, un camino que puede tomar la energia absorbida es la
subsecuente perdida de energia por procesos no-radiativos sin que sea transferida la energia
a los iones europio. Otro posible proceso es que los iones en estado excitado de la CTB y
gadolinio transfieran su energia a los iones de Eu®" inicialmente en estado base llevandolos
al nivel excitado (°Li1). A este nivel del europio, pueden ocurrir dos procesos: (a) una
transferencia de energia entre iones Eu**— Gd** o (b) una relacion no radiativa al nivel Dy

donde se produce la emision. Lo anterior se puede expresar mediante la siguiente ecuacion

diferencial:
dIC\i/fu = Ay + WoNO, + WagNOONL, + W N Nbg + WaNONE, 0
dZiTB = —(Acrg + WiNg, )Nirg Ec. 5.5
dlc\l,fd = —WaNg,Nerp + WaaNguNga Ec. 5.6

Donde N2, N}; y Nirg (iones/cm?®) son la poblacion de iones de los niveles existentes de
Eu**, Gd*" y CTB, respectivamente. N2,, N2y y N5 (iones/cm?) son la poblacién de los
iones Eu**, Gd** y CTB en estado basal, respectivamente. Ag, (s') es la tasa de fotones
provenientes de la relajacion de la poblacion N1 y Acrg (s) es la tasa de fonones y fotones
provenientes de la relajacion de la poblacion Nipg. Wy, Wy, W3, y Wy, (cm®/s) son la
transferencia de energia entre CTB — Eu®*, Euv**— Eu’*, Gd**—Eu*" y Eu*'—>Gd*". Es
importante destacar que es dificil estimar la poblacion del nivel basal de la CTB. El problema
anterior los podemos solucionar suponiendo que el CTB esta relacionado con los iones O*
que actian como ligandos de los iones Eu**, por lo que en este trabajo consideramos que la
poblacion CTB en estado basal est4 relacionada con el nivel basal de los iones Eu’”, es decir,
NZ5 = kN2,. Donde k es una constante adimensional. Ademas, teniendo en cuenta (para
una intensidad de bombeo baja) las poblaciones de estado excitado (<10'® iones / cm?) son
una pequefia fraccion de los iones globales Eu** o Gd*" (N2, N2;> 10" iones / cm®), se

puede suponer que N2, = Ngy, ¥ N2y = Ngq. Donde Ng,, y Ngq4 son las densidades ionicas
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nominales, este pardmetro se puede relacionar directamente a la concentracion de los iones
Eu®"y Gd*' respectivamente. Las condiciones iniciales se muestran a continuacion [Gamelin,

D., & Gudel, H., 2001].

[Nz%u(o):NclTB(O)'Né}d(O)] = [0' RCTBN(?TB’RGdN(?d] Ec. 5.7
’110
RCTB = —ZPO-CTB EC. 58
hcnwp
AP
Rgg = —ZPO'Gd Ec. 5.9
hcnwp

Donde Rcrg ¥ Rgq (1/5) son las tasas de bombeo de absorcién para las transiciones Nopp —
N}rg vy N2y = N} (Ver Anexo 8.2), respectivamente. P (W/cm?) es la potencia de bombeo
incidente, 4, es la longitud de onda de bombeo (250 nm), w,, es la razon de bombeo, h es la
constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio, ocrp Y 054 son la seccion

transversal de absorcion desde las transiciones N2z = Ndrg y N2y = N34, respectivamente.

El Sistema de ecuaciones diferenciales (Ver ecuaciones 5.4-6) posee 8 coeficientes
desconocidos: Agy, Acrg, Wi, Wy, W3, Wiy, Rerp Y Rgq. Para poder encontrar el valor de
estas constantes en las 9 muestras de Y»03:Eu**-Gd**, nosotros definimos la siguiente

funcion:

9

A, —A
z( S Ec. 5.10

i=1 (Ael

Donde i corresponde a las 9 corridas perteneciente a cada una de las muestras. A, y A; son

los decaimientos experimentales y simulados, los valores simulados derivan de la solucion
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analitica de las ecuaciones ecuaciones 5.4, 5.5 y 5.6. Los valores experimentales de A, son

obtenidos a partir de la expresion derivada de la ecuacion (2.33):

Lo 1

A, =——F=— Ec. 5.11
¢ JL@®dt T, ¢

Donde I, (t) es la curva de decaimiento experimental y I, es el maximo valor de la curva de
decaimiento. 7, es el tiempo de vida efectivo o Lifetime. La solucion dinamica es encontrada
minimizando la funcién 5.10. Para encontrar la solucidon, nosotros empleamos un algoritmo
genético, ga es un algoritmo que ofrece Matlab para encontrar el minimo de una funcion. La
solucion de la ecuacion (5.11) es: Ag, = 565.12(s™!), Acrg = 323.92(sh), W, = 1.50 X
107 (cm’/s), W, =5.10 x 1072%(cm3/s), W5 = 6.06 X 10~ 8(cm?/s), W;, = 1.38 x
1072%cm?/s) y Rerp/Rgq = 4.54. Enla Figura 5.10 se muestran los decaimientos simulados

y experimentales para las muestras de Y>03:Eu**-Gd*".
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Figura 5. 10. Tasas de relajacion luminiscentes para las muestras de (Y1.x,GdyEuy)>053.
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Recordando que W, W,, W5 y W3, (cm?/s) son las tasas de transferencia de energia de:
CTB— Eu*', Ev*'— Eu**, Gd**— Euv’" y Eu**— Gd**, nosotros podemos concluir que el
proceso de transferencia de energia méas importante es (1) la transferencia de energia directa
entre los iones de O* y Eu** (CTB— Eu*") y (2) La transferencia de energia desde los iones
de gadolinio hacia los iones de europio (Gd**— Eu*"), el resultado final de dichos procesos
es la excitacion de los iones de Eu**. En orden de importancia el proceso con una importancia
de (3) es la transferencia de energia entre los iones semejantes de europio Eu**— Eu*" y (4)
la transferencia hacia atrds desde los iones de europio hacia los iones de gadolinio
(Eu**—Gd*"), los dos procesos anteriores son culpables (principalmente) de la atenuacion de
la luminiscencia. Por otro lado la tasa de bombeo de absorcion del complejo CTB es
alrededor de 4.54 mas importante que el mismo pardmetro para los iones de Gd**. De lo
anterior podemos concluir que la tasa de bombeo de absorcién para la CTB es la mas

importante.

5.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se prepar6 exitosamente un juego de aleaciones de sesquioxidos ternarios
del tipo (Yi1xyGdyEux)203 por el método de co-precipitacion asistida por urea. Las
concentraciones de iones exdgenos Gd*>* y Eu** fueron elegidas de acuerdo a un disefio de
experimentos factorial 32, El parametro de red “a” se vio fuertemente afectado por la adicion
de iones exdgenos (Gd** y Eu*"); dilatandose la red directamente proporcional a medida que
aumentaban la concentracion de los iones no-nativos, confirmando asi la introduccion exitosa
de las impurificaciones en la red de Y203. Como consecuencia a lo anterior fue posible
estudiar las propiedades luminiscentes como una funciéon de la concentracion de los iones
dopantes dentro de los sistemas (Y 1.xyGdyEux)20s. Se pudo apreciar que la adiccion de los
iones Gd*" en la aleacion sélida (Yi1xyGdyEux),03 mejoré de manera significativa la
luminiscencia roja del ion Eu**, por ejemplo al comparar las muestras M3 (7.5% Eu**, 0.0%
Gd*") y M8 (7.5% Eu**, 50.0% Gd*") se pudo observar que la emisién se increment6 en un
96,5%, al comparar la intensidad de la emisién de transicién *Do—"F», y aumento en 84,9%,
en al comparar el area del espectro de emision. Por otro lado, el modelo de ecuaciones de

razoén nos permiti6é cuantificar cuales del total de interacciones estudiadas fueron las que
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influyeron fuertemente con el aumento de la emision roja en estos materiales mostrandonos
que las interacciones mas fuertes fueron CTB— Eu*" (W; = 1.50 X 10717 (cm?/s)) y Gd**—
Eu®" (W5 = 6.06 x 10~ '8(cm?/s)). Con la informacion obtenida con el modelo estadistico y
el fenomenolégico se pudo evidenciar la intensa sinergia de los iones O* y Gd*" en pro al

incremento de la intensidad de la emision de los iones Eu’".
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6. MODIFICACION MORFOLOGICA DEL YosEuo0sO; CON
SURFACTANTES DE DIFERENTE NATURALEZA ELECTRICA
DURANTE LA SINTESIS POR EL METODO DE CO-
PRECIPITACION HOMOGENEA CON UREA

El cristalino 6xido de itrio impurificado con europio se obtiene por el tratamiento térmico de
los precipitados a temperaturas elevadas. Lo anterior se podria lograr gracias a la capacidad
de los tensoactivos para modificar la tension superficial en la superficie de contacto entre dos
fases, lo que finalmente ayudaria a controlar el crecimiento y la morfologia del grano, ademas

del incremento de la eficiencia de la reaccion al confinar los iones reaccionantes.

En este trabajo proponemos estudiar el efecto de la adicion de tensoactivos sobre la
morfologia de nanocristales de Y203:Eu®" y las consecuencias de dichas modificaciones
sobre la luminiscencia. Para ello, se modificd el método de co-precipitacion homogénea con
urea (UHP) adicionando tensoactivos, la naturaleza de estas moléculas asi como su cantidad
se manejo utilizando un disefio de experimentos (DOE) para estudiar los efectos. Los tipos
de tensoactivos empleados (CTAB positivo, SDS negativo y Triton-x neutro) asi como las
concentraciones derivaron del DOE. Las propiedades estructurales y morfologicas de los
nanocristales luminiscentes ya estabilizados térmicamente se monitorearon mediante
técnicas convencionales como son difraccion de rayos x y microscopia electronica de
transmision con el modo de contraste Z. La modificacion del método de co-precipitacion con
tensoactivos trajo consigo una disminucion de la aglomeracion, una disminucion del tamafio
del nanocristal y una morfologia bien definida del Y203:Eu*" en comparacion de la reaccion
sin tensoactivos y un aumento significativo en la emision del material modificado con CTAB

(q=0.10).

6.1. ANALISIS ESTRUCTURAL DE LOS NANOCRISTALES DE Y,03:Eu’*

Para estudiar la influencia de la adicion de diferentes tipos de tensoactivos y el efecto de la

concentracion sobre la estructura cristalina del material nosotros realizamos estudios de los
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perfiles de difraccion de rayos X a los diferentes nanofosforos bajo estudio. Dichos perfiles

se enseflan a continuacion:
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Figura 6. 1. Difractograma de los nanofésforos de Y>O3:Eu*" con los diferentes tensoactivos
v diferentes concentraciones.

Al observar la Figura 6.1. se puede apreciar que en todos los materiales no hubo un cambio
significativo de fase cristalina. La fase cristalina en todos los materiales fue cubica centrada
en el cuerpo (bcc) con una estructura tipo bixbyite. Como se habia mencionado en los
capitulos anteriores estos materiales poseen dos posiciones no-equivalentes (8-Cs; y 24-C»),
estas posiciones son de gran importancia en las propiedades Opticas del Y203 contaminado
con lantanidos en especial con el ion Eu**. Para extraer el maximo de informacion de los
perfiles de difraccion nosotros realizamos un refinamiento Rietveld para cada muestra (Ver
seccion 2.4.2.1.2). Los resultados de los refinamientos que permitieron calcular el pardmetro

de red “a” y el tamafio de cristalita se muestran en la Figura 6.2.
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Figura 6. 2. Pardmetro de red como una funcion del tipo y la concentracion de tensoactivo
(A). Tamaiio de Cristalita como una funcion del tipo y la concentracion de tensoactivo (B).

En la Figura 6.2.-A se ensefia que hay un leve aumento en el parametro de red “a” en cada
una de las muestras, este comportamiento se aprecié al aumentar la concentracion desde un
valor de g=0 a un g=0.05. Cuando el valor de q incremento hasta 0.10 en el caso del CTAB
el parametro de red se conservoé casi constante, por otro lado, la tendencia a la subida solo se
observo cuando se adiciono los tensoactivos SDS y TRX, siendo mas intenso la dilatacion
de la red cuando se adiciona el TRX. Cuando se aument6 la concentracion hasta g=0.30 se
aprecid que el parametro de red “a” para el caso del CTAB se contrajo hasta llegar a un valor
muy cercano al Y,0s3:Eu®" preparado sin tensoactivo, para el TRX se observd una leve
contracciéon mostrando asi la maxima dilatacion de la red debida a la inclusién de este
tensoactivo durante el proceso de sintesis. Para el SDS se aprecid una brusca dilatacion de
un 2.5% en varianza y en el rango de concentracion de trabajo no se aprecié un maximo de

dilatacion de red por este tensoactivo.

Al enfocarnos en la Figura 6.2.-B, se aprecié un maximo en el didmetro de cristalita en un
valor de q=0.05 para todos los tensoactivos. Con valores de q=0.10 se aprecia una
disminucion en el tamafio de cristalita que permanecid casi constante hasta los valores de
g=0.30, caso que no se cumplio para el SDS donde disminuyo =50% en comparaciéon de su
maximo valor. Para entender la razén debemos recordar que el aumento del diametro de
cristalita implica una mayor dureza del material, por otro lado la disminucién implica una

mayor fragilidad. Teniendo lo anterior claro podemos plantear una hipotesis
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6.3. ANALISIS FTIR DE LOS MATERIALES TRATADOS CON
TENSOACTIVOS

Se realizo un estudio FTIR-ATR para cada una de las muestras antes y después de calcinar,

los espectros son mostrados en la Figura 6.3 a continuacion.
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Figura 6. 3. Espectros FTIR-ATR de los precursores sin calcinar (Negro) y los oxidos de
Y20;3:Eu’" ya estabilizados térmicamente a 900°C (Rojo).
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Las bandas vistas en el FTIR del hidroxicarbonato de itrio dopado con europio
(Y1xEux(OH)CO3) producto de la reaccion de precipitacion con urea sin tensoactivo (Ver
Figura 6.3-A) La banda ancha e intensa que aparece centrada en 3330cm™ es asociada al agua
absorbida en el sélido. La banda centrada en 1640cm™ es atribuida a la vibracién del enlace
O-H de los hidréxidos que posee el carbonato. Las dos bandas centradas en 1500 y 1400cm™
' estan relacionadas a los modos de vibracion antisimétrica y simétrica del C-O
respectivamente. La banda localizada en 1170cm™! esta relacionada a la flexion en el enlace
C-O. La serie de sefiales ubicadas en el rango de 640-890 cm™ son debidas a los diferentes

modos vibraciones de los enlaces N-O proveniente de las sales precursoras y el amoniaco

oxidado derivado de la descomposicion de la urea.

Para el caso de las muestras que fueron expuestas a la concentracion g=0.10 de tensoactivo
Ver Figura 5.3-B, C, D) se observaron las mismas bandas del YixEux(OH)CO3 descritas
anteriormente pero adicional se aprecié la presencia de una banda centrada en 2980 cm’!
(Sefialado con una flecha) caracteristica del modo vibracional C-H propia de grupos metilos,
estos grupos son vistos en todos los tensoactivos empleados (Ver Figura 3.1). Es de recalcar
que la cantidad de masa adsorbida de tensoactivo en la superficie del material es muy baja
(lamayoria deberia irse en el sobrenadante y en los lavados) pero es lo suficientemente grade
para ser detectada en los espectros FTIR, ese comportamiento se evidencia a continuacion en

los TGA.

6.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS NANOFOSFOROS.

Las muestras de YixEux(OH)COs; modificada con los diferentes tensoactivos con una
concentracion de q=0.10 fueron estudiados por analisis de termogravimetria (Con sus siglas
en ingles 7GA). Alrededor de 100°C se puede apreciar una pérdida de masa asociada al agua
absorbida en la superficie del material, seguido a 230°C se ve perdidas de masa relacionadas
a lo mostrado en la ecuacion (6.1) que representaria una pérdida de un 26.6%, en 630°C se
ve un desprendimiento asociado a la transformacion del oxocarbonato de itrio a 6xido de itrio
con una pérdida de masa de un 16.3% (Ecuacion 6.2). En total la pérdida de masa suma
42.9%. Al observar los datos experimentales (Figura 6.4) podemos ver que la pérdida total
de masa es alrededor de un 43% en masa al exponer la muestra a una temperatura de 900°C.

De lo anterior podemos decir que las demas perdidas pueden estar asociadas a los nitratos
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absorbidos (Ecuacion 6.3) y las pequenas cantidades de tensoactivo que no desprendieron de

la superficie del material con los lavados.
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Figura 6. 4. Andlisis termogravimétrico de los precursores de Y Eux(OH)CO3s expuestos
con diferentes tensoactivos a una concentracion de q=0.10.

A pesar que las pérdidas globales de masa son semejantes es importante destacar que las
curvas TGA de los materiales expuestos con tensoactivos presentan una morfologia diferente
a la curva del material sin tensoactivo, a temperaturas cercanas a 100°C se observa una mayor
absorcion de agua es claro que los tensoactivos favorecen la mojabilidad de la superficie del
material y en consecuencia aumenta su afinidad con el agua. A partir de los TGA vistos en
la figura (6.4) y los espectros FTIR-ATR es posible proponer un mecanismo de la
descomposicion térmica del precursor de (Y;_,Eu,)OHCO; - H,O(s). Dicho mecanismo se

muestra a continuacion:

230°C Ec. 6.1
2(Y; _xEuy )OHC O3 - HyO)— (Y1 _ 1 E11)20,C 03 ) + 3H;,0(g) + COy ¢
630°C Ec. 6.2
(Yl—xEux)202C03(s)_)(Yl—xEux)ZOB(S) + COz(g)
NO; @s) T 02(9)—>N205(g) Ec. 6.3
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Los materiales obtenidos sin y con modificacion mediante la adicidén de tensoactivos fueron
lavados, secados y tratados térmicamente a 900°C. Los sélidos cristalinos obtenidos fueron
estudiados con microscopia electronica de transmision en el modo de contraste-Z. Los

resultados de dicho analisis se enseflan a continuacion:

CTAB SDS TRX

q=0.30

q=0.10

q=0.05

81.4+17.6nm 225.8+39.7nm

q=0.00

[E—E

141.6+10.1nm
Figura 6. 5. Micrografias TEM por contraste-Z de los diferentes fosforos sintetizados por
co-precipitacion modificado por tensoactivos.
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6.4. ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

El contraste-Z (Ver seccion 2.4.3.1) permite ver grosores del material con una resolucion de
hasta 0.3nm permitiéndonos asi encontrar posibles enlaces entre particulas, también
conocidos como puentes de oxigeno. A diferencia de otros trabajos [Qin, H., et al., 2015;
Yeqiu Wu et al., 2016; Wu, Y., et al., 2016] nosotros reportamos por primera vez este tipo
de materiales ya calcinados empleando la técnica de contraste-Z permitiéndonos decir si
realmente un materias es o no disperso. En la figura 6.5 se puede apreciar en la columna de
la izquierda estan identificadas las diferentes cantidades de tensoactivo adicionados para cada
experimento (medidos en valores de q, ver Ec. 3.3.) y en la parte superior la identificacion
del tensoactivo adicionado. Es importante resaltar que la muestra con un g=0.00 es la muestra
control. En esta ultima muestra se aprecid grandes agregaciones de particulas esféricas
ancladas en formaciones no esferoidales del mismo material, adicional diferentes
morfologias a la esféricas fueron vistas indicando una elevada polimorfismo. Al adicionar
pequetias cantidades de tensoactivos (g= 0.05), se observd que prevalecid la morfologia
esférica en todos los casos, siendo la mas homogénea y de menor tamafio la muestra expuesta
a CTAB. Al adicionar una cantidad intermedia de tensoactivo (q=0.10) se observo que las
muestras expuestas a SDS presentaron una fuerte tendencia a formar “planos” conformados
por particulas semejantes a prismas distorsionados, dichas estructuras también se observaron
pero en menor tamano fusionado a las esferas en las muestras tratadas con TRX. Para el caso
del CTAB con un g=0.10, se observo la menor agregacion (menor puenteo entre particulas)
y una alta monodispersidad ademas del menor diametro de esfera reportado en este trabajo
(74.2+7.0nm). Finalmente para elevadas concentraciones de tensoactivo (q=0.30) se aprecio
que en las muestras tratadas con SDS los planos conformados con particulas siguieron
apareciendo salvo que en esta ocasion los prismas que lo conforman son de menor tamafio
(40.2+8.1nm), un comportamiento semejante se aprecio en los materiales modificados con
TRX donde se siguieron apreciando esferas pero con un, cada vez mas, marcado dafio en su
morfologia. Para el caso del CTAB se sigui6 apreciando alta monodispersdidad pero a partir
de esta concentracion se observan un nimero de particulas puenteadas indicando el inicio de

la agregacion por elevadas concentraciones de tensoactivo.
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El mecanismo de formacion de las particulas por el método UHP ha sido ampliamente
estudiado [Haiming Qin et al, 2015], un modelo grafico que represente la formacion de estas

particulas derivado se muestra a continuacion en la figura (6.7):

Particula

. Agregacion Uniformizacion
Primaria

Figura 6. 6. El esquema de formacion de los nanomateriales, sin tensoactivo, sigue una ruta
de crecimiento tipo incubacion de Oswalt.

De nuestras observaciones experimentales y lo visto en la figura (6.7) podemos decir que las
particulas primarias aparecen alrededor de la 2h de reaccion (Leve turbidez azul), la
agregacion ya se hace evidente a las 3h (Turbidez blanquecina) y la uniformizacion se
esperaria a partir de las 6h (Turbidez blanca). Multiples trabajos acerca del tamafio de
particula de estos materiales retiran sintesis entre 1 a 3h, un tiempo demasiado corto para que
finalice la reaccion [Yan, T., et al, 2009; Liu, W., et al., 2013]. Para eliminar el factor tiempo
de reaccion en la morfologia del material nosotros empleamos un tiempo de 10h (Ver seccion
3.2.3.), que es lo bastante prolongado para evitar que la mayoria de la urea se quede sin
reaccionar y de esta manera favorecer la precipitacion de todos los iones lantanidos. De la
figura (6.7) se puede intuir que los tensoactivos jugarian el papel de bloqueadores de

crecimiento [Li, J., et al., 2008] y estabilizadores coloidales [Li, J., et al., 2008; Abdiilhadi
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Baykal et al., 2008]. De los resultados obtenidos en las espectroscopias infrarrojas, TGA y
en las microscopias electronicas de transmision podemos esquematizar el efecto de los
tensoactivos sobre la forma final de los fosforos de Y203 dopados con Eu**. Los esquemas

los mostramos en la figura (6.8.) a continuacion:
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© ®
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Figura 6. 7. Influencia de los diferentes tensoactivos sobre la morfologia final del Y>O3

dopados con Eu’" al exponer los precursores a tensoactivos de diferentes naturaleza
eléctrico como (4) CTAB, (B) TRX, (C) SDS.

Al ser un medio acuoso las moléculas de tensoactivo deben formar complejos que expongan
su fase polar y “esconden” su cola apolar. Es por ello que en la figura 6.8 no se observa
moléculas individuales rodeando el grano del material, por contrario se observan dimeros
(como modelo simplista). Dado que las semillas de hidroxicarbonato de itrio poseen carga
superficial negativa poseen una mayor afinidad para adsorber moléculas de tensoactivo
cationico, €éste Ultimo se anclaria de manera electrostatica en superficie en crecimiento del
solido frenando asi la agregacion y en consecuencia el crecimiento. Dada la naturaleza del
proceso UHP de formar materiales con morfologia esférica la adicion de CTAB no afectaria
de manera dréstica la forma final del material pero si el tamafio y también la agregacion del
mismo con otras particulas del material, lo Gltimo como una consecuencia a la elevada
repulsion electrostatica entre las particulas de funcionalizadas superficialmente (Ver figura
6.8-A). La funcionalizacion con TRX es diferente dada su naturaleza neutra favoreceria una
interaccion diopolo-inducido sobre la superficie de las semillas de hidroxicarbonato de itrio

favoreciendo el entre mezclado eficiente de la hebras de tensoactivo y el material. Lo anterior
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frenaria de manera poco efectiva el crecimiento y explicaria por qué los materiales expuestos
a TRX presentan severos dafios morfologicos al ser calcinados. Finalmente los materiales
expuestos a SDS son los materiales que presentaron la morfologia mas alejada de la
geometria esférica (Ver Figura 6.5.) presentando planos que probablemente se formaron
debido a que es la configuracion que presento menor repulsion entre la superficie de los
granos de Y(OH)CO3-H20 y los dimeros de SDS (Ver Figura 6.8-C). Dada la elevada
diferencia entre los tamafios y morfologias de los materiales sin y con exposicion a
tensoactivos se estudid el espectro de emision para observar los posibles cambios en este
como consecuencia a las modificaciones estructurales y morfoldgicas, esto se muestra en

siguiente seccion.

6.5. PROPIEDADES LUMINISCENTES DE LOS NANOFOSFOROS DE
Y>03:Eu*" MODIFICADOS MORFOLOGICAMENTE CON TENSOACTIVOS.

Los espectros de emision de los fosforos de Y203:Eu’* expuestos a los diferentes tensoactivos

durante su sintesis a una concentracion de g=0.10 se muestran a continuacion:
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Figura 6. 8. Espectros de emision para las muestras de Y>03:Eu’" expuestas a los diferentes
tipos de tensoactivo (q=0.10) y sin tensoactivo (S-T).
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En la figura (6.9.) se puede apreciar que todas las muestras presentaron el espectro
caracteristico de la emision roja del ion Eu®>* embebido en un sesquiéxido como es el Y203
en fase cubica (Ver seccion 5.3.). Al observar la imagen injertada se pudo apreciar que todas
las muestras expuestas a los tensoactivos presentaron una mayor emision compara con la
muestra sin tensoactivo, siendo la mas intensa la muestra que se expuso al tensoactivo CTAB
(q=0.10) que superod la emision de la muestra sin tensoactivo en un 39% comparando las
areas. La explicacion a lo anterior radica en que la morfologia esférica es la que posee menos
bordes que son vinculados como puntos calientes, ademas la minimizacién de la agregacion
durante el proceso de sintesis favorecio la disminucion de puentes de oxigeno (Ver ecuacion
2.3), estos puentes son muy bien conocidos como centros aniquiladores de energia radiante
aumentando las tasas de relajacion no-radiativa [Jadhav, A. P., et al., 2009]. Otro aporte que
genera la no agregacion del material es el aumento del area superficial especifica, y es
posiblemente la razon general por la cual las muestras que fueron modificados sus procesos

de sintesis con tenso activos mas intensas en la emision.

6.6. CONCLUSIONES

La adicion de tensoactivos durante el proceso de sintesis del Y203:Eu** modifico de manera
significativa el parametro de red “a”, el tamafo de cristalita, la morfologia del material y la
intensidad de la emision. Lo anterior se comprobé mediante un estudio de difraccion de
rayos-X para polvos y microscopia HRETEM modo contraste Z. Los parametros medidos
empleando las técnicas instrumentales nombradas con anterioridad presentaron fuertes
diferencias al variar la naturaleza eléctrica del tensoactivo y la concentracion del mismo. La
minima aglomeracion junto a una morfologia esferoidal ademéds de wuna gran
monodispersidad se alcanz6 con el tensoactivo cationico CTAB y un g=0.1. Lo anterior se
debe a la bien conocida capacidad de los tensoactivos de minimizar la interaccion entre
grupos —OH superficiales de diferentes granos en formacién por UHP, esto trae como
consecuencia una menor agregacion entre ellos y una morfologia bien definida aun después
de la estabilizacion térmica. Los resultados obtenidos con espectroscopia de
fotoluminiscencia de las muestras sin y con tensoactivos (para un g=0.10) mostraron que la

mayor emision se logré con la muestra modificada con CTAB probablemente a la ausencia
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de puentes de oxigeno en entre particulas y a su morfologia esférica que es libre de bordes

como posibles centros aniquiladores.
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7. CONCLUSIONES GENERALES

La concentracion de atenuacion de la luminiscencia, la adicion de iones sensibilizantes y la
modificacion de la morfologia en matrices de sesquidxidos de tierras raras (M20O3, donde M=
Y?**, Gd*") dopadas con europio trivalente fueron los factores bajo estudio de la presente tesis
de doctorado. Todos estos factores se estudiaron como potenciales modificadores de la
intensidad de la emision roja para ello se emplearon herramientas tales como el disefio de
experimentos, las ecuaciones de razon macroscopicas para analizar a fondo los resultados
experimentales obtenidos asi como modificaciones experimentales de métodos clasicos de
sintesis. La comprension del primer factor, la concentracion de la atenuacion de la
luminiscencia, nos permitié observar que este fendmeno no es causado exclusivamente por
las interacciones entre iones semejantes (Eu**-Eu®") sino por interacciones entre iones
europio y el complejo de transferencia de carga (Eu**-O%). La concentracion del Quenching
(o concentracion donde se alcanza el maximo de emision) se veria disminuida cuando el
proceso (Eu’’—0?%) toma mas importancia y aumentaria cuando el proceso de
retroalimentacion o Back-transfer desde la CTB hacia el ion Eu’" (O*—Eu*") toma mas
importancia (Ver Ec. 4.13). El complejo de trasferencia de carga (C7B) es u factor de vital
importancia para la comprension de la concentracion del Quenching y también nos indica
que si sensibiliza la matriz que contiene el ion emisor la probabilidad que la energia absorbida
sea relajada de manera radiativa se hace mayor. La sensibilizacion con la adicion de iones
Gd*" en una matriz de Y203 dopada con Eu*" corresponde al segundo factor bajo estudio en
el presente trabajo que modifica la luminiscencia. Acé se empleo el disefio de experimentos
(DOE) y las ecuaciones de razon para poder explicar porque se aumenta la intensidad de la
emision mostrando que las interacciones que aumentan la intensidad de la luminiscencia son
la transferencia desde la CTB hacia los iones de europio (O*—Eu*") y el factor ligado al
sensibilizante que es la transferencia de energia desde los iones gadolinio hacia los iones
europio (Gd**—Eu*"). Si bien la relacion entre las tasas de bombeo de la CTB y del ion Gd**
estan en relacion aproximadamente 4.5 veces la presencia del sensibilizante abre y conecta
nuevas rutas de transferencia de energia que finalmente incrementan la intensidad de la
emision hasta en un 96.4% con la muestra que poseia un 50% de Gd*" y un 7.5% Eu’".

Finalmente durante la modificacion morfologica con tensoactivos se pudo concluir que la

100



mayor emision se alcanzo con la geometria esférica y de baja agregacion presentada por la
muestra tratada con CTAB a un g=0.10 como se puede apreciar en las figuras 6.5 y 6.8. La
razon principal de este comportamiento es la disminucion de centros aniquiladores como son
los bordes y esquinas, ademas de la drastica disminucion del tamafio y de los puentes de
oxigeno. La presencia de todo lo anterior en la muestra sin exposicion a los tensoactivos
aumentaria los valores de A4, en la ecuacién 2.3 disminuyendo las probabilidades de
relajacion radiativas y asi la intensidad de la emision. Finalmente podriamos decir que el
factor que aumenta de manera mas drastica la intensidad de la emision es la adicion de un
codopante como es el Gd** seguido por la modificacion de la morfologia con la adicion de
tensoactivos y por ultimo la concentracion del Quenching que nos daria el rango de
concentraciones donde encontrariamos el méximo de emision en la matriz dopada. Es
importante aclarar que la concentracion del Quenching es dependiente del método de sintesis
y por tanto dependiente de la morfologia final del material. El estudio de estos pardmetros
nos permitié conocer a fondo la naturaleza que rodea la dinamica de la emision del ion Eu®*
y aporta al campo de ingenieria de materiales un punto de vista fresco en el desarrollo de

materiales base sesquidxido dopados con Eu*.
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8. APENDICES

8.1. APENDICE

A bajas potencias de bombeo y pequenas secciones transversales de absorcion es posible
decir que la poblacion en estado relajado es proporcional a la concentracion, como se muestra

a continuacion:

0
PEu"’

Donde X es la fraccion molar de los iones Eu3+ (X=mol%/100), N,es el nimero de
Avogadro, V es el volumen en cm3, w es el peso de la muestra, MW es el peso molecular del
fosforo Gd,03:Eu’’. Nosotros podemos renombrar w/V como p y MW = 2(MWg,(1 —
X) + MWg, X) + 3MW, donde MW;4, MWg,y MW, son el peso atomico del Gadolinio,
Europio y Oxigeno respectivamente. Con todo lo anterior podemos reescribir la expresion

para la poblacion en el estado basal de la siguiente manera:

2XpN,

P, =
EL ™ 2(MWs (1 = X) + MW, X) + 3MW,

La distancia interidnica es en general directamente proporcional a:

r=(P)™?

Esta expresion es valida si los iones estan dispersos en la matriz de manera homogénea.
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8.2 APENDICE

Para absorcion sobre una muestra de longitud, 1, que es corta comparada con la longitud de
absorcion, la tasa de bombeo de absorcion R, j, (iones/cm’s) para una transicion a—b esta

dada por

Ryp = A Po,P°N,
’ hcnwp2

Donde P (W/cm?) es la potencia de bombeo incidente, Ay es la longitud de onda de bombeo,
Wp es el radio de bombeo, h es la constante de Planck, c es la velocidad de vacio de la luz,
0, es la eeccion transversal de absorcion del nivel a al nivel b, y N, (iones/cm?) es la densidad

de poblacion del nivel a.
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