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CONTENIDO

I Preliminares

1. Introduccién

El estudio de la generacion de colores primarios en materiales nanoestructurados en
la ultima década ha sido muy extenso y se ha utilizado una amplia variedad de materiales
para la generacion de alguno de los colores de forma individual o la combinacion de estos
para la generacion de color blanco [1]. Hoy en dia la bldsqueda para encontrar nuevos
materiales de mayor eficiencia continla, asi como tampoco se han dado por terminado el
entendimiento de los procesos que involucran la parte dptica y morfoldgica de estos
materiales. El reto consiste en lograr la optimizacion que permita el desarrollo de

dispositivos tecnologicos més avanzados.

En los ultimos afios se ha incrementado el interés por el estudio de los oOxidos
nanocristalinos [2]. Diversas investigaciones han revelado novedosas y eficientes
propiedades dpticas en &xidos nanocristalinos con tierras raras [3-6]. Una de las
propiedades de estos Oxidos es que presentan un proceso inusual llamado conversion
ascendente, en el que al fotoexcitar los 6xidos con una determinada longitud de onda, se

produce luminiscencia a una longitud de onda mas corta.

Actualmente llama la atencidn las multiples aplicaciones tecnoldgicas que en gran
parte, se basan en alguna propiedad dptica de estos nanomateriales; tales aplicaciones
destacan en el campo de celdas solares, en la iluminacion de estado sélido [7] (medio
activo para laseres, amplificadores oOpticos, fuentes de iluminacion y pantallas), y de forma
mas reciente en areas como la nanomedicina y nanobiologia donde las nanoparticulas son
utilizadas en terapias para combatir tumores, etiquetado biolégico, biosensores, imagenes

de diagnostico medico, entre otras [8,9].

Los métodos de sintesis de Oxidos nanocristalinos son extensos, entre los mas
comunes podemos mencionar el método por sol-gel, precipitacion, hidrotermal vy
combustion [10,11]. Con estos métodos se pueden sintetizar gran variedad de tamafios,

morfologias y fases cristalinas.



Los iones lantanidos dopantes como el Tm3* y Ho®*" producen bandas de emision
azul, verde y roja en diferentes soportes cristalinos. Es bien sabido que las propiedades
fotoluminiscentes dependen fuertemente de la red cristalina anfitriona, por lo que el cristal
de Y203 se ha reportado como una de las mejores matrices de tierras raras debido a su alta
eficiencia luminiscente [12]. Este d6xido nanocristalino se ha obtenido bajo distintos
métodos de sintesis, generando diferentes formas y tamafios las cuales presentan una fuerte

dependencia de las condiciones de sintesis.

De esta forma fue como se eligié trabajar con Y203 como red cristalina anfitriona,
dopada con iones de Tm3*y Ho®* conocidos como activadores de las bandas de emision, y
con iones de Yb3® que es el sensibilizador fundamental en el proceso de conversion
ascendente. Asi mismo, se eligio sintetizar este nanomaterial por el método de combustion
con base en las ventajas que este procedimiento presenta, entre las que destacan la
distribucion la distribucion homogénea de los componentes en su etapa liquida, la rapidez
relativa del método, la escalabilidad a nivel industrial y la facilidad de implementacion y

control de las condiciones de reaccion.

Con base en las razones expuestas, el estudio facilita el entendimiento de los
procesos Opticos debido a las concentraciones de los iones lantanidos en esta matriz, y sus
caracteristicas morfologicas, estructurales y Opticas del material para sus posibles

aplicaciones.



2. Antecedentes

2.1 Luminiscencia

Se conoce como fendmeno de luminiscencia al mecanismo fisico en el cual un
material se estimula (excitacion electronica) al recibir energia y como resultado emite
radiacion electromagnética en el intervalo ultravioleta-visible-infrarrojo del espectro. Es
decir, es cuando hay un proceso de des-excitacion de un atomo, molécula o cristal que da
por resultado la emision de la energia absorbida en forma de fotones. Este fendmeno se
presenta en cualquier estado de la materia y puede ocurrir en materiales organicos e
inorganicos. En la mayoria de los s6lidos inorganicos la luminiscencia esta vinculada a
impurezas y defectos estructurales que actian como activadores, como es el caso de

metales de transicion, actinidos, cristales idnicos puros, semiconductores y lantanidos.

El fendbmeno luminiscente de un material puede clasificarse por el tiempo de
decaimiento o rapidez con la que decrece la emision de radiacién electromagnética después
de cesar la excitacion (cuando la excitacion se suspende existe un decaimiento de la luz
emitida), este tiempo es denominado “tiempo de vida (7). Se llama fluorescencia cuando
7 < 10%s, es decir, que el proceso luminiscente persiste solo si continda la excitacion. Por
otra parte si 7 > 10%s, se tiene fosforescencia, en este caso la emision de luz puede ser

observada aun después de remover la fuente de excitacion.

Existen distintos tipos de energia de excitacion usada para estimular la emision, estos
tipos de energia son: fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, radioluminiscencia,

triboluminiscencia, bioluminiscencia[13,14].

2.1.1. Fotoluminiscencia

Se denomina fotoluminiscencia al proceso de ganancia de energia de un material
debido a la absorcion de un fotén de determinada longitud de onda. El electron que es
excitado es promovido de su Orbita original a una orbita de mayor energia y bajo estas
circunstancias se dice que se ha creado un par electron-hueco. Ahora, el electron que se
encuentra en la banda de conduccion, interactia con los modos vibracionales y rotaciones

del cristal o de la molécula y es sometido a una relajacion obligandolo a moverse a un



nivel metaestable y posteriormente relajarse hasta el estado base, ya sea en forma no-
radiativa, donde la energia liberada se transforma en calor, o emitiendo un foton con una
frecuencia menor a la del fotobn que produjo la excitacién, lo que se conoce como

relajaciéon hacia abajo o down conversion.

La mayoria de los Oxidos luminiscentes nanoestructurados se constituyen por un
material con una estructura cristalina que recibe el nombre de “anfitrién” o “matriz”, y un
catién llamado “activador” que ocupa ciertos sitios dentro de la red cristalina. También
puede estar constituido por un segundo cation llamado “sensibilizador”, tipicamente estos
dos cationes corresponden a los elementos Ilamados lantanidos o tierras raras.

En un proceso de luminiscencia cuando la longitud de onda de excitacion es de
mayor energia que la longitud de onda emitida se denomina Stokes o conversion hacia
abajo, siendo este proceso el mas frecuente en la naturaleza. Por otra parte, existe un
proceso poco usual en que el mecanismo de luminiscencia permite obtener emisiones con
longitudes de onda de mayor energia mediante excitacion con longitudes de onda de menor

energia y es entonces nombrado como proceso Anti-Stokes o conversion hacia arriba.

Cuando el i6n en su estado excitado adquiere suficiente energia vibracional y
desencadena un desbordamiento dentro de los niveles vibracionales del estado fundamental
sin ocurrir luminiscencia, ocurre el denominado proceso no-radiativo. Existen otros
procesos que al tener matrices dopadas con mas de un tipo de ion, donde al inducir la
excitacion del i6n sensibilizador pasa a la banda de conduccién y transfiere parte de su
energia al i6n activador, las probabilidades de decaimiento del idn sensibilizador y el i6n

activador determinaran la emisién producida[13].

2.2. Proceso de conversion ascendente (Upconversion Process)

El proceso de conversion ascendente es un proceso optico no lineal de caracter anti-
Stokes, que consiste en la generacion de emisiones de fotones de alta energia a partir de la
radicacion de fotones de baja energia. EI aumento de esta energia se consigue mediante la

absorcion multiple de fotones (generalmente dos o tres) por cada fotdn emitido. Este



proceso de fotoluminiscencia implica estados excitados intermedios, que pueden ser

estados electronicos reales o virtuales.

La transicion desde el estado electronico excitado hacia el estado fundamental, o a
otro nivel de energia més baja, produce luminiscencia a longitudes de onda maés cortas que
la longitud de onda de excitacion inicial. Se trata de la excitacion secuencial, ya sea por
absorcion en estado excitado (ESA) o por transferencia energia (ET) entre los iones de
tierras raras [7]. Esto es fuertemente dependiente de la energia fononica de la matriz que
induce la relajacion rapida de los estados excitados evitando promocién a un nivel
superior, por tanto es necesario una matriz con energia fondnica baja para conseguir un
proceso de conversion ascendente eficiente. Dicha excitacion es también dependiente de
los activadores que al ocupar sitios dentro de la red, introducen nuevos niveles de energia
que influyen directamente en las caracteristicas luminiscentes del anfitrion mismo o del

sistema en conjunto.

2.3. Sobre el Y203

El éxido de itrio (Y203), desde hace mas de 10 afios, es uno de los cristales
inorganicos mas estudiados en el campo de la fotdnica a razén de sus excelentes
propiedades como matriz para iones de tierras raras. Este sesquioxido no sufre ninguna
transformacion de fase debido a su excelente estabilidad quimica y conductividad térmica,
conservando su estructura cubica, Figural. Tiene una baja energia fonénica (~ 430-550
cm1), un punto de fusion alto (~ 2450 °C), baja expansion térmica (4 x 107 K1), una banda
prohibida de alta energia (5.8 eV), indice de refraccion de ~2 y un amplio espectro dptico
(280-8000 nm) [16-18].

Figura 1. Estructura cristalina de Y203, cubica centrada en el cuerpo.
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El Y203 ha sido estudiado ampliamente bajo distintas técnicas de sintesis con las que
se ha logrado una variedad de tamafos y formas. Recientemente, estructuras de una-
dimensién como nanotubos, nanoalambres y nanobarras han atraido mucho la atencion

debido a sus novedosas propiedades y prometedoras aplicaciones [12,15-19].

2.4. Generalidades de las tierras raras

Las tierras raras es el grupo de elementos quimicos que se encuentran en el periodo 6
y grupo I1IB de la tabla periédica y son llamados también lantanidos. EI nombre lantanidos
procede del elemento quimico lantano, que se incluye dentro de este grupo, teniendo un
total de 15 elementos, desde el nimero atdmico 57 del lantano al 71 del lutecio.

La principal caracteristica electronica de las tierras raras a excepcion del elemento
lantano, es que presentan una capa 4f parcialmente llena y se encuentra protegida de las

interacciones con fuerzas externas por los electrones de orbitales 5s? y 5p? externos.

Este grupo de la tabla periddica se distingue por poseer transiciones electrdnicas f a
f , el cual es insensible a la influencia de los alrededores debido al blindaje antes
mencionado, propiedad que permite que se presente una alta densidad de niveles de energia
y de absorciones y excitaciones en un amplio intervalo del espectro electromagnético en la
region ultravioleta, visible e infrarroja [15,20]. Ademas, estos elementos presentan un
efecto de contraccion, el cual consiste en una disminucion significativa y constante del
tamano de los atomos y de los iones a medida que aumenta el nimero atomico y la etapa
de ionizacion. Es por eso que las bandas de absorcion y de emision asociadas a dichas
transiciones son muy estrechas y sus posiciones son poco sensibles a la red que los

contiene.

Cuando las tierras raras son incorporadas en una matriz cristalina o amorfa, se
encuentran como iones trivalentes (3+) 0 a veces como iones divalentes (2+). lones de
tierras raras trivalentes emiten como si fueran iones libres, es decir, que presentan intensa
luminiscencia en la banda estrecha intra-4f en una gran variedad de matrices (oxidos,

fluoruros, semiconductores, compuestos organicos, etcétera.). Las interacciones intra-4f
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son parcialmente prohibidas y se permiten parcialmente por medio de la interaccién del
cristal que mezcla funciones de onda de afinidades opuestas. Por lo tanto, los tiempos de

vida de luminiscencia son usualmente largos (en rango de milisegundos)[20] .

Los iones trivalentes (por ejemplo Erd*, Tm3*, Ho3*, Pr3*, Nd3*) como dopantes son
muy eficientes para los procesos de conversion ascendente. Mas adn el i6n Yb%*, que como
sensibilizador aumenta la absorcién de la energia transfiriéndola a los otros iones
mejorando la eficiencia luminiscente. Los iones de Tm3* y Ho3* son excelentes candidatos
para los procesos de conversion ascendente debido a que presentan muchos niveles
metaestables de energia de larga vida que pueden dar lugar a transiciones que producen
diferentes emisiones a longitudes de onda en el espectro ultravioleta, visible e infrarrojo,

siendo estos dos ultimos los espectros con mayor literatura cientifica[14].

2.5. Sintesis de nanocristales de 6xidos metalicos

La variedad de métodos de sintesis de nanomateriales es extensa pero se pueden
clasificar en tres categorias: por proceso de estado sélido, por condensacion de un vapor y
por procesos quimicos, que incluyen el método de rocio pirolitico, sol-gel, hidrotermal,

combustidn, etc.

Las principales caracteristicas de los métodos quimicos son que los compuestos de
inicio se pueden mezclar a nivel molecular y las temperaturas de formacion de los
productos es baja como en los procesos de estado solido. Ademas los materiales y equipos
son mas sencillos y se requiere poca energia, obteniendo nanomateriales de alta pureza y

alta cristalinidad[17].

2.5.1. Sintesis por combustién
La sintesis por combustion es un método relativamente simple y de bajo costo, no
requiere dispositivos complejos, es de facil control en la mayoria de los parametros

involucrados, es reproducible, utiliza tiempos cortos de sintesis y genera materiales con
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una gran variedad morfoldgica y de tamafios. Sin embargo, también presenta una

desventaja que es la generacion de gases que contaminan el medio ambiente.

Para sintetizar 6xidos metalicos el proceso inicia cuando el combustible genera un a
reaccion quimica exotérmica que se auto-sostiene y se auto-propaga a través de la mezcla
recataste (nitratos y cloruros de metales y combustible). La extension de la reaccién
depende del contenido de combustible y de la temperatura de ignicién (energia de
activacion). El proceso de combustion es controlado por la relacion entre el combustible y
el agente oxidante, el tipo de combustible, volumen de precursores, velocidad de

calentamiento y la temperatura de ignicion.

Lo atractivo de esta sintesis es la habilidad para producir materiales luminiscentes
con alta pureza, cristalinidad y homogeneidad en sus tamafios de grano sin necesidad de
altas temperaturas (< 1400 °C). Tampoco se ocupa de complicadas técnicas de separacion
mecanica (trituracion y pulverizacion) y el tiempo requerido para el proceso de sintesis
comparado con otras técnicas es menor.

Durante la fase de auto-propagacion se descomponen los nitratos, debido al
calentamiento, formando gases de éxidos de nitrogeno (NOx) los cuales reaccionan con la
urea (combustible). La fase gaseosa provoca una reaccion exotérmica éxido-reduccion
llevandola inmediatamente a la zona de combustion adyacente donde se forman los 6xidos
de los metales (solidos) y los gases secundarios (NOx y vapor de agua).

Este proceso se sigue rapidamente a través de toda la mezcla precursora hasta que
haya reaccionado la totalidad de la mezcla. El rapido incremento de la temperatura y el
volumen de los gases generados durante la reaccion dependen del contenido del
combustible.

La naturaleza porosa del material depende de la distribucion espacial del combustible
en la mezcla precursora y de la cantidad de gases que son rapidamente generados durante
la combustion; esto genera poros en el material del orden los nanometros a medida que se

lleva a cabo la combustion[10].
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El area superficial de las particulas de éxido de itrio sintetizado por el proceso de
combustion depende del tipo de combustible usado, lo que se atribuye a las diferentes
energias exotérmicas de los combustibles[12]. Siendo la temperatura de ignicion un factor
determinante en el valor de area superficial del Oxido sintetizado, se eligi6 como
combustible a la diaminocetona mejor conocida como Urea.

La urea, CO(NHs3)2, es un compuesto relativamente econémico, con bajo riesgo de
manipulacion y exhibe una temperatura de ignicion favorable (de 500 a 600 °C). Una
composicion estequiométrica adecuada entre los nitratos del metal y la Urea, se presenta
cuando la totalidad del combustible puede reaccionar completamente con todo el nitrato de

metal, de tal manera que no queden residuos del combustible o de los nitratos utilizados.

2.6. Caracterizacion estructural y morfolégica

La caracterizacion es de vital importancia ya que nos proporciona informacion
necesaria para conocer las propiedades fisicas y quimicas del material en cuestiéon. En el
presente estudio se utilizaron las siguientes técnicas para conocer sus caracteristicas
estructurales y morfoldgicas: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de

Transmision (MET) y Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

2.6.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Una onda de luz es difractada cuando pasa a través de un arreglo de lineas donde la
separacion entre las lineas es comparada con la longitud de onda del haz de luz. Bajo este
mismo principio se desarrollo la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

DRX es una de las técnicas mas importantes en la determinacion de la estructura
cristalina de los materiales. En una estructura cristalina, el arreglo atomico es periédico en
el espacio y forma planos cuyos espaciamientos interplanares tienen una magnitud del
orden de Angstréoms (10-° m), lo que es comparable con las ondas de rayos X que tienen
una longitud en el rango de 0.7 a 2 A, de esta manera al incidir las ondas sobre un cristal se
comportara como una rejilla de difraccion y el haz sera difractado (Figura 2.1), cumpliendo
con la ley de Bragg:

A=2d sen @ ec.1
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Donde 4 es la longitud de onda incidente, d la distancia entre los planos cristalinos y
0 el angulo de incidencia. Con estas circunstancias es posible determinar la geometria y

dimensiones de la celda unitaria, asi como el tipo de reticula y sistema cristalino.

Haz Haz
incidente difractado

P

Planos
atomicos

Figura 2.1 Difraccion de rayos X al interactuar con una estructura cristalina

En esta técnica, en particular DRX sobre muestras en polvos, la preparacion de las
muestras es relativamente facil, en comparacion a otras técnicas.

La intensidad en funcion del angulo de barrido 20 proporciona los picos donde sus
posiciones estan determinadas por la simetria y dimensiones de la celda. Este patron es
caracteristico al material que se analiza.

Con los patrones de DRX es posible calcular las dimensiones de los cristales
empleando la ecuacion de Scherrer (ec. 2) , la cual establece que el tamafio del cristal es
inversamente proporcional al ancho medio del pico maximo de difraccion y al coseno del

angulo del pico méaximo,

K/
D=——
BecosO o, ’
donde D representa el tamafio del cristal, K es el factor de forma adimensional, con
un valor cercano a la unidad, con un valor tipico de aproximadamente 0.89, pero varia con

la forma real del cristal, A es la longitud de onda de los rayos X, B es la linea de ampliacién

en la mitad del pico maximo de difraccion y @ es el angulo de Bragg de la difraccion.
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2.6.2. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La microscopia electrénica es una herramienta ampliamente utilizada en la
caracterizacion de nanomateriales, ya que permiten resoluciones a escalas nanométricas, en
los que proporcionan imagenes topograficas la superficie.

El principio de un microscopio electronico de transmision, consiste en un haz de
electrones que es acelerado en alto vacio a mas de 100 keV vy dirigido hacia la muestra que
deberéa tener un espesor menor a los 200 nm. Los electrones que atraviesa la muestra seran
detectados por debajo de la misma, formando de esta manera la imagen, con una
resolucion de hasta 0.2nm.

La mayoria de las muestras de nanomateriales para ser analizadas en MET, se
preparan en unas rejillas de cobre depositando sobre estas una pequefia cantidad del

material en dispersion.

2.6.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja trata, como su nombre lo indica, de la parte infrarroja del
espectro electromagnético, la cual puede usarse para identificar un compuesto o investigar
la composicion de una muestra. Se puede dividir de acuerdo al tipo de radiacion que se
analiza, ya sea espectroscopia del infrarrojo cercano (NIR por sus siglas en inglés),
infrarrojo medio (MIR por sus siglas en inglés) e infrarrojo lejano (FIR por sus siglas en

ingleés).

La absorcidon en el FIR se debe a las rotaciones moleculares, mientras que en el MIR
proviene de las vibraciones moleculares fundamentales. En el NIR se debe a los armdnicos
y bandas de combinacion de las vibraciones fundamentales de las moléculas.

Una molécula absorbe radiacion infrarroja cuando experimenta un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o rotacion. Si esto
ocurre, el campo eléctrico asociado a la radiacion puede interactuar con el campo eléctrico
originado por la fluctuacién del momento dipolar de las moléculas. Si la frecuencia de

radiacion iguala a la frecuencia de vibracion natural de la molécula, ocurre una
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transferencia neta de energia que da lugar a un cambio en la amplitud de la vibracion
molecular y como consecuencia se absorbe la radiacion.

Los 4tomos de una molécula nunca se encuentran inmdviles, ni siquiera cerca del
cero absoluto. Dicho movimiento puede aproximarse al de un oscilador armonico. Cuando
se produce una vibracion, la energia potencial cambia continuamente acercandose a cero
cuando los &tomos se acercan a la posicién de equilibrio y haciéndose méxima cuando la
distancia entre los &tomos es minima o0 maxima.

Las bandas frecuentes en NIR son debidas a enlaces que contienen atomos con
diferencias de peso molecular importantes, de manera que se aumenta la armonicidad del

enlace. Algunos ejemplos son C-H, N-H, S-H 'y O-H.

Una caracteristica de la zona de infrarrojo cercano es que las interacciones entre
moléculas, como puentes de hidrogeno, entre otros, afectan al espectro NIR, por lo que
también incorpora informacion sobre la estructura cristalina de las sustancias.

La interacciones entre los atomos de las redes cristalinas tienen una constante de
oscilacién que es proporcional a lo que se le denomina energia fondnica, esta relacion entre
los atomos de una red se pueden conocer en el espectro IR, que se traduce al valor
energético vibracional que tiene lugar en las redes cristalinas.

El esquema basico de un espectrofotometro de infrarrojo (Figura 2.2) consta de:
fuente de radiacion, selector de longitud de onda, compartimento de la muestra y el

detector.

motor

\ espejo segmentado rotatorio
/
/ | j detector
celdal
/ : ; monocromador
de referencia

lamparal \
de luzl \ | // .
IR celdal '
de la muestra

-

registrador

Figura 2.2 Esquema de un espectrofotdmetro infrarrojo
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2.7. Caracterizacion éptica

La caracterizacion Optica esencialmente consiste en determinar los procesos de
luminiscencia, con los que se puede determinar las propiedades de los materiales como son
la absorcion y emision de radiacion electromagnética.

Las propiedades fotoluminiscentes analizadas en este trabajo fueron la emision en el
espectro visible debida al proceso de conversion ascendente (bandas azul, verde y rojo), las
potencias de bombeo midiendo las intensidades de emision a distintos mW del haz IR, con
lo que se determina la cantidad de fotones involucrados en el proceso de conversion
ascendente; y la absorcion en el espectro UV/Vis/NIR, este Gltimo proporciona los picos de
absorcidn que son caracteristicos de las transiciones energéticas de los niveles presentes en

los sistemas.

Para la emision e intensidades de emisién fotoluminiscente, la instrumentacion
utilizada es un arreglo de una fuente de luz infrarroja (Figura 2.3), en el que el haz incide
sobre la muestra a un angulo de 45° respecto a la direccion del haz. Posteriormente la luz
emitida por el material es dirigida hacia un monocromador y finalmente la sefial es
detectada por un fotomultiplicador y enviada a la PC. En este caso la muestra se irradia con
la luz infrarroja de longitud de onda especifica y el material produce su respuesta

caracteristica (emision).

Muestra a 45°
Monocromador
R
—
. O
Fotomultiplicador
Laser IR

Figura 2.3 Configuracion para deteccion de emision fotoluminiscente
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Para caracterizar un material fotoluminiscente, se necesita encontrar sus espectros de
excitacion y emision. Para el proceso de conversion ascendente el espectro de emision se
obtiene al fijar la longitud de onda de excitacion y hacer un barrido en el espectro de
emisién. Asi por ejemplo, se fija el valor de excitacién en una longitud de onda de 970 nm
(NIR) y se barre en el espectro de emision desde 400 hasta 700 nm (visible). Al final del
proceso se tiene un arreglo de valores de longitud de onda contra intensidad para la

longitud de onda de excitacion de 970 nm.

Para la absorcién se utiliza un espectrofotometro UV/Vis/NIR que, basicamente,
consiste de una fuente de luz que proporciona la radiacion; esta radiacion se filtra por un
monocromador, dejando pasar sélo la luz con una longitud de onda deseada y obstruyendo
el espectro restante, de esta manera se barre todo el espectro deseado que incide sobre la
muestra. Parte de la radiacion es absorbida por las moléculas desde esta region del
espectro, provocando transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas colectando la
intensidad por medio de un detector (Figura 2.4). De de igual manera, al término del
proceso, se obtiene un arreglo de valores de intensidad contra longitud de onda que podria

considerarse como la firma del material fotoluminiscente.

DETECTOR
FUENTE NOCROMADOE DE LUZ

DE LUZ

MUESTRA

Figura 2.4 Configuracion del espectrofotdmetro UV/Vis/NIR
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3. Objetivos
3.1. Objetivo General
El objetivo general de este trabajo es obtener ¢xidos de Ytrio nanocristalinos con
propiedades fotoluminiscentes dopados con iones de Yhb3*, Tm3+y Ho3*, sintetizados por el

método de combustion.

3.2. Objetivos Particulares

 Caracterizar los nanomateriales sintetizados para conocer sus propiedades
morfoldgicas y estructurales, utilizando las técnicas de microscopia electronica de
transmision (MET), difraccidn de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR).

o Caracterizar las propiedades fotoluminiscentes de los nanomateriales, empleando
para ello el analisis de la emisién en el espectro visible (en las bandas azul, verde y rojo)
debido al proceso de conversidn ascendente que se sugiere posean. Asi mismo, analizar
la potencia de bombeo midiendo las intensidades de emision a distintos mW del haz de
luz IR y medir su absorcion en el espectro UV/Vis/NIR.

 Proponer las condiciones de los factores que involucra la sintesis para la obtencién

de un nanomaterial con alta eficiencia fotoluminiscente.
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Il Seccion experimental

4. Metodologia

En esta seccidn se presenta la obtencion de nanocristales de 6xido de itrio dopados, a
distintas concentraciones, con atomos de Yterbio, Tulio y Holmio, mediante el proceso de
combustion. Se describe también el proceso del tratamiento térmico de calcinacion
ejecutado, las técnicas de caracterizacion realizadas para determinar la estructura y
morfologia, asi como estudios de caracterizacion con el fin de determinar las propiedades

fotoluminiscentes de las muestras sintetizadas.

4.1. Sintesis de Y203:Yb3*/Tm?3*/Ho3*

La sintesis de estos Oxidos se realizd por el método de combustién, mismo que fue
descrito en la primera seccion. La concentracion molar de los iones dopantes fue distinta
para analizar su efecto en la intensidad de la luminiscencia.

Se utilizaron los siguientes nitratos y cloruros comerciales (Sigma Aldrich) como
precursores de la matriz anfitriona, de los dopantes y del combustible (urea):

* Y(NOs)s . 6H20
* Tm(NOg)s . 5H2.0
* HoCls . 6H20

* YbCls. 6H20

¢ CO(NH2)2

La reaccion quimica de la sintesis es la siguiente:

2(1-x-y-2)Y(NO3)3esiidoy + (X)YbClasaiidey + (Y)TM(NO3)3(sslido) + (2)HOCl3(setido) +
10CO(NH2)2(sslido) — Y2 (1-x-y-2) O3: Ybx)/ Tmgy) / HO) (sslico) + gases secundarios

donde x, y y z representan el valor de proporcion molar del Yterbio, Tulio y Holmio

respectivamente.
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La Tabla 1 muestra los valores de las concentraciones molares que se emplearon de
los componentes de los Oxidos sintetizados. Para todos los procesos de sintesis se uso la
misma cantidad de combustible, en una relacion 10:1 con respecto a la cantidad de moles

totales obtenidos.

Muestra Y203 Yb3+ Tm3* Ho3*
(% molar) (% molar) (% molar) (% molar)
M1 97.93 2 0.02 0.05
M2 97.85 2 0.1 0.05
M3 95.89 4 0.1 0.01
M4 95.895 4 0.1 0.005

Tabla 1. Concentraciones molares de reactivos para las muestras sintetizadas por el método de

combustion.

El método de sintesis fue el siguiente y se esquematiza en la Figura 2.5:
1. Calcular y pesar las masas de los reactivos de acuerdo a la concentracion de
dopaje deseada.

2. En vaso de precipitados disolver Y(NOz)z.6H20, Tm(NOs3)s.5H20, HoCls.
6H-0, YbCls.6H20 y CO(NH2)2 en una cantidad minima de agua destilada, durante

20 minutos con agitacion constante a 90 °C.

3. Introducir el vaso de precipitados en la mufla por 30 minutos, que previamente
debe tener una temperatura de 550 °C.

4. Apagar la mufla pasados los 30 minutos y dejar enfriar a temperatura ambiente.

5. Moler con ayuda de un mortero y pistilo hasta pulverizar el éxido esponjoso

formado.
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a) Y(NO1):.6H:0

b) Tm(NO:):. 5H:0
¢) HoCls.6H:0
d) YbCl:. 6H:0

e) CO(NH-)

4) 5)

Figura 2.5 Esquema del proceso de sintesis por combustidn.

La finalidad de diluir los reactivos es para que se obtenga una mezcla lo mas
homogénea posible. Debe ponerse especial cuidado al colocar el vaso de precipitados
dentro de la mufla para evitar que descienda la temperatura de forma significativa. Una vez
cerrada la mufla y pasados 7 minutos aproximadamente, se alcanza la temperatura de
ignicion, dando como resultado una reaccion rapida y exotérmica que suele alcanzar los
870 °C. Durante esta reaccion ocurre la liberacion de los gases residuales que facilmente

salen de la mufla por lo que es preciso contar con una campana de extraccion.

4.2. Calcinacion del material

Se tomo una porcion de cada una de las muestras sintetizadas para realizarles un
tratamiento térmico en la mufla con una atmdsfera de aire. La rampa térmica fue de 10 °C/
min hasta llegar a una temperatura de 1000 °C. La temperatura permanecié constante por
un lapso de 3 horas y, una vez transcurrido este tiempo, se dejo enfriar a temperatura
ambiente. El nombre asignado de cada muestra nueva es similar a la clave de la muestra
precedida, con la diferencia de una “c” minuscula que se situd al final del nombre como se

muestra en la Tabla 2.

Nombre de las muestras SIN calcinar Nombre de las muestras calcinadas
M1 M1lc
M2 M2c
M3 M3c
M4 Md4c

Tabla 2. Nomenclatura de las muestras calcinadas y sin calcinar.
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4.3. Caracterizacion estructural y morfoldgica
4.3.1. Difraccion de rayos-X (DRX)

La fase cristalina de los 6xidos y los efectos tanto del dopaje como del proceso de
calcinacion en la fase cristalina formada, son analizados mediante la técnica de difraccion
de rayos X (DRX). Se caracterizaron las muestras sin calcinar, calcinadas, y la muestra
blanco de éxido de itrio puro.

Todas las muestras estan en forma de polvo fino lo que garantiza que los cristales
individuales se encuentren orientados al azar, de esta manera el patron de difraccidn
producido sera andlogo al que se producira haciendo la combinacién de patrones de
difraccién para cada una de las orientaciones posibles de un cristal individual.

Con base en los difractogramas obtenidos se estimé el tamafio promedio de los

cristales de los 6xidos aplicando la ecuacion de Scherrer.

4.3.2. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
Se utilizd6 una pequefia cantidad de los Oxidos para realizar el andlisis de
espectroscopia infrarroja por el método de reflectancia difusa de las muestras calcinadas y
de la muestra de dxido de itrio puro, con el fin de conocer la energia fononica de la matriz

y la influencia en esta energia debido al dopaje.

4.3.4. Microscopia Electronica de Transmision (MET)
Una porcion de los éxidos calcinados se disolvidé en etanol para posteriormente
depositar una gota de esta dispersion sobre una rejilla de cobre, la cual se dejé secar para
poder analizarla en MET. Con esto se espera conocer la morfologia y tamafio de los

cristales formados.

4.4. Propiedades luminiscentes

Para llevar a cabo la caracterizacion dptica de los materiales sintetizados se crearon
pastillas con ayuda de un troguel y una prensa. Para que las muestras fueran lo mas
semejantes posibles se tomaron 0.3g de cada una y se prepararon las pastillas con un
didmetro de 7 mm, con lo que se asegura que la cantidad de materia activa en cada proceso

de excitacion sea aproximadamente la misma en cada muestra.
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4.4.1. Espectroscopia de absorcion
En la espectroscopia de absorcion éptica, se uso radiacion electromagnética en el
rango ultravioleta, visible e infrarrojo cercano, para excitar las transiciones entre los
estados electrénicos de las muestras en estudio. Los resultados experimentales fueron
graficados, la intensidad absorbida contra la energia del foton (£=/Av), frecuencia v o
longitud de onda (1). En general, la intensidad de absorcién se relaciona con la longitud de
onda del foton.
La notacion tradicional para el eje de las abscisas pueden ser unidades de energia E
(eV se utiliza para los fotones), en nimeros de onda 7 (es el reciproco de la longitud de
onda en cm-?), en unidades de frecuencia (v 0 w) o longitud de onda (en nanometros (nm) o
micrémetros (um)). La relacion entre estas unidades es:
1cm1=1.24x10%eV; 1eV =8066 cm?; y E(eV) = 1.24/A(um).
El rango de longitud de onda medida en el espectrofotometro fue de 300 nm a 1500
nm.
4.4.2. Emision por proceso de conversion ascendente
Los espectros de emision en el espectro visible de las muestras de Y203 dopadas con
distintas concentraciones de Yb3*, Tm3*y Ho®* y calcinadas, se obtuvo bajo la excitacién
IR de 980 nm, utilizando un voltaje de 550, una corriente de 1720 A con un tiempo de

integracién de 10 ms.

4.4.3. Intensidad de emision por proceso de conversion
ascendente

Los espectros de las intensidades de emision se realizaron para las bandas azul y

verde, a partir de la excitacion IR de 980 nm, variando los valores de potencia en mW

como se muestran en la Tabla 3. Con potencias de bombeo, graficandolas contra la integral

de las intensidades de los espectros de emision, se puede conocer la cantidad de fotones

que intervienen en la emision de cada banda (azul y verde), bajo el mismo proceso de

conversion ascendente.
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Potencias utilizadas
(mW)

125
146
177
196
236
269
302
350
388
434

Tabla 3. Potencias utilizadas para analizar las intensidades de emision.
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11 Resultados y conclusiones

5. Resultados y discusion

5.1 Sintesis y calcinacion del material

Distintas muestras de Y203 dopadas con Yb3*, Tm3* y Ho3 a distintas
concentraciones fueron sintetizadas por el método de combustion. Los productos
sintetizados tiene una apariencia esponjosa de color blanco (Figura 3.), la cual se puede
extraer del vaso de precipitados y pulverizar con facilidad. Se tom6 una fraccion de cada
muestra sintetizada para realizarle el proceso térmico de calcinacion a 1000 °C por un
periodo de 3 horas y, finalmente, se dispuso a tomar las cantidades necesarias para preparar

las muestras que fueron utilizadas para efectuar las distintas caracterizaciones.

La sintesis presenta un rendimiento de reaccion promedio del 105%, esto se debe a
que la cantidad de producto obtenido presenta moléculas de nitrato. Considerando la masa

obtenida después del proceso de calcinacion, el rendimiento promedio es de 97.5%.

Figura 3. Imagen lateral y superior del vaso de precipitados que contiene el producto sintetizado
(Y203:YD3*/Tm3* [Ho®).
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5.2 Caracterizacion estructural y morfolégica

5.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion se muestran en la Figura 5. Estos resultados confirman la
formacion de Y20z puroy Y203 dopado con Yb3*, Tm3*y Ho%* a distintas concentraciones,
sintetizados a 550 °C. Todos los patrones de difraccion de las muestras analizadas
coinciden de acuerdo con la tarjeta de referencia JCPDS 41-1105. Los picos prominentes
centrados en 29.20°, 33.80°,48.52° y 57.70° corresponden a las reflexiones en los planos
(222), (400), (440) y (622) respectivamente, y se trata de una fase cristalina cubica

centrada en el cuerpo cominmente encontrada en Y203,

(222)
a) (400) (440) (622)
@n )\ gememen  fem e Y0,
b)
3 N e s e o 3 s B
C
) A JL 1 A A A h ~ o Lp_M2

e)

” J D D D v
| ) | ) | 4 ) o ) ) ) L4 ) b ) ] ) L4 |
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20(°)

Figura 5. Patrén de difraccion de rayos X de nanocristales de Y203, a)Y203 puro, con patrén de picos
correspondientes a una fase ctbica de acuerdo a la tarjeta JCPDS 41-1105, b)Y203: Yb3* 2% mol, Tm3*
0.02% mol y Ho3* 0.05% mol, ¢)Y20s: Yb3 2% mol, Tm3* 0.1% mol y Ho®* 0.05% mol, d)Y203: Ybh3* 4%
mol, Tm3*0.1% mol y Ho®* 0.01% mol, e)Y20s: Yb3* 4% mol, Tm3*0.1% mol y Ho®* 0.005% mol.
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En ninguna de las muestras se observo evidencia de segregacion de fase, lo que
quiere decir que, de acuerdo con los patrones de DRX, la fase cubica se mantiene
independiente del tipo de i6n dopante y de su concentracion. Esto ocurre debido a una
sustitucion isomorfica en la que los iones dopantes de tierras raras son incorporados en la

estructura cristalina sustituyendo a iones de Y3+,

El tratamiento térmico que se efectué a las muestras induce la coalescencia entre
nanoparticulas, mejora el grado de cristalinidad y aumenta el tamafio de la particula [15,18,
21]. En la Figura 6 se analiza el efecto del proceso de calcinacion. Se comparan los
patrones de difraccion de cada muestra dopada antes y después del proceso de calcinado.
En esta misma figura se aprecia el incremento de la intensidad de los picos de los

difractogramas, lo que corrobora el incremento de cristalinidad.

A4 ﬁh Ad Y A <hh - NAhh.A

49173

42989

Intensidad(u.a.)

A ﬁh aA a8 AA Ah, aA AAAA.A

48850 || 49417

—M4c

Muestras de Y:0::Yb*/Tm>**/Ho**

Figura 6. Patrones de difraccién comparando el incremento de la intensidad de los picos para cada
muestra sin calcinar y calcinadas. Las muestras calcinadas [M(1-4)c] se graficaron con un desplazamiento de
0.5° con el objeto de distinguir los picos.
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Los picos de difraccion antes y después del calcinado son amplios, lo que indica que
el tamafo del cristal es muy pequefio, por lo que se trata de un material nanométrico. Con
el fin de confirmar esto, asi como el crecimiento de la celda unidad debido al aumento de
concentraciones de iones dopantes (como lo establece la regla de Vegard[22]), se aplicd la
ecuacion de Scherrer para estimar el tamafio promedio de los cristales, y dichos valores se

reportan en la siguiente Tabla 4.

Muestra Tamaﬁo de
particula (nm)
M1 21.2
Milc 32.4
M2 20.1
M2c 33.6
M3 27.1
M3c 35.4
M4 25.3
M4c 33.6

Tabla 4. Tamafio de cristal estimado por medio de la ecuacion de Scherrer (ec. 1)

5.2.2. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la Figura 7 se muestran las micrografias obtenidas por MET correspondientes a
las muestras calcinadas, en las que se puede observar la formacién de nanorods y
nanocubos. En las muestras M1c y M3c predomina la formacién de barras cuadradas con
un tamafio promedio de ~20 nm de ancho y ~120 nm de largo, mientras que en las
muestras M2c y M4c predomina la formacién de cubos irregulares con un tamafo
promedio de ~50 nm.

La coalescencia de nanoparticulas y la mejora de la forma se puede observar en el
suavizado de las caras y aristas definidas de las nanoestrcuturas obtenidas, lo cual esta
asociado al proceso de calcinacion.

El posible mecanismo de crecimiento de las particulas obtenidas inicia con la

ionizacion de los atomos durante la etapa de solucién, seguido del cambio subito de
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temperatura y la reaccion extremadamente exotérmica debido a la combustion del
combustible. Esto genera la descomposicién de las sales inorganicas precursoras al
momento de la ignicién y da lugar a la liberacion en forma de gas de compuestos
secundarios quedando parcialmente independientes los iones dopantes seguido de su
pronta incorporacion en la formaciones de los primeros cristales ¢xido de itrio
sustituyendo &tomos itrio dentro de las celdas cristalinas. Estos primeros cristales

comienzan a auto-ensamblarse formandose de esta manera nanocubos o nanorods.

Figura 7. Imégenes de MET de nanorods y nanocubos de Y203 dopados. a)M1c Y203: Yb3* 2% mol,
Tm3*0.02% mol y Ho®" 0.05% mol, b)M2c Y20s: Yb3* 2% mol, Tm3* 0.1% mol y Ho®" 0.05% mol, c)M3c
Y203: Yb3 4% mol, Tm3*0.1% mol y Ho®* 0.01% mol, d)M4c Y20s: Yb3* 4% mol, Tm3* 0.1% mol y Ho®*

0.005% mol.
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Las diferentes formas de nanocristales que se obtuvieron en este estudio y dados los
parametros involucrados en la sintesis, se atribuye al momento de la ignicion de la
solucién, que es la etapa propia de la formacion de los nanocristales, ya que en ese
momento la materia que entra en combustion lo hace de manera subita y por tiempo corto,
con 20 segundos duracion en promedio. Sin embargo a pesar de que se obtuvieron estos
dos tipos de morfologia, en todas las muestras se obtiene la misma fase cristalina que es

confirmada en DRX.

5.2.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La Figura 8 ilustra el espectro de absorcion infrarrojo de Y203 puro, de Y203 dopado
y también una muestra de Y203 dopada con tratamiento térmico.

En esta figura el pico principal se ubica en 565 cm, correspondiente a la energia
fondnica de la matriz Y203, que se atribuye la frecuencia de estiramiento de enlace Y-O.
Dicha magnitud es importante ya que, basicamente, tiene que ver con las vibraciones de la
red. Es el valor del minimo fondn y los multiplos de este, son los fonones que permiten que
se lleve a cabo las transiciones energéticas, esenciales en el proceso de conversion

ascendente.
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Figura 8. Espectro infrarrojo de a) Y203 puro, b) Y203 dopada sin tratamiento térmico, y c) Y203
dopada con tratamiento térmico.
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En la misma figura se observa que los tres espectros presentan el pico alrededor de
los 565 cm!, este pico aumenta su intensidad en la muestra “c” debido al tratamiento
térmico ejecutado y que, como se mencion0, corresponde a la maxima energia fondnica
tipica del enlace  Y-O, por lo que es preciso enfatizar que se mantiene el valor de esta
magnitud aun con el efecto de la sustitucion de iones lantanidos en la estructura, debido a

la cantidad baja de dopantes.

El pico en 1435 cm! se asigna a los nitratos residuales y el pico ancho en 3400 c¢cm-!
corresponde a la frecuencia de estiramiento de O-H, que corresponde a la absorcion de
agua en el sistema. Dichos picos no estan presentes en la muestra calcinada, ya que el

proceso promueve la eliminacion de impurezas y residuos de agua presente.

5.3 Resultados de propiedades luminiscentes

5.3.1. Espectroscopia de absorcion

Se realizaron espectros de absorcion en el rango UV/Vis/NIR con el fin de excitar los
estados base y asi identificar las transiciones electrdnicas de los iones presentes en el
sistema. En la Figura 9 se muestran los espectros de una muestra dopada con iones Ybh3*y
Tm3* 'y una segunda con iones Yb%* y Ho®*. En las Figuras 10 y 11 se muestran los
espectros correspondientes a la  muestra tridopada con iones Yb3*, Tm3*y Ho®*. Las
transiciones marcadas estan identificadas de acuerdo a los diagramas de energia de los

iones lantanidos, mejor conocidos de como diagramas de Dieke.
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Figura 9. Espectro de absorcién de Y203: Yb3*/Ho3*
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Figura 10. Espectro de absorcion de Y20s: Yb3*/Tm3*
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Figura 11. Espectro de absorcién de Y20s: Yb3*/Tm3*/Ho3*

En las tres graficas se encontro la banda de absorcion del ion Yb3*, correspondiente a
la transicion 2Fs;. En todos los casos, es decir, en las muestras que se doparon con los
iones activadores por separado y también en la tercer muestra con ambos iones presentes,
se encontraron las mismas bandas de absorcién. Dentro de este grupo de absorciones
identificadas, estdn presentes algunas de las principales transiciones energéticas ya
reportadas para los iones lantanidos utilizados [22]. En el caso del Ho®* las bandas
ubicadas en 362, 450, 550 y 650 nm pueden ser atribuidas a las siguientes transiciones:
5Gs — Slg, °F1 — Slg, F4,°S2 — Slg y 5Fs — °lg, respectivamente. Para el ién Tm3* las
bandas ubicadas en 476, 685, 796 y 1200 nm pueden ser atribuidas a las siguientes

transiciones: 1G4 — 3Hs, 3F2 — 3Hs, 3F4 — 3Hs y 3Hs — 3Hg, respectivamente.

5.3.2. Emisidn por proceso de conversion ascendente
En la Figura 12 se presenta la imagen de la muestra M2c cuando se le incide el haz

infrarrojo.
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Figura 12. M1c cuando se incide haz de luz infrarroja (980 nm)

En la figura 12.1 se muestran los espectros de emisién por el proceso de conversion
ascendente, a partir de la excitacién con el laser infrarrojo de longitud de onda de 980 nm.

Se aprecian distintas intensidades de emision en las bandas azul, verde, rojo y parte
del infrarrojo cercano. Esta variacion de intensidades de emision se analizan de acuerdo a

la concentracion de los iones de dopaje utilizados apoyandonos de la Tabla 5.

- 8.40x10°
- 6.30x10°

- 4.20x10°

Intensidad(u.a.)

L 2.10x10°

450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
Longitud de onda (nm)

Figura 12.1. Espectros de emisién mediante proceso de conversion ascendente.
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Yhb3* Tms* Ho3*
Muestra
(% molar) (% molar) (% molar)
Mlc 2 0.02 0.05
M2c 2 0.1 0.05
M3c 4 0.1 0.01
M4c 4 0.1 0.005

Tabla 5. Relacién de concentraciones molares de iones de dopaje (Yb3*, Tm3y Ho®*) en muestras.

M1lc presenta la mejor emision en la banda verde con una intensidad
considerablemente alta. Manteniendo la concentracién de iones Yb3*y Ho3*y, aumentando
la concentracion de iones Tm3* para M2c, la emision se modifica disminuyendo
significativamente la intensidad de emisién en la banda verde, y aumentando la intensidad
de emision de la banda azul.

En contraste, comparando M3c y M4c, si se mantiene la concentracion de iones Yh3*
y Tm3* y se modifica la concentracion de iones Ho3*, la intensidad se vera afectada
principalmente en la banda de emision verde, ya que al disminuir la concentracion de iones
Ho3* también disminuye la emisién en la banda verde.

Comparando M2c y M3c, en ambos la concentracion de iones Tm3* es igual. En
cuanto a iones sensibilizadores Yb3* M3c tienen el doble. La energia que se absorbe a
través del iterbio se distribuye en excitar a Tm3*y Ho®*, ademas de que M3c presenta
menos concertacion de iones Ho®*, es decir la razén de concentracion Tm3*:Ho®* crece, lo
que resulta en un aumento de la energia disponible para transmitirse al tulio, o sea que
aumenta la intensidad de emision en la banda azul y a su vez disminuye significativamente
la emision en la banda verde.

Al comparar M1c y M2c con M3c y MA4c, la principal diferencia es que los primeros
dos contienen la mitad de iones Yb3* que los dos de las segundas muestras. Esta variacion
se manifiesta en el espectro de emision con el aumento de la emision en el espectro

infrarrojo a mayor cantidad de iones Yb3*.
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En cuanto a la emisién en la banda roja se aprecia que en todos los espectros
reportados es poco eficiente. Esta baja emision en este rango del espectro se atribuye al
valor de la energia fononica de la matriz (565 cm-1) con la interaccion de los iones
dopantes, ya que no favorecen la generacidn de transiciones energéticas que emiten fotones

en longitudes de onda particulares de este color.

5.3.3. Intensidades de emision por conversion ascendente
Con la finalidad de dar una primera aproximacion del mecanismo de conversion
ascendente en el presente material, se registra la dependencia de la intensidad de emision
debida a la potencia de bombeo. Para un proceso de conversidn ascendente insaturado el
logaritmo de la intensidad de emision es linealmente proporcional al logaritmo de la
potencia de bombeo, es decir, la dependencia de la intensidad de la sefial integrada (lupc)
para cada banda de emision observada se analiza como una funcion de la intensidad de

bombeo (lpump). ESta dependencia se puede expresar como:

lupc = k|npump ec. 3

donde n denota el nimero de fotones absorbidos para producir la banda de emision
por conversion ascendente. En la Figura 13 se puede observar que para las emisiones en la
banda azul se requiere poco mas de dos fotones con valores para n de: 2.55, 2.38, 2.35 y
2.43, mientras que para las emisiones en la banda verde, que se muestran en la Figura 14.

se requiere un poco menos de dos fotones, teniendo valor de n de: 1.87, 1.86, 1.64 y 1.93.
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Figura 13. Dependencia de la intensidad de conversion ascendente en funcidn de la intensidad de
excitacion con 980 nm para la banda de emision azul.
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Figura 14. Dependencia de la intensidad de conversidn ascendente en funcién de la intensidad de
excitacion con 980 nm para la banda de emisién verde.
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Figura 15. Diagrama de niveles de energia de los iones de Yb3*, Tm3*y Ho3* seguido de la excitacion

con 980 nm.

Como se pretendia, dichos materiales presentan el fendmeno de conversién

ascendente, debido a que las emisiones observadas requieren una excitacion sucesiva de

los iones de Tm3* y Ho®* mediante la absorcion de fotones de espectro NIR, promovida por

la constante transferencia de energia a partir de la excitacién del ion sensibilizador Yhb3*

Los picos dominantes asociadas a las transiciones corresponden a las emisiones que

el sistema lleva a cabo, como se describe en el diagrama de energias de los iones en la

Figura 15, en el cual se muestra la dinamica que realiza especificamente la muestra

tridopada seguida de la excitacion con 980 nm.
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7. Conclusiones

En el presente estudio se logré sintetizar 6xidos de itrio dopados con iones de
tierras raras (Yb3, Tm3* y Ho®") por medio del método de combustion, se
obtuvieron particulas de tamafio nanométrico con una alta pureza y alto grado de
cristalinidad. Los 6xidos presentan propiedades fotoluminiscentes particulares entre
las que la que se destaca la emision en el espectro visible por medio del proceso de

conversion ascendente, principalmente en las bandas de color azul y verde.

La superposicion entre los espectros de emision del Yb3* y absorcién del Ho3*
y Tm3*, dan lugar a una transferencia de energia de resonancia eficiente en los
sistemas codopados. La emision en las bandas esta fuertemente relacionada con las
concentraciones de los iones, por lo que el presente trabajo proporciona una

tendencia marcada para la sintonia y la intensidad de las bandas azul y verde.

El proceso de sintesis utilizado demuestra ser un método viable, con alta
eficiencia, reproducible y escalable para la generacion de fosforos luminiscentes.
Algunas de sus ventajas son el control de las caracteristicas morfologicas y
estructurales, y la obtencion de la fase cristalina cubica deseada sin realizar
tratamiento térmico a altas temperaturas. EI método también se caracteriza por
contar con tiempos de sintesis considerablemente cortos, lo que se traduce en un

bajo consumo energético.

La relacion de concentracion de iones dopantes con la eficiencia de la emision
es otro punto sumamente importante de resaltar debido a que las cantidades de
dopantes utilizadas son muy bajas, lo que hace de este material un excelente
candidato para su uso en aplicaciones tecnoldgicas en el campo de la fotonica y

biofotdnica.
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