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Resumen

En el presente trabajo se discuten los resultados en la fabricacion y caracterizacion de materia-
les ceramicos luminiscentes dopados con las duplas: Yb3+, Er3* y Yb3+, Tm3* por el mecanismo
de conversiéon hacia arriba, empleando un diodo laser de 975 nm de longitud de onda de excitacién.
Se utiliz6 el método de estado sblido para la fabricacion de las muestras debido a la facilidad de

realizar la sintesis y de producir materiales a gran escala.

En total, se realizaron cuatro series de muestras. Las primeras dos series se utilizé el dopaje
de Yb3T, Er?t, y se vari6 en la primera serie el porcentaje en peso del precursor de MnCl, y en
la segunda del precursor de BaCls; obteniendo emisiones intensas en 542 y 653 nm del espectro
visible. La segunda y tercera serie, se utilizé el dopaje de Yb3T, Tm3", y se vari6 el porcentaje en
peso de TeOs y LiF; obteniendo emisiéon en 361 y 479 nm, y 779 y 807 nm, respectivamente. Las
técnicas de caracterizacion que se realizo a las muestras fueron: difraccion de rayos X, microscopia

electronica de barrido, espectros de emision y tiempos de decaimiento.

Los resultados muestran que la fase cristalina predominante en los materiales luminiscentes es
Ba,Y3F7; ademas los materiales exhiben un tamano de particula entre 1 a 5 um. La intensidad de
luminiscencia se compard con dos fosforos comerciales, que se han reportado como uno de los mas
eficientes en emision: NaYF, : 20Yb3T, 3Er3t y NaYFy : 20Yb3t, 3Tm3"; al realizar la medicion
se obtuvo que las muestras fabricadas presentan una sefial de emisiéon superior a potencias de 300
mW comparado con los fésforos comerciales. Por lo tanto, los materiales disenados pueden tener
un potencial para utilizarlos en aplicaciones tales como: sistemas de seguridad, sensores, terapia

fototérmica y fotodinamica, e imagenologia.
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Introduccion

A comienzos de los anos 1900, empezd una nueva revolucion en la fisica, gracias
a los aportes de M. Planck, al descubrir que la energia estd cuantizada mediante
su famosa formula: F = hr. Este enorme avance originé una nueva rama, llamada
después "fisica cuantica". A partir de ese momento, se generé una gran ola de cono-
cimiento en dicho campo. A su vez, anos mas tarde, A. Einstein present6 las bases
tedricas para el funcionamiento del laser!. Décadas mas tarde, alrededor del aiio de
1960, T.Maiman disené el primer laser. En ese tiempo, el primero en hablar sobre
aplicaciones a escala nanométrica fue R. Feynmann, que pensaba que en un futuro se
podrian desarrollar tecnologia e esa escala. Los avances anteriormente mencionados,
han permitido desarrollar un sin fin de aplicaciones tecnologicas, como en las areas

de: medicina, computacién, industria, entre otras.

Con el inicio de la era de la nanotecnologia, surgi6 el desarrollo de materiales
luminiscentes como son: puntos cuanticos, particulas de conversiéon hacia arriba y
conversion hacia abajo dopados con iones de tierras raras, LEDs?. En particular,
el progreso de materiales por el mecanismo de conversiéon hacia arriba se debe al
enorme potencial que presentan en los campos de: electronica, dispositivos 6pticos,
celdas solares, seguridad y biomédica, [3-11]. En el campo de biomédica, los mate-

riales por conversion hacia arriba, se pueden utilizar por ejemplo en: etiquetamiento

1La palabra laser proviene del acrénimo en inglés: light amplification by stimulated emission of
radiation
2La palabra LED proviene del acrénimo en inglés: Light Emitting Diode
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biol6gico, monitoreo, bioimagen, [12-18|.

La importancia de utilizar fuentes de excitacion en el infrarrojo (por ejemplo en
800 o 980 nm) para aplicaciones biomédicas, se debe principalmente: aumentar la
penetracion de radiacion en la piel, dado que las bio moléculas presentan un minimo
de absorcion en la primera y segunda "ventana de transmisioén 6ptica, que se loca-
liza entre 650 a 950 nm, ver figura 1, y 1000 a 1450, respectivamente; es minima la
senal de autofluorescencia en las muestras biol6gicas, minimo fotoblanqueo. Ademés,

el dano por la radiacion es bajo en comparacion a luz UV o visible, [14, 17-21].

Figura 1: Localizaciéon de la primera ventana 6ptica de los tejidos biologicos, Hb es

hemoglobina y HbO, es hemoglobina oxigenada, [1] *

Los materiales luminiscentes dopados con iones de tierras raras por conversion ha-
cia arriba, que se utilizan para aplicaciones biomédicas son: Yb3t, Tm?3*, Ert, Ce3*,
Ho3T, esto se debe a las emisiones muy especificas que presentan dichos iones. Por
ejemplo, excitando con un diodo laser con longitud de onda de alrededor de 980 nm,
el ion Tm®" exhibe intensas emisiones en la region azul e infrarrojo cercano(800 nm)
del espectro electromagnético; Er3t y Ho?t en las regiones verde y rojo, respecti-

vamente. Ademés, para aumentar la senal de emisison, se utilizan duplas o ternas
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de iones, entre las més importantes: Yb**t — Er3t, Yb3t — Tm3+, Yb3t — Ho?t y
Yb3t — Ce3t — Ho". Asimismo, Los iones de tierras raras exhiben excelentes pro-
piedades espectroscopicas, dado que sus transiciones electronicas se deben a sus
capas internas 4f o 4f-5d. Para las transiciones entre la capa 4f, se puede obtener
bandas de emision muy definidas, ademés que presentan excelente fotoestabilidad,

largos tiempos de vida, sintonizacion en la emision, entre otras, [21-23].

Uno de los materiales mas eficientes por conversion hacia arriba, excitando con
980 nm, es NaYF, : Yb3* /Er*T, Yb3" /Tm3", que emite intensamente en la region
verde y azul del espectro electromagnético, respectivamente, [24—29[; se han fabrica-
do fosforos de esta matriz desde la década de los 70, [25, 27|. Ademas, dicha matriz,
NaYFy, exhibe las fases cristalinas ctubica y hexagonal, pero se ha reportado que la
fase hexagonal es mas eficiente en luminiscencia hasta un orden de magnitud com-

parado con la cubica, [30].

Hay diferentes compuestos que se pueden utilizar como matriz, por ejemplo:
oxidos, fluorados, haluros, oxi-sulfurados, oxi-fluorados, fosfatos, vanadatos, entre
otros, [31, 32]. Por otro lado, cada matriz presenta un parametro muy importante,
que se conoce como energia fononica, que se asocia con la probabilidad de procesos
no radiativos que ocurren en el material. Para el mecanismo de conversién hacia
arriba, es preferible que el valor de energia fonoénica sea lo menor posible, por lo ge-
neral, los compuestos fluorados cumplen con lo anterior, pero este tipo de materiales
presentan menor estabilidad quimica que los 6xidos. En cambio, los 6xidos exhiben

1

una excelente estabilidad quimica y tienen una energia fonénica mayor a 500 cm™,

por lo que la probabilidad de generar procesos no radiativos aumenta.

Como se mencion6 anteriormente, la primera ventana 6ptica corresponde entre

650 y 900 nm, por lo que es deseable para aplicaciones biomédicas tales como bio-
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imagen o terapia foto dinamica, desarrollar materiales que sean capaces de excitar y
emitir en ese rango. Dicho rango, corresponde a la region roja, que se localiza apro-
ximadamente entre 650 y 700 nm y a la region de infrarrojo cercano en 700 y 900
nm. Por lo tanto, para este proposito es necesario fabricar materiales dopados con
lantdnidos por conversion hacia arriba, que presenten emision roja o en el infrarrojo

cercano.

Para obtener materiales con una banda de emisién roja, no es posible utilizar
la matriz més eficiente, que es NaYF, : Yb3T/ Er®" debido a que la emisiéon més
predominante es la emision verde y la roja es muy débil a comparaciéon a la verde.
Por lo tanto, se han desarrollo diversas estrategias para obtener materiales con
una emision pura en rojo, ya sea cambiando de matriz, variando la concentracion
de los dopantes, utilizando un codopaje al sistema Yb3*t/ Er3* o Yb3*/ Ho*t, o

® con colorantes organicos o ligantes alrededor de

empleando estructuras de corazas
las nanoparticulas. A continuacién, se detallan algunos trabajos reportados de estos

enfoques:

= Variando la concentraciéon de los dopantes, por ejemplo se ha reportado
que variando la concentracion del Yb?*, en la matriz NaYF, : Yb3*/ Er3* con
fase hexagonal, se mejora la intensidad de emision de la banda roja y la banda
verde disminuye, [33], de igual forma, variando la concentracion del Yb3* pero

utilizando la matriz de YF3, [34].

» Realizando un codopaje al sistema Yb3"/ Er*" o Yb3"/ Ho?", mediante
un metal de transicion como el Mn?*, Fe3* [19, 35| empleando el ion de tie-
rra rara de Ce®T, [36-38] o utilizando el ion de Li+, [39, 40]. Por ejemplo, G.
Tian y colaboradores, manipularon la cantidad de emision de las bandas roja y

verde de nanoparticulas de NaYF, : Yb*" /Er*™ mediante el codopaje de iones

En inglés se les conoce como core-shell
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de Mn?*, hasta lograr que solo exhiben emisién roja, [19]; otros trabajos se
han reportado utilizando Mn?*, con la matriz KMnF3, [41] o codopando en

diferentes matrices, de la forma: NaLnF, : Yb3*t, Er*" Ln: Lu, Gd, Y, [35].

= Corazas con colorantes organicos o ligantes alrededor de las nano-
particulas. Para el primer caso, L. Zhou y colaboradores, prepararon nano-
particulas de NaGdF, : 20Yb, 2Er con la fase hexagonal; enseguida colocaron
una coraza de NaGdF, y al final una capa de Silice con el colorante organico;
la funcion del colorante es absorber la banda de emision del material que no se
desea obtener y de esta forma que el material emita en una sola banda, [42].
Para el segundo caso, se ha reportado que variando la concentracion de los
ligantes de octadecilamina y oleamida en la superficie de la nanoparticula de
NaYF, : 20Yb3*, 2Er3* | durante el proceso de sintesis, se puede sintonizar la

emision, hasta obtener una banda de emision roja, [43].

Figura 2: La senal de autofluorescencia de los tejidos y fluidos biol6gicos depende
de la longitud de onda de excitacién que se emplea. a) después del sacrificio. En
cada caso, se utilizan diferentes conjuntos de filtros de excitacion/emision. b) 460 a

500 nm/ 505-560 nm. ¢)525-555 nm/590-650 nm, e d)725-775 nm/ 790-830 nm, [2]
7
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Por otro lado, en el caso de materiales con emisiéon en el infrarrojo cercano
(NIR®) excitando en 980 nm, se se pueden utilizar en bioimagen luminiscente. Dicha
area presenta grandes ventajas como alta sensitividad, buena resoluciéon y rapida
retro-alimentacion de la senal, pero presenta algunos problemas: poca penetracion
de profundidad de la luz emitida del tejido debido a la absorcién de luz de los li-
quidos presentes en el tejido y al fenémeno fisico llamado esparcimiento Rayleigh,
en el cual aumenta conforme la longitud de onda decrece, y por la autofluorescen-
cia caracteristica de los tejidos, lo que ocasiona que al obtener imagenes por esta
técnica aumente la cantidad de la relacion senal y ruido, por ejemplo en la figura 2,
se ilustra la senal de autofluorescencia de un ratéon excitando con diferentes rangos
de longitudes de onda, en la cual se observa que en d), excitando en el rango de
infrarrojo, empleando un filtro de 725 a 775 nm y colocando un filtro 790 a 830 nm
para la senal de emision; practicamente se elimina la senal de autofluorescencia, [2].
Para evitar estas desventajas, se debe diseniar materiales que se puedan excitar y
emitir en la primera(650-900 nm) y/o segunda ventana(1000-1350 nm) biologicas,
con el fin de minimizar estos inconvenientes. Por lo tanto, dichos materiales pue-

den ser candidatos para servir como agentes de contraste en bioimagen luminiscente.

Para cumplir con este objetivo, se han desarrollado materiales dopados con la
dupla de iones Yb3*/ Tm?3*, dado que excitando con 980 nm presenta dos emisiones
muy intensas en el rango de 750 a 850 nm; estas emisiones pertenecen a la primera
ventana biolégica. Varias matrices dopadas con Tm** o Yb3*/ Tm?" se han emplea-
do en estudios de imagen de cuerpo entero in vivo en animales pequenos, [44-46|,

como: NaYFy, [47, 48|; NaGdFy, [49]; NaLuFy, [50, 51] y NaYbFy, [52].

Por tltimo, los materiales por conversion hacia arriba con emision en la region

ultravioleta y azul, han presentado un gran auge debido a que tienen el potencial de

8NIR proviene del inglés que significa Near infrared
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ser utilizados para desencadenar fotoreacciones de materiales fotosensibles, [53-56].
Estos ultimos, presentan la propiedad de que la mayoria de ellos son sensibles (ab-
sorben) a la radiacion ultravioleta, azul y verde, |57]. Los materiales fotosensibles se
pueden emplear en liberacion de farmacos [58], manipulacion de dispositivos macros-
copicos [59, 60], fotointerruptores [61], almacenamiento de informacion [62, 63|, entre
otras [64, 65|, [57]. Entonces, se pueden disenar materiales por conversion hacia arri-
ba dopados con Yb3*/ Tm?3* debido a que exhiben la propiedad que al ser excitados
con un diodo laser en 980 nm, emiten intensamente en 360 nm y entre 450 y 480
nm, que corresponden a la region ultravioleta y azul. Dichas emisiones, las absorben
los materiales fotosensibles lo que provoca que se lleven a cabo ciertas fotoreaccio-
nes, que pueden ser fotolisis, fotoisomeracion y fotopolimeracion. Por lo tanto, para
disenar este tipo de materiales se necesita combinar nanoparticulas para conversion
hacia arriba y el material fotosensible, ya sea mediante un nucleo-coraza; la funciéon

de la coraza es para colocar en la superficie el ligante, que es el material fotosensible.

Por ejemplo, a través de una fuente de excitaciéon en infrarrojo es posible guiar
vehiculos para liberar farmacos solamente en células de cancer mediante el uso de
nanoparticulas para conversiéon hacia arriba con material fotosensible. Esta estra-
tegia la llevo a cabo Y. Chien y otros colaboradores, prepararon nanoparticulas
NaYFy : Yb*"/ Tm3* con una coraza de SiO, y alrededor de la superficie coloca-
ron moléculas de acidos folicos, la molécula fotosensible y el farmaco doxorrubicina
(utilizado para el tratamiento de cancer), como especie de jaula. Cuando se irradia
con 980 nm, la nanoparticula emite en 360 nm (ultravioleta), lo que provoca la fo-
toreaccion en la molécula fotosensible, liberandose de la nanoparticula, provocando
que los acidos folicos se localicen en los receptores que se sobreexpresan alrededor
de las células de cancer y de esta manera, entrar en la célula en forma de vesicula
para liberar el farmaco solo en este tipo de células, [66]. Otras aplicaciones que se

han utilizado son: sensores, biointerfaces, biocatalisis, entre otras, [57], pero lo que
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ha limitado el avance de estas areas es el dano que se lleva a cabo debido al uso de
altas potencias en las fuentes de excitacion, [57, 67, 68|. Por lo que, una estrategia es

realizar materiales dopados con Yb**/ Tm3" altamente eficientes a potencias bajas.

Hipotesis de trabajo

En la presente tesis, se propone agregar compuestos precursores en la compo-
sicibn de la muestra para incrementar la senial de emisiéon de los materiales cera-
micos dopados con Yb3T/ Er¥t y Yb3t/ Tm3". En particular, para los materiales
con el dopaje de Yb3"/ Er3") se pretende agregar a la composicion del ceramico,
los precursores tales como BaCly, o MnCly, dado que el primero, exhibe una ener-
gia fononica baja, con un maximo de 186 cm™!, a diferencia del fésforo comercial,

NaYF, : 20Yb?* — 3Er**t, que muestra un valor méximo en 480 cm ™!

, es decir mayor
al BaCly, [?, ?]. Lo anterior se traduce a que, la probabilidad de procesos no radia-
tivos disminuye en materiales con BaCly, por lo que se puede obtener una mayor

emision en 650 nm (region roja) en comparacion al fosforo NaYFy : 20Yb3T — 3Er3+.

Para el caso del MnCly, es con el fin de agregar iones de Mn?" en la red cristalina,
dado que presenta un nivel de energia, T, que se localiza entre los niveles S 2y
iF, /2. Lo anterior, provoca que los iones de Mn?* modifique las probabilidades de
emision de las bandas 540 y 650 nm, dado que exisitira el proceso de transferencia
de energfa entre los iones de Er*" del nivel S35 a los iones de Mn*". Esto podria
favorecer a la emision en 650 nm, dado que también es posible que exista trans-
ferencia de energia entre los iones de Mn?* del nivel *T; a los iones de Er** para

promoverlos al nivel 4Fy /2, donde se genera dicha emision, [?, 19].

Por otro lado, para aumentar la senal de emision de los materiales cerdmicos
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dopados con Yb*T/ Tm3", se propone agregar a la composicién del ceramico, el
compuesto LiF, con el fin de que los iones Li+ ocupen sitios intersticiales en la
red cristalina o sitios por sustitucion por el ion de Na+, dado que tienen un radio
ionico similar. Al presentar iones de Li+ en la red cristalina, puede ocasionar que
se modifique el campo cristalino alrededor de los iones de Tm?**, por lo tanto dicho
cambio podria aumentar las razones de las transiciones de energia de los iones de
Tm3" y con esto incrementar la intensidad de emision del infrarrojo, en 800 nm,

[109-112].

Objetivo

En este trabajo se propone fabricar y caracterizar materiales cerdmicos dopados
con Yb3T — Er?t e Yb3*t — Tm3* que presenten una sefial de emision superior com-
parado con los fosforos comerciales:NaYF, : 20Yb3* — 3Er?T y NaYF, : 20Yb3t — 3Tm?*,
con el fin de que presenten un potencial para utilizarlos en aplicaciones tales como:

sistemas de seguridad, sensores, terapia fototérmica y fotodinamica, e imagenologia.

Los objetivos particulares del trabajo son:

1. Optimizar la concentracion de MnCly en la composicion del cerdmico dopado

con Yb3* — Er?*, para obtener una emision intensa en la regiéon de 650 nm.

2. Optimizar la concentracion de BaCl, en la composicion del cerdmico dopado

con Yb3" — Er?", para obtener una emision intensa en la region de 650 nm.

3. Optimizar la concentracion de TeOq en la composicion del cerdamico dopado
con Yb** — Tm3*, para maximizar la sefial de emisién en la regién de 360 nm

y que presente una buena estabilidad quimica.

4. Optimizar la concentracion de YboO3 y LiF en la composicién del ceramico

dopado con Yb3t — Tm3*, para obtener emisiéon intensa en 800 nm.
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En este trabajo, se fabrican y caracterizan materiales luminiscentes dopados con
iones de tierras raras, en particular se realizaron cuatro series de muestras, con el

objetivo de obtener la mayor cantidad de emision integrada:

» muestras dopadas con Yb?* — Er®*, con variacion en la concentracion de MnCl,

en la composicion, para maximizar la senal de emisiéon en la region de 650 nm.

» muestras dopadas con Yb** — Er3*, con variacion en la concentracion de BaCl,

en la composicion, para maximizar la senal de emision en la region de 650 nm.

» muestras dopadas con Yb?" — Tm3*, con variacién en la concentracion de

TeO, para maximizar la senal de emisién en 360 nm.

» muestras dopadas con Yb?" — Tm3*, con variaciéon en la concentracion de

yboO3 y LiF,| para maximizar la sefial de emisiéon en 800 nm.

Las primeras dos series, se compararon con el fosforo comercial de NaYF, : 20Yb3T — 3Er3+
de la marca SIGMA-ALDRICH . De igual forma, para la tercera y cuarta serie, se
compard con NaYF, : 20Yb3+ — 3Tm?3*. Dichas referencias contienen un tamaiio de
particula del material del orden de 5 pm y son los materiales comerciales més efi-

cientes que se ofrecen.

De cada serie, se realiz6 la caracterizacion de las muestras mediante las siguientes

mediciones:

= espectros de emision
= patréon de difraccion de rayos X

= morfologia y tamano de particula

El contenido de la tesis se dividi6 de la siguiente forma. En el primer capitulo

se describen las caracteristicas espectroscopicas de los iones de tierras raras. En el
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segundo capitulo se describe la metodologia que se llevé a cabo para la preparacion
de las muestras. En el tercer capitulo, se presentan los resultados y discusion de los
mismos, que se obtuvieron de los materiales dopados con Yb?** — Er3* variando el %
de MnCly e Yb*" — Er3* variando el % de BaCl, con emision en el rango verde(540
nm) y rojo (650nm); el sistema Yb3* — Tm3* variando el % de TeO, con emision in-
tensa en ultravioleta (360 nm) y azul (479 nm), finalmente el sistema Yb3* — Tm?*"
variando el % de YbyO3 y LiF, con emision en la region del infrarrojo cercano (800

nm).

Finalmente, el cuarto capitulo contiene las conclusiones generales del trabajo de
tesis, asi como una seccion del trabajo a futuro que se puede llevar a cabo a partir

del anélisis de resultados.
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Capitulo 1

Mecanismos de conversion hacia
arriba en materiales dopados con

1ones de tierras raras

1.1. Introduccion

Los iones de tierras raras presentan interesantes propiedades espectroscopicas
tales como: multiples emisiones que van desde la region ultravioleta hasta el infra-
rrojo, bandas de emisiéon muy estrechas, tiempos de vida largos, que van desde p s
hasta ms, entre otras. Por lo anterior, se convierten en candidatos para varias apli-
caciones, entre las que destacan: biomédica, seguridad, celdas solares, entre otras.
PONER REFERENCIAS. En el presente capitulo se describe la importancia de uti-
lizar iones de tierras raras (igualmente se refieren como lantanidos) para obtener

materiales luminiscentes, asi como los procesos que se llevan a cabo a nivel atémico.

13
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1.2. Componentes para fabricar materiales dopados
con iones de tierras raras

Para la preparacion de materiales luminiscentes se utilizan los siguientes compo-

nentes:

= compuesto matriz o anfitrién
» modificadores de red

= iones dopantes

El compuesto de matriz es el formador de la red cristalina del material, puede

contener una de los siguientes sistemas cristalinos:

Figura 1.1: Distintos sistemas cristalinos.

En la figura 1.1, se observa que la diferencia entre cada sistema cristalino son
los valores de a, b, ¢, conocidos como parametros de red y los valores de «, 3, 7
son los angulos que forman con cada uno de los ejes. Los valores que corresponden

a cada sistema cristalino se muestra en la siguiente tabla:
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Tabla 1.1: Valores de los parametros de red y de los angulos para cada uno de las

fases.
Sistema cristalino Condiciones que deben cumplirse
Triclinica a#b#c,a#f#£y
Monoclinica aFb#c,a=v=90°#0
Ortorréombica a#b#c,a=p=v=90°
Tetragonal a=b#c,a=0=v=90°
Cubica a=b=c,a=0=v=90°
romboédrica a=b=c, a= =~y <120° pero # 90°
Hexagonal a=b#c, a=p0=90° v=120°

Los modificadores de red, se utilizan cuando se fabrican materiales cerdmicos, su
funcién es formar roturas en la red cristalina del compuesto formador, con el objeti-
vo de llevar el proceso de desvitrificar. Las propiedades que otorga al material son:
debilita su cohesion, disminuye el punto de fusiéon, alta dureza y estabilidad quimica.
Ademas, aumenta la solubilidad, lo que significa que se puede agregar una mayor
cantidad de iones dopantes (se discutiran en el siguiente péarrafo). Generalmente,
los compuestos modificadores de red son ¢xidos bésicos, en el cual el metal corres-
ponde al grupo IA o ITA de la tabla periddica, son de la forma: MO — RO donde
M corresponde a un metal de grupo ITA y R corresponde a uno del grupo IA, [69-71].

Los iones dopantes, se les conoce como centros 6pticamente activos, que se agre-
gan de forma intencional en la red cristalina del compuesto matriz, provocando
defectos en la red. Durante el proceso de sintesis, es cuando se agregan dichos iones.
La importancia de agregar los iones es para promover de nuevos niveles de energia

para excitar el material, [72].

Para el desarrollo de aplicaciones tecnologicas, los iones dopantes méas utilizados
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son: los iones de tierras raras y los iones de metales de transicién. Lo anterior se debe
a que los iones de tierras raras presentan electrones activos de la capa 4f y estan in-
mersos por las capas 5s? y 5p°, de tal forma que estas capas funcionan como un tipo
blindaje para los electrones de la capa incompleta 4f, lo que genera picos de emision
muy angostos y sus transiciones radiactivas son entre los estados f-f, [31, 72-74];
en cambio, los iones de metales de transicion exhiben electrones activos debido a la
capas sin llenar 3d, 4d o 5d; en este caso, las transiciones son entre estados d-d. En
general, los iones de tierras raras son mas utilizados, debido a la gran cantidad de

niveles de energia metaestables, [72, 75].

Los iones de tierras raras estan formados por la ionizacion de los elementos que
se localizan en la serie de los de los lantanidos, comenzando con el elemento Cerio
y terminando hasta el Iterbio. Ademas, algunos presentan estados de oxidacion 2+,
3+ y 4+, pero los iones trivalentes tienen la configuracion electronica 5s25p%4f™, en
el cual n = 1 le corresponde a Ce®" hasta Yb3*. Ademas, los electrones del orbital
4f™ son los que provocan las transiciones radiativas, [72]. Sus niveles de energia se
presentan en la figura 1.2, a la representacion de los niveles de energia de los iones
de tierras raras se les conoce como diagrama de Energias de Dieke, en referencia
al fisico G. H. Dieke y colabores, que fueron los primeros en calcular los niveles de

energia en la matriz de LaClz alrededor del ano 1968, [72, 76].
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Figura 1.2: Diagrama de Dieke, que se muestran los niveles de energia para los

iones de tierras raras trivalentes en LaCl3, [72]. 2

Analizando la figura 1.2, cada linea se etiqueta mediante 2°T1L;, en el cual el

conjunto (J, L, S) corresponden a los niimeros cuanticos, donde J = L+S correspon-
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de al momento angular total de los electrones 6pticamente activos, L es el momento
angular orbital total y S es el momento angular del espin total. Ademés cada nivel de
energia 2*1'L ;. es degenerado debido a que los iones de tierras raras estan inmersos
en una estructura cristalina, por lo que se presenta una nueva interacciéon conocida
como campo cristalino. Por lo tanto, en cada nivel, existen multiples subniveles igual
a 25 + 1, que estén solo separados por unos cientos de cm™! de energia, [77]. Por
otro lado, se observa que en el eje Y de la misma figura, se utiliza las unidades de
cm~! para la energia, dado que son las que se emplean en espectroscopia, y se puede

relacionar con la longitud de onda, mediante la siguiente ecuacion:

1k 107
N

E(em™) (1.1)

En la ecuacion 1.2 el valor de la longitud de onda se debe colocar en nm, con
dicha ecuacion se puede conocer el valor de la longitud de onda de bombeo que se
necesita para poblar cierto nivel de energia del diagrama de Dieke. Por ejemplo,
para poblar el nivel *Ij; o del ion de Er3+, que presenta un valor de 10100 cm™,
aproximadamente [78], se obtiene que la longitud de onda, corresponde a 990 nm.

Es decir, si conseguimos un diodo laser con longitud de onda de bombeo cercana a

este valor, se podra promover iones del estado base al estado excitado I, /2-

1.3. Procesos para generar emision por conversion
hacia arriba

En la seccién anterior, se menciond los componentes necesarios para la fabricacion
de materiales luminiscentes dopados con iones de tierras raras; ahora, se discutira los

procesos fisicos que se llevan a cabo para generar la emision. Se puede clasificar en
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dos mecanismos la luminiscencia en RE3™3 en conversion hacia abajo* y conversion

hacia arriba®.

El primer mecanismo se lleva a cabo cuando se excita con fotones de alta energia
al material, para obtener emisiéon de fotones de menor energia. En otras palabras,
por cada foton incidente, se obtiene un fotéon a la salida de menor energia al de
excitacion, ver figura 1.3. Este proceso, se emplean extensamente para el desarrollo
de fosforos para ser utilizados en iluminacion, celdas solares, entre otras, [79-82]. El
segundo, sucede cuando se necesita dos o mas fotones de excitacion, para obtener
un fotén de mayor energia comparado con el de bombeo. Normalmente, para este
mecanismo se utiliza fuentes de diodo laser en el infrarrojo cercano (NIR)® para
excitar a los materiales luminiscentes, para obtener emisiéon en la region visible y

ultravioleta, ver figura 1.3 que ilustra el proceso.

Figura 1.3: En a)mecanismo de conversion hacia abajo y en b)conversién hacia
arriba. Los niveles de energia se denotan como Fy, FEi, F», los fotones emitidos
se representa por hr, para el primer caso y h,uz para el segundo. Los fotones de

bombeo se denotan por las flechas negras.

3Cuando se simbolice con RE3", se referira a los iones de tierras raras
4Se le conoce del inglés como quantum cutting y downconversion
5También se le conoce del inglés como upconversion

6NIR proviene del inglés, que significa infrarrojo cercano
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En este trabajo, se enfoca en el segundo mecanismo, conversion hacia arriba, que
fue propuesto por N. Bloembergen en 1959 [83], después en 1966 fue interpretado y
explicado en detalle, de forma independiente por F. Auzel, V.V. Ovsyankin y P.P.
Feofilov, [84, 85]. Los procesos de conversion hacia arriba mas importantes son, ver

figura 1.4:

Absorcién en estado excitado

Transferencia de energia por conversion hacia arriba

Sensibilizacion cooperativa

Relajacion cruzada
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Figura 1.4: Procesos de conversion hacia arriba en RE?*"| a) absorcion en un estado
excitado, b) transferencia de energia por conversion hacia arriba, c)sensibilizacion
cooperativa e d) relajacion cruzada. Las flechas rojas indican absorcion de fotones
de bombeo, las flechas punteadas, se refiere a transferencias de energia y las flechas
azules indican emision radiativa, Fy, Fy, E|, E simboliza los niveles de energia de

los iones, 32| 8

Todos los procesos, a excepcion a la relajacion cruzada, favorecen en aumentar la
senal de emision por conversion hacia arriba. El proceso de absorcion en estado exci-
tado (ESA)?, ocurre cuando un i6n absorbe de forma seguida dos fotones de bombeo.
Dicho i6n debe presentar niveles de energia, en el cual las cantidades AF; = Fy — Ej
v AFEy = Ey— FEj sean aproximadamente del mismo valor y a su vez, deberan coinci-

dir con la energia de los fotones de bombeo, si se cumple con lo anterior, se dice que

9proviene del inglés, Excitation State Absortion
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las transiciones de los niveles son resonantes con la energia de excitacion, [32, 86].
Un dltimo requerimiento, es que el nivel intermedio F; sea un nivel metaestable,
es decir que el tiempo de vida de ese nivel sea largo, en el orden de los us o ms,
para que haya el tiempo suficiente para que el i6n en el nivel F, pueda absorber un
segundo fotén y asi promoverse al Ey. Una vez en Es, el i6n llegara al estado base
Ey, emitiendo un foton con energia igual a E' = Ey— Ey, ver figura 1.4 en a), [32, 87].
Este proceso, se da con mayor probabilidad cuando el dopaje del i6n activador es
menor a 1%, si se llega aumentar la concetracion, se podria dar otro proceso, como
el de relajacion cruzada, lo que disminuye la intensidad de emision [86, 87]. Como se
menciond, los niveles de energia deben de cumplir ciertas condiciones, por lo que no
todos los RE?** pueden cumplirlas; se ha reportado que sélo los niveles de energia de
los Er3*t, Tm?*, Ho?*t, Nd?* se puede llevar a cabo el proceso de ESA si se utilizan

fuentes de bombeo con longitudes de onda aproximadamente a 975 y/o 808 nm, [31].

El segundo mecanismo, transferencia de energia por conversion hacia arriba(ETU)¥,
se necesita dos tipos de iones: el i6n sensibilizador y el activador, que deben estar
muy proximos entre si y que las brechas de energia sean aproximadamente reso-
nantes, es decir AEy = By — Ey = AEy, = Ey — E;. Ademas el i6n sensibilizador
debe presentar una secciéon transversal de absorciéon mucho mayor que del activa-

dor, [87, 88].

El primer paso para el proceso ETU, es promover los iones sensibilizador y acti-
vador al estado excitado E7, mediante la absorcién de fotones de bombeo. Enseguida,
el i6n sensibilizador le transfiere la energia mediante una interacciéon resonante tipo
dipolo-dipolo al i6n activador para promoverlo al nivel Es, [86, 87, 89]. Una vez en el
nivel F5, decae de forma radiativa al estado base emitiendo un foton de energia igual

a = FEy,"FEy. Una forma alternativa, es que se lleve a cabo dos transferencias de

0Del inglés Energy Transfer upconversion
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energia a través de dos iones sensibilizadores, que se promueven al nivel E1 después
de absorber dos fotones de bombeo, para promover al i6n activador desde el estado

base al nivel E2, ver figura 1.4 en b).

Como se menciono, la razéon del proceso ETU, Wey, depende de la distancia
entre el i6n sensibilizador y activador, esto se puede explicar a partir del modelo de

Foster-Dexter, [89-91], que esta dado por la siguiente expresion:

Wea = (S0 (12
Waa(F2) (13)

En el cual, Wg es el valor de la tasa radiativa, R es la distancia entre el i6n
sensibilizador y activador, R, se le conoce como radio de Foster, que es la distancia
que se tiene la condicion Wgy = Wg. Se observa en la ecuacién 1.3, que el valor
de Wgy4 es inversamente proporcional a la distancia, de la forma R™%; ademéas que
decrece cuando R > Ry, [89]. Por lo tanto, la distancia es un valor clave para que
sea eficiente el proceso de ETU, [92]. El valor éptimo de R se obtiene cuando las
concentraciones de los dopantes maximizan la senal de emisiéon, dado que en una
distribucioén irregular de iones activadores y sensibilizadores, R sera el valor prome-
dio de las distancias entre cada uno de ellos, este valor se modificard conforme se

varfa la concentracion de los dopantes, [31].

Se han reportado configuraciones para utilizar este mecanismo bajo excitacion de
975 nm, por ejemplo: Y3 /Er®T Yb3T/Tm3", Yb3T/Ho?T, en el cual el ion Yb3*+

funciona como i6n sensibilizador, ademéas que presenta una enorme seccidén trans-



24 CAPITULO 1. IONES DE TIERRAS RARAS

versal de absorcion en la regién de infrarrojo cercano, sélo presenta dos niveles de
energia y la concentracion 6ptima en la matriz puede ser superior al 20 % sin presen-
tar relajaciones cruzadas (que se explicarda mas adelante, pero reduce la intensidad
de emision), [31, 88, 93]. Ademas, se han empleado otros sensibiladores, con el fin de
mejorar o disminuir la intensidad de ciertas bandas de emision, por ejemplo Nd**,

Ce?t, Ho*, [31].

Por otro lado, cuando no se cumple la condicion de AF; = E1—Ey = AFEy, = Ey—
E4, es decir que las transiciones no son resonantes, entonces, existe la probabilidad
de que exista el proceso de transferencia de energia asistido por fonones, ver figura
1.5. La diferencia de energia AF, puede ser hasta del orden de 1000 cm™!, como en
el sistema de Yb*™/ Tm3", en el cual la transferencia de energfa se lleva a cabo en
los niveles ?F5/5 —2 F7/5 del ion Yb** al ion Tm**, para promoverlo desde el nivel
3Hg hasta el 3Hs; la diferencia de energfa que falta, AE = 1600 cm™! se obtiene a
partir de los modos vibraciones de la red cristalina (fonones), donde estan inmersos

los iones, |89, 94].

e =,

E1 N
r E1
1 1
1 ! 1
1 ! 1
1 ! 1
1 ! 1
1 ! 1
1 ! 1
1 : 1
v Eo [ Eo ¥
16n 16n
Sensibilizador 16n activador Sensibilizador 16n activador
a) b)

Figura 1.5: Rutas para el proceso de transferencia de energia. En a) caso resonante:

AFE = 0, en b)no resonante asisitido por fonones AE # 0, [89] 2

El tercer mecanismo, sensibilizaciéon cooperativa, interactiian 3 iones, en los cua-
les, el i6n 1 y 2 son iones sensibilizadores de la misma especie atoémica; el i6n 3, es

el activador, y no presenta un estado intermedio entre Ey y FEy, ver figura 1.4. La
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secuencia del mecanismo es la siguiente, los iones 1 y 2 absorben fotones de bombeo,
promoviendolos al estado excitado E7, y de forma simultanea los dos iones trans-
fieren la energia al i6n activador, para promoverlo al estado Fs, [31, 92|. Después,
éste ultimo decae de forma radiativa hasta el estado base Ej, emitiendo un foton
con energia £ = Fy — F;. La eficiencia de este mecanismo, es de unos ordenes de
magnitud menor comparado con ETU o ESA, debido a que el activador carece de
un estado intermedio, por lo que la probabilidad de que se transfiera la energia de
forma simultanea sera de menor valor, [31]. Se han reportado sistemas, en el que se

presenta dicho mecanismo por ejemplo: Yb3* /Th3* [95, 96], Y3 /Eudt [97, 98].

Por dltimo, el mecanismo de relajacion cruzada, el cual es no radiativo; se lle-
va a cabo cuando: se cumple la relacion de transiciones resonantes, es decir con
E, — Ey = E, — E] y existe una alta concentracion de iones (pueden ser de la
misma especie atémica) con el fin de que se reduzca la distancia entre los mismos
iones. La secuencia del mecanismo es la siguiente, primeramente el i6n 1 se localiza
en el estado Ey y se promueve al estado F;, mediante un proceso de transferencia
de energia dado por la interacciéon con el i6n 2, ver figura 1.4. La energia proviene
del i6n 2 que se ubica en el estado Es y se relaja al E'. Es decir, el mecanismo pro-
mueve al i6n 1 a un estado excitado y a la vez el i6n 2 se relaja a un estado inferior.
Ademés, aumenta la probabilidad de ocurrir cuando se aumenta la concentracion de
los dopantes. Es necesario recalcar, que la relajacion cruzada, en la mayoria de los
casos, no hace maés eficiente el proceso de conversion hacia arriba debido a que no
hay emision de fotones (CITAS) sin embargo se utiliza para una tnica banda de emi-
sion [99, 100], sintonizar el color [101], y/o tiempos de vida [102], entre otras [103].
Las configuraciones mas importantes que se ha empleado este mecanismo, con altas
cantidades de dopaje son: BasGdgZn,Oy; : YB3, Er®* [104], NaYbF, : Tm(Er) [99].
Por lo tanto, en este capitulo se detall6 la importancia de utilizar iones de tierras

raras para fabricar materiales luminiscentes por le mecanismo de conversiéon hacia
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arriba.



Capitulo 2

Fabricacion de materiales ceramicos

luminiscentes dopados con

Yb3 T, Er’t e Yb3T, Tm?t

2.1. Introducciéon

Para la fabricacién de materiales por conversion hacia arriba se utilizan distin-
tos tipos de sintesis quimica como por ejemplo: reacciéon en estado soélido, fusion
directa!, descomposicion térmica, hidrotermal o solvotermal, precipitaciéon o copre-
cipitacion, combustion ,sol-gel, microemulsion, asistido por microonda, basado en
liquido i6nicos, entre otros |31, 88, 105]. Generalmente, los primeros dos métodos se
obtienen un tamano de particula micrémetrico y los otros métodos se utilizan para
obtener particulas desde tamano nanométrico hasta micrométrico, ademas existen
parametros tales como temperatura, tiempo, pH, concentraciéon de los precursores
y surfactantes, que se pueden modificar durante el proceso de sintesis, [31, 88]. En
el presente capitulo se describe tres metodologias que se llevaron a cabo para la

fabricaciéon de los materiales ceramicos:

'En inglés se le conoce como melt quenching
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= Método de reacciéon en estado solido a una temperatura en%re 503y 1265”Dl

muestras dopadas con Yb3*, Er3t para generar emision roja.

» Método de fusion directa?, a una temperatura entre 1000 y 1250 °C, muestras

dopadas con Yb3*, Tm?3* para generar emision ultravileta y azul.

= Método de reaccion en estado sélido a una temperatura entre 400 y 800 °C

Yb3*t, Tm?* para generar emision en el infrarrojo cercano.

2.2. Preparacién de los materiales dopados con: Yb?", Ers*

Como se mencion6 en el capitulo 1, se deben elegir los compuestos para formar

el material ceramico, que consta de:

s Formadores de red
s Modificadores de red

» Activadores

Para la primer metodologia, se realiz6 con el objetivo de obtener materiales
luminiscentes eficientes en la region roja. Por lo que se parti6 de la composicion
mas eficiente que presenta una banda intensa en la region verde y una de menor
intensidad en la region roja, que se ha obtenido en el grupo de laboratorio, la cual

se presenta a continuacion:

BaFg — NaF — YF3 — 7ZnO: 2EI‘203 —16Yb203 (21)

Los compuestos BaF,, YF3 y ZnO funcionan como formadores de red. ; NaF

como modificador de red, y Er,O3 y YboO3 son los activadores. Estos tltimos con-

2En inglés se le conoce como melt quenching
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tienen un 2% y 16 % de porcentaje en peso.

La primera estrategia para obtener s6lo emision roja fue modificar la formula 2.2
introduciendo un dopaje del compuesto MnCl, con el fin de obtener iones del metal
de transicién, Mn?*. Para esto, se prepararon cuatro muestras con los siguientes
porcentajes®: 1, 2.5, 5 y 20 %. Para una mayor claridad, a cada muestra se le asigno

un codigo, que se ilustra en la siguiente tabla:

Tabla 2.1: Grupo 1 de muestras, variando el % de MnCl,.

Codigo de la muestra Porcentaje de MnCl, en la muestra
Mn-1 1
Mn-2.5 2.5
Mn-5 )
Mn-20 20

La segunda estrategia, fue utilizar la siguiente composicién que se ha trabajo

anteriormente en el grupo de investigacion:

BaF2 - BaC12 — Zn0O — N32C032 2EI‘203 —15Yb203 (22)

En este caso, los compuestos BaFy, BaCly y ZnO son los formadores de red;
NayCOj3 es el modificador de red y ErsO3 y YbyOg3 son los activadores. Para esta
composicion, se realizd una variacion en el compuesto BaCly, con los porcentajes:

20, 30 y 40 %.

3Los porcentajes son en peso
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Yb3t, Er*t e Yb3, Tm3*
Tabla 2.2: Grupo 2 de muestras, variando el % de BaCls,.
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Codigo de la muestra Porcentaje de BaCl, en la muestra

BaCl,; — 20 20
BaCl; — 30 30
BaCl, — 40 40

Para la preparaciéon de muestras dopadas con Yb3*, Er?t se utilizo el método
de sintesis por reaccion en estado sélido. El procedimiento para la preparacion fue

el siguiente:

1. Pesaje de los compuestos quimicos para preparar cada una de las muestras
2. Mezcla en seco con espatula entre 5 y 10 minutos

3. Primer recocido en el horno entre 900 y 1200 °C

4. Trituracion del material

5. Molienda del material en el equipo de molino de bolas por 5 minutos

6. Segundo recocido en el horno entre 400 y 600 °C del material mezclado con

acido fluorhidrico
7. molienda en mortero de agata

8. Relleno de un capilar con material para mediciones posteriores.

En la figura 2.1, se observa la muestra que se obtiene del primer recocido de
la muestra, el material se confina y se obtiene una especia de granulado. Como se
puede apreciar, la muestra que contiene MnCly en su composicion, presenta un color
rojizo debido a este compuesto, en cambio la muestra que contiene BaCls, presenta

un color rozado.
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ultravioleta y azul

(a) (b)
Figura 2.1: En la figura de la izquierda, se representa la muestra que contiene MnCl,

y en la derecha la que contiene BaCls.

2.3. Preparacién de los materiales dopados con: Yb*", Tm?"
con emisiéon en ultravioleta y azul

Para la segunda metodologia se empled el método de fusion directa, el objetivo de
la misma fue para obtener materiales luminiscentes eficientes en la region ultravioleta
y azul, ademés de tratar de reducir la dureza del material, por lo que se reemplazo

completamente el % de ZnO por TeO,. La composicion inicial que se utilizo fue:

BaF2 — NaF — 20,95T€OQI 18Yb203 —O,O5Tm203 (23)

Partiendo de la composicion de 2.3, se fue variando el % de TeO, de tal forma
de reducirlo al maximo sin perder la intensidad de emisiéon, por lo que se realizé la

siguiente serie de muestras:
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Yb3t, Er*t e Yb3, Tm3*
Tabla 2.3: Grupo 3 de muestras, variando el % de TeO,.
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Codigo de la muestra Porcentaje de TeOs en la muestra
Te-20.95 20.95
Te-15.95 15.95
Te-10.95 10.95
Te-5.95 5.95

Para la serie anterior de muestras, el procedimiento de preparacion fue el siguien-

te:

1. Pesaje de los compuestos quimicos para preparar cada una de las muestras.
2. Mezcla en seco con espatula entre 5 y 10 minutos.

3. Primer recocido en el horno entre 1000 y 1250 °C.

4. Trituracion del material de la muestra.

5. Molienda del material de la muestra por 1 hora en metanol mediante el equipo

de molino de bolas a 30 rev/s. Tamano de bola para la molienda ~ 3mm.

6. Molienda del material en seco mediante el equipo de molino de bolas por 5

minutos a 45 rev/s.

7. Segundo recocido en el horno entre 400 y 600 °C del material mezclado con

acido fluorhidrico.
8. molienda en mortero de agata

9. Relleno de un capilar con material de la muestra para mediciones posteriores.
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R 3 .
2. 4.77°Préparacion de los materiales dopados con: Yb?*, Tm?*

con emision en el infrarrojo cercano

Para la preparacion de las muestras dopadas con Yb3*, Tm?* con emision en el
infrarrojo cercano se utilizé el método de reaccién en estado sélido a bajas tempera-
turas de cocido. El objetivo fue obtener muestras con la mayor cantidad de emision
en la region de 800 nm. Ademés, con este fin, se ha reportado que para optimizar la
banda de emision en 800 nm, es necesario aumentar la concentraciéon de los dopan-
tes: Yb3t, Tm?*. La cantidad de material que se prepar6 fue 5g; la primer muestra

que se prepard y con la cual se baso para las futuras muestras fue:

BaF2 — NaF — TGOQ — YFgI Yb203 —O,5Tm203 (24)

La primer variaciéon que se realizo a la composicion en 2.4 fue aumentar el %

molar de YbyOs3, por lo que se prepararon tres muestras con: 20, 30 y 40 %.

Tabla 2.4: Grupo 4 de muestras, variando el % de YbyOs.

Codigo de la muestra Porcentaje de YboO3 en la muestra

Yb-20 20
Yb-30 30
Yb-40 40

La siguiente estrategia fue agregar el compuesto LiF' a la composicion, por lo que
se prepararon tres muestras: 2, 4y 6 %, con 20 %YbsO3 y 0.5 %Tm30s3, las etiquetas

de estas muestras son:
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Yb3t, Er*t e Yb3, Tm3*
Tabla 2.5: Grupo 5 de muestras, variando el % de LiF.
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Codigo de la muestra Porcentaje de LiF en la muestra
Yb-20/Li-0 0
Li-2 2
Li-4 4
Li-6 6

Resultando la muestra con 4% de LiF la mas eficiente en cuanto a senal de
emision, siendo superior a la del fosforo comercial NaYF, : 20Yb3t, 3Tm3*.
Los pasos que se siguieron para la preparacion de las muestras de esta seccion,

fueron los siguientes:

1. Pesaje de los compuestos quimicos para preparar cada una de las muestras.
2. Mezcla en seco con espatula entre 5 y 10 minutos.
3. Primer recocido en el horno entre 500 y 700 °C.

4. Molienda de la muestra por 1 hora en metanol mediante el equipo de molino

de bolas a 30 rev/s. Tamano de bola para la molienda ~ 3mm.

5. Segundo recocido en el horno entre 400 y 600 °C del material mezclado con

acido fluorhidrico.
6. Molienda en mortero de agata

7. Relleno de un capilar con material para mediciones posteriores.

Por lo tanto, estos fueron los pasos a seguir para la preparacion de cada una de

las muestras que se estudian en el presente trabajo.



Capitulo 3

Caracterizacion de los materiales

ceramicos luminiscentes

3.1. Introducciéon

Como se describi6 en el capitulo previo, una parte importante en el desarrollo de
materiales es la metodologia para la fabricaciéon de los mismos. El siguiente paso a
seguir, es emplear técnicas experimentales para caracterizarlos, con el fin de entender
y explicar como funcionan los materiales y el porqué lo hacen de esa forma. En el
presente capitulo se detalla las técnicas de caracterizacion que se utilizaron, asi
como los resultados y la discusion de los mismos que se obtuvo en cada técnica. Las

técnicas de caracterizacién que se emplearon fueron:

difraccion de rayos X

microscopia electrénica de barrido

luminiscencia

tiempos de vida

35
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3.2. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza en la caracterizacion de materiales
debido a que se puede obtener informaciéon como tipo de fase cristalina, tamano de
cristal y posiciones atomicas. Cuando se realiza la medicién por el método en polvo,
se adquiere un patrén de difraccion donde la intensidad de los rayos X difractados

son funcién del angulo de esparcimiento, igual a 26, ver figura 3.1.

Figura 3.1: Arreglo para medir el patron de difraccion de rayos X.

Para realizar las mediciones, se empleo el equipo D2 PHASER, segunda genera-
cion de la marca BRUKER. Las condiciones fueron de 20 a 70°, con un tamano de
paso de 0.02° y una deteccion de 2° por minuto. El analisis de los difractogramas se
llevo a cabo con el software Match!. La base de datos que se realiz6 para la identi-

ficacion de las fases cristalinas fue COD ! 20181025.

!Proviene de Crystallography Open Database
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3.2.1. Patrones de difraccion de las muestras dopadas con

Yb3+, Er3t

En la figura 3.2 se ilustran los difractogramas de las primeras muestras que se
prepararon con la dupla Yb?**, Er3*, las cuales se les agregé un tercer dopaje, de
MnCl,, se utilizaron las etiquetas que se describen en el capitulo anterior; por ejem-
plo la etiqueta Mn-1 representa a la muestra que contiene 1 % en peso de MnCl, y asi
respectivamente. Como se puede observar, las muestras exhiben dos fases cristalinas
predominantes: Ba,Y3Fi7 v ZnO, aunque existen picos de baja intensidad que no
fueron identificados, que se pueden asociar a fases adicionales. De acuerdo al niimero
de archivo PDF 96-153-4928, la fase Ba,Y3F 7 presenta un sistema cristalino trigo-
nal, grupo espacial R-3(148) mientras que el nimero de archivo PDF 96-900-8878
indica que la fase ZnO le corresponde un sistema hexagonal y un grupo P 63 m
c(186). La fase BayY3F ;7 se reportod desde el afio 1996 [106], y hasta la actualidad
sOlo existen algunos trabajos en la literatura, como por ejemplo en la fabricacion de
nano fibras dopadas con Er*T [107], y més reciente, J. Grube y G. Krieke, realizaron
un estudio de las propiedades espectroscopicas [108].

Como se puede apreciar en la figura 3.2, los picos del patron de difraccion de la
muestra Mn-20 presenta un desplazamiento muy significativo hacia angulos mayores
comparado con los picos del difractograma de la muestra Mn-1. Esto es ocasionado
debido a que los iones de Mn?t (radio i6nico igual a 0.81 A) sustituyen a los iones
de YT (radio ionico igual a 0.89 A), por lo que el volumen de la celda unitaria se
reduce y por lo tanto los 4ngulos deben desplazarse a la derecha, [19]. por otra parte,
la fase cristalina de ZnO no se encuentra presente en la muestra Mn-20, por lo que

sblo se pudo identificar la fase de Ba,Y3F7.
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Figura 3.2: Patron de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con Yb3* / Er?*

variando el % de MnCls.

En la figura 3.3 se ilustra los difractogramas de las muestras Yb*"/ Er¥t va-
riando el % de BaCl,, se puede observar que estan presentes dos fases cristalinas:
BasYbsFi7 y BaCIF, con nimeros de archivos PDF 96-153-4932 y 96-153-0188, res-
pectivamente. La fase Ba,;YbsFi7 es un sistema trigonal, grupo espacial R-3(148)
y BaCIF le corresponde una fase tetragonal y grupo P4/n m m, la informaciéon se

obtuvo de los archivos correspondientes.
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Figura 3.3: Patron de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con Yb3* / Er?*

variando el % de BaCl,.

Al analizar la figura 3.3, se observa que en las muestras BaCly-20 y BaCls-30, los
picos de la fase BaClF se hacen més definidos, comparados con la muestra BaCls-
10, esto es de esperarse debido a que se aument6 el % del compuesto BaCl, en la
composicion de la muestra. Por otra parte, la fase BayYbsFy; tiene un patron muy
similar a BayY3F;7, los picos de difraccion soélo tienen una ligera variacion en los
valores de los angulo, ademas tienen el mismo sistema cristalino y grupo espacial
(. Se debe recordar, que las series de muestras de BaCly; no contienen YF3 (ver la
seccion 2.2) por lo que no es posible que esté presente la fase Ba,Y3F7 en dichas

muestras. En la figura 3.4, se ilustra los patrones de la fase BayY3F7 v BayYbsF7,
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en la cual se observa la similitud entre dichos patrones de difraccion.

Figura 3.4: Patron de difraccion de rayos X de las fases BayY3Fi7 v BayYbsFy7 .

3.2.2. Patrones de difracciéon de las muestras dopadas con

Yb3+, Tm3t

En la figura 3.5 se ilustran los patrones de difracciéon de la serie de muestras
dopadas con Yb3*, Tm3", las cuales se les vari6 el porcentaje en peso de TeO, en
la composicion, cabe recordar que dichas muestras se prepararon para maximizar la
senal de emision del Tm3* en la banda del UV, en 363 nm. Al analizar los patrones
con el software, se identificaron las fases cristalinas de BayYbsF,; y BaFy. Cabe
recordar, que dichas muestras no contienen el compuesto de YF3, por lo que no es
posible que se observe la fase Ba,Y3F 7. La fase BayYbsF; ;7 presenta un sistema he-
xagonal y un grupo P 63 m ¢(186) y BaFy corresponde a un sistema cibico, grupo
espacial F' ' m -3 m (225) de acuerdo a los nimeros de archivos PDF 96-153-4932 y
96-720-3815, respectivamente.

Un aspecto importante en los difractogramas, se observa en el patron de la mues-
tra Te-5.95 que los picos correspondientes a la fase cristalina de BaF, son méas in-

tensos a comparacion a las deméas muestras y los picos de difraccion de BayYbsF7,
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son de menor intensidad conforme se agrega un mayor contenido de TeO,. Lo an-
terior se puede deber al alto contenido del compuesto de BaFy en la composicion
de la muestra. Es importante mencionar, que conforme se reducia el porcentaje de
TeO,, se le agregaba al BaFs. El resultado de obtener la fase de BaF, significa que
cierta cantidad del compuesto de BaFy no se rompe para formar nuevos enlaces en
la composicién por lo que algunos iones de Ba?* no participan para formar la fase
de Ba,YbsF17 que es la fase predominante en todas las muestras; es decir se forman

aglomerados de BaF, en la red cristalina.

Figura 3.5: Patron de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con

Yb3t/ Tm?** variando el % de TeO,.

En las figuras 3.6 y 3.7 se ilustran los difractogramas de las muestras que se
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prepararon para mejorar la emision del Tm?** en la banda del infrarrojo en 807
nm. Los patrones de difracciéon de la figura 3.6 corresponden a las muestras que se
les vari6 el porcentaje en peso del compuesto YbyO3. Al realizar el analisis con el
software, se obtuvo las fases cristalinas de: BayY3Fi7, BaFs, NaF y Yb,O3. La fase
BasY3F 7 presenta un sistema cristalino trigonal, grupo espacial R-3(148); la fase
NaF un sistema ctibico con grupo espacial F m -3 m (225) y la fase YbyO3 presenta
un sistema cubico, con grupo espacial 1 21 3 (199) de acuerdo a los ntimeros de
archivo PDF 96-153-4928, 96-101-1142 y 96-101-0333, respectivamente; para la fase

BaF's se mencioné al inicio de esta seccién.

Como se puede observar en la figura 3.6, en la muestra Yb-20, no exhibe la fase
de Yb,0O3, en cambio cuando se aumenta el % en peso a 30 y 40, empiezan a formarse
los picos de difraccion. Esto es de esperarse debido al alto contenido del compuesto
de Yby,O3 y este resultado puede implicar que ciertos iones de Yb3"™ no sustituyen
en la red cristalina a iones de Y3+ o Ba?*; es decir, que se generan aglomerados de
YbyO3, por lo que este hecho puede disminuir la senal de emision dado que cierta
cantidad de iones de Yb3* no van a favorecer la transferencia de energia a los iones

de Tm?3* sino que podria ser transferencia de energia entre iones de Yb3*.
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Figura 3.6: Patron de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con

Yb?**/ Tm3* variando el % de YbyOs.

Analizando la figura 3.7, se puede observar que las fases que estan presentes en
las muestras que se vario el % de LiF son: BayY3F;7, BaF,, NaF y LiF. Las primeras
tres, ya se describieron en los parrafos anteriores, y la fase LiF le corresponde un
sistema cristalino ctbico con grupo espacial F m -3 m (225), de acuerdo al ntimero
de archivo PDF 96-900-8668. Se puede apreciar a partir de los difractogramas que
la fase de LiF no aparece en la muestra Yb-20/Li-0 dado que no aparecen los picos
de difraccion aproximadamente en 45 y 66 grados; lo anterior es de esperarse dado

que dicha muestra no contiene el compuesto LiF en la composicion.
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Figura 3.7: Patréon de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con

Yb?**/ Tm3" variando el % de LiF.

Por otro lado, los picos de la fase Ba,Y3F;; presentan un corrimiento hacia
angulos mayores conforme se aumenta el % del compuesto LiF en la composicion,
como se puede observar en la figura 3.8. El fenomeno anterior se ha reportado en
algunos trabajos, en los cuales preparan materiales dopados con iones de tierras
raras y realizan un codopaje de iones de Li+ [109-112]. La explicacion se basa en
que los iones de Li+ ocupa sitios de sustitucion por iones de Na+ en la red cristalina,
lo que provoca que la red cristalina disminuya de tamano, pero hay una cantidad
limite de iones Li+ dado que después de esta cantidad, los iones de Li+ se colocan

preferentemente en sitios intersticiales en la red cristalina y esto se ve reflejado en
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que los picos de difraccion dejan de desplazarse a angulos mayores y comienzan
ahora a desplazarse a dngulos menores, lo anterior provoca que la red cristalina se
expanda [109-112]. Por lo tanto, observando la figura 3.8, se puede inferir que los
iones de Li+ en la serie de muestras que se prepararon, sustituyen preferentemente

a los iones de Na+.

()
Figura 3.8: Picos de difraccion desplazados a angulos mayores conforme se aumenta

el % de LiF en las muestras de Yb3*/ Tm?"

3.3. Espectros de emision

Todos los materiales, al ser excitados con cierta longitud de onda exhiben emi-

sion de radiacion electromagnética. En el caso de los materiales dopados con iones
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de Er3t, Tm3* o Ho", es posible excitarlos con una fuente de diodo laser de 980
nm para que presenten emision por conversion hacia arriba. El tipo de grafico que
la intensidad de la senal de emision, asi como las longitudes de onda donde emite
el material se le conoce como espectro de emision, cada espectro de emision es muy

particular para cada material.

Los espectros de emision se obtuvieron mediante el siguiente arreglo experimen-

tal:

Figura 3.9: Arreglo experimental para medir el espectro de emision. En a)diodo
laser de 975 nm de longitud de onda, b)secciéon para colocar la muestra a medir,
c)arreglo interno del monocromador SP-2300i, d)tubo fotomultiplicador, ¢)sistema

para la adquicision de datos y f)sofware para visualizar los espectros de emision.

Para obtener los espectros de emision, se realizdé de la siguiente forma. Cada
capilar de las muestras que se fabricaron, se coloca en el portamuestras, después el
haz de 975 nm, incide sobre la muestra obteniendo la senal de emisién. La emision de

la muestra llega al monocromador SP-2300i de la marca Acton Instruments. Una vez
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que la radiacion llega al monocromador, la radiaciéon se refleja a través de un par de
espejos para que incida sobre la rejilla movible, la funcion de la rejilla es descomponer
la radiacién en sus miltiples longitudes de onda, después la radiacion se refleja por
otro par de espejos para salir del monocromador. Una vez que la radiacion sale del
monocromador, se recolecta en el tubo fotomultiplicador para generar una senal
eléctrica. Dicha senal, se recibe en el sistema de adquisicion de datos Spectra Hub

210187 para generar el espectro de emision mediante el software Spectra Sense.

3.3.1. Muestras dopadas con Yb*", Er?*

Como se ha mencionado anteriormente, los materiales dopados con Yb**, Er?*,
presentan emision en la region verde y roja. Esto se puede observar a partir de los
espectros de emision de las figuras 3.10 y 3.11 . Los espectros de emision se midieron
a tres diferentes potencias: 60, 300 y 1100 mW; con el fin de analizar las razones de
emision de cada banda. Ademés, la intensidad de emisioén se comparé con el fésfo-
ro comercial NaYF, : 20Yb?*, 3Er** de la marca SIGMA-ALDRICH, el cual se ha
reportado que es de los materiales mas eficientes por el mecanismo de conversion
hacia arriba para generar emision en la region verde [28], lo anterior con el objetivo
de conocer si las muestras que se prepararon superan en intensidad de emisiéon con

la referencia comercial.

En la figura 3.10 se ilustran los espectros de emisién del grupo de muestras va-
riando el % del compuesto MnCl,. Las muestras presentan dos bandas de emision, en
la region verde y roja, siendo esta primera de mayor intensidad; ademaés, se observa
que la tasa de razon de la banda roja se hace mayor en comparaciéon a la banda
verde, conforme se aumenta la potencia del diodo laser. Por otra parte, la muestra
con etiqueta Mn-5 presenta la mayor cantidad de senial, superando a potencias bajas
(menor a 300 mW) a la referencia comercial (NaYF, : 20Yb*T, 3Er*T); en la figura

(c) se visualiza que la emision de la referencia, supera a la muestra Mn-5. Final-
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mente, dado que se buscaba maximizar la emisiéon de la banda roja, se opt6 por la
siguiente metodologia, cambiar de composicion en la muestra, por lo que se utilizé

la matriz de BaCly, que se describe a continuacion.

(c)

Figura 3.10: Espectros de emision de las muestras Yb3*, Er** variando el % de

MnCl, a diferentes potencias: 60, 300 y 1100 mW, respectivamente

Los espectros de emision de la serie de muestras con BaCls se ilustran en la figura
3.11. A diferencia de los espectros de la serie de muestras de MnClsy, se observa en
este caso, que la emision més intensa se localiza en la region roja y la tasa de

emision de dicha banda es mayor en comparacion a la banda verde conforme se
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eleva la potencia del diodo laser; es decir, se presenta el fenémeno contrario que la
serie de MnCl,. La muestra BaCly-20, es la que exhibe la mayor cantidad de emision,
superando a potencias bajas al fésforo comercial, atin a potencias de 1100 mW, la
intensidad de emision de la banda roja, es comparable con la emision de la banda

verde de la referencia.

(c)
Figura 3.11: Espectros de emisién de las muestras Yb3", Er®* variando el % de

BaCl, a diferentes potencias: 60, 300 y 1100 mW, respectivamente

Como se puede observar, en las figuras 3.10 y 77, se presentan dos bandas de

emision muy intensas, siendo los maximos de cada banda localizados en 523 y 542
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nm para las bandas en la regiéon verde mientras que para la banda roja se localizan
en 653 y 665 nm. Dichas emisiones provienen de los niveles de energia de los iones
de Er3*, la figura ?? ilustra las transiciones de energia de donde se originan dichas
emisiones; las lineas punteadas que parten del nivel de energia de 2F; /2 del Yh3t
hacia niveles de los iones de Er** representan transferencias de energia entre dichos
iones, las lineas punteadas entre los mismos niveles de Er®* simbolizan decaimientos
no radiativos, es decir los iones decaen a un nivel inferior de energia sin emision
de fotones, dando lugar a emisiéon de fonones, que son modos vibraciones de la red
cristalina, esto sucede cuando hay niveles de energia muy préoximos entre si. De la
misma figura, se visualiza que para obtener un fotén en la emision verde o roja, se
requieren dos fotones de bombeo o dos procesos de transferencia de energia y para la
emision en 410 nm, se necesitan tres, por lo que la probabilidad es baja de observar

emision intensa en dicha longitud de onda.

Figura 3.12: Diagrama de energias del sistema Yb3T/ Er3*.

En la figura 3.13, se puede mostrar la emisiéon de las muestra BaCly-20, en la
izquierda, a una potencia de 60 mW y en la derecha a una potencia de 300 mW, se

observa que a mayor potencia del diodo laser, la emisiéon tiende hacia el amarillo,
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que al verde, esto estd en totalmente de acuerdo con los espectros de emisiéon que se

obtuvieron (ver figura 3.11).

(a) (b)
Figura 3.13: En la figura de la izquierda, se observa la emision de la muestra BaCly

a una potencia de 150 mW y en la derecha a 300 mW.

3.3.2. Muestras dopadas con Yb*", Tm?3*

En este apartado, se analiza las muestras dopadas con Yb3t, Tm?*, en la pri-
mera parte para la serie de TeO,, dicha serie es para obtener la mayor cantidad de
emision en la region ultravioleta y azul. La segunda parte, se consideran las series
de YbyO3 y LiF para maximizar la emision en la region de infrarrojo cercano (800
nm). Para la primera serie de muestras, se midi6 los espectros de emisiéon a una po-
tencia de 60, 300 y 1100 mW; para la segunda serie iinicamente a 60 mW y para la
tercera serie a 60, 150 y 300 mW. Todas las mediciones se compararon con el foésforo
comercial NaYF, : 20Yb3*, 3Tm3* de la marca SIGMA-ALDRICH dado que es de
los materiales mas eficientes en la region azul e infrarroja.

En la figura 3.14 se ilustran los espectros de emision de la serie TeO,, como se

puede observar hay dos emisiones intensas en la region ultravioleta y azul. Ademaés,
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la tasa de emision de la banda ultravioleta es mayor que la azul, conforme se ele-
va la potencia pero llega a un limite en el cual, dichas tasas son aproximadamente
iguales, esto se visualiza en las graficas del (b) e (c¢). La muetra etiquetada como
NaYF, : Yb*", Tm3" (nm) corresponde a nanoparticulas de 300 nm de tamafio, con
el fin de comparar la emision, como se vera mas adelante en la secciéon de microsco-
pia electronica de barrido, la distribucion de tamanos de particulas de las muestras

preparadas, van desde valores menores a 1 um hasta de varios um.

La muestra que presenta una mayor emision en la region ultravioleta corresponde
a la muestra Te-15.95 y en la region azul a Te-20.95 y Te-15.95; ademas para el caso
de la gréfica en (c), se visualiza que la emision de las muestras en la region azul es
similar a la del fosforo comercial y es para la region del ultraviolte, cabe senalar que

en este caso se midié a una potencia de 1100 mW.
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Figura 3.14: Espectros de emisién de las muestras Yb*", Tm3* variando el % de

TeO, a diferentes potencias: 60, 300 y 1100 mW, respectivamente

En la figura 3.15, se puede mostrar la emisiéon de la muestra Te-15.95, en la
izquierda, a una potencia de 150 mW y en la derecha a una potencia de 300 mW, se
observa que a mayor potencia del diodo laser, la emisién permanece con la misma
tonalidad, azul, esto esta en totalmente de acuerdo con los espectros de emision que
se obtuvieron (ver figura 3.14).

Para el caso de las series de muestras Yb,O3 y LiF, sus espectros correspondientes

se ilustran en las figuras 3.16 y 3.17, en estas series de muestras, el interés fue



54 Capitulo 3. Caracterizacién de los materiales ceramicos luminiscentes

de obtener la mayor cantidad de emisién en la regiéon infrarroja en 800 nm. En
la primera figura, se observa que la muestra Yb-20 es la que presenta la mayor
cantidad de emision, por lo que se dejo en 20 % de Yb para la composicion de la
muestra 6ptima. Después de esto, se le agrego a la composicion el compuesto de LiF,
con 2, 4 y 6%, los espectros de las mismas se ilustran en la figura 3.17. De dicha
figura, se visualiza el porcentaje 6ptimo corresponde a 4% de LiF. Por lo tanto, la
muestra Li-4 es la 6ptima para la emision de infrarrojo. Cabe senalar, que se midi6
a potencias bajas: 60, 150 y 300 mW debido a que mayores potencias la emision del
fosforo comercial fue mayor que de las muestras preparadas, como se observa en la
grafica del (c), que a una potencia de 300 mW, la emision en 800 nm del fosforo es

mayor que la de Li-4.

(a) (b)
Figura 3.15: Emision de la muestra Te-15.95, en la izquierda a una potencia de 150

mW y en la derecha a 300 mW.
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Figura 3.16: Espectros de emision de la serie de muestras con Yb3™/ Tm?* variando

el % de YbyO3 a una potencia de 60 mW.

Otro aspecto importante de estas series de muestras, es que exhiben una banda
de emision en 779 nm, el cual no presenta la referencia comercial. Dicha banda, es
atipica y no se observa en todas las matrices dopadas con Yb*™/ Tm?3*. Por lo tanto,
se tiene una mayor cantidad de emision en el infrarrojo si se considera la intensidad

integrada de las bandas en 779 nm y en 807 nm.
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Figura 3.17: Espectros de emision de las muestras Yb**, Tm3" variando el % de

LiF a diferentes potencias: 60, 150 y 300 mW, respectivamente

Las emisiones que exhiben las muestras de las figuras 3.14, 3.16 y 3.17 provienen
de los niveles de energia de los iones de Tm?", como se observa en la figura 3.18.
De acuerdo con la figura 3.18, para obtener un fotéon en la regiéon azul se requieren
tres fotones de bombeo o tres procesos de transferencia de energia entre los iones
de Tm3" e Yb3", y para la regién ultravioleta se necesitan 4, este hecho es el que
representa la dificultad de hacer materiales eficientes en estas regiones, por el niimero

elevado de fotones que se requieren. Por otro lado, la emisiéon en infrarrojo de la serie
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LiF se localiza en las bandas de 779 y 807 nm. De la figura 3.18, se obtiene que para
producir un fotén en 807 nm se necesitan dos fotones de bombeo o dos transferencias
de energia y para obtener un fotén en 779 nm, un mecanismo que se ha propuesto
en la literatura, es que proviene del nivel D, al 3F5, de acuerdo a la referencia [?],
lo que explicaria porque no todas las matrices exhiben dicha banda dado al elevado

ntimero de fotones(4) que se necesitan para poblar el nivel 'Ds.

Figura 3.18: Diagrama de energias del sistema Yb3*t/ Tm3T.

3.4. Tiempos de vida

Una importante caracterizacion es la medicion de los tiempos de vida, que co-
rresponde a los niveles de energia en los que se origina las emisiones de los iones
de tierras raras. Los iones que se localizan en los estados excitados, pueden decaer
de forma radiativa, es decir emitiendo radiacion, o de forma no radiativa, emitiendo
fonones (vibraciones de la red cristalina). La variacion de los valores de tiempos de
vida presentan una relaciéon con ciertos parametros de los materiales tales como: ta-

mano, fase, concentracion de los dopantes y estructuras con nucleo y coraza, |7, 7, ?|.
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De forma general, la evolucion temporal de la poblacion del estado excitado, se
puede modelar por, |?]:
dN (t)

— = = —ArN(Y) (3.1)

en el cual, Ar es la razon del decaimiento total, que se puede expresar como:

Ar=A+ A, (3.2)

es decir, el parametro Ar es la suma de la razoén del decaimiento radiativo y no

radiativo. Al resolver la ecuaciéon 3.4, se obtiene:

N(t) = Noe A7t (3.3)

en el cual Ny es la densidad de poblacion de iones en el tiempo ¢t = 0, es decir
justo después de que el pulso de excitaciéon ha sido absorbido. Por otra parte, la

ecuacion se puede expresar en funcion de la intensidad de emision, de la forma, |?]:

I (1) = Tpe™ 7! (3.4)

de la ecuacion 3.4, se observa que la grafica de la emision emitida exhibe un
comportamiento exponencial, donde el pardmetro 7 = 1/Ar, se le conoce como
tiempo de vida 2, que representa el tiempo en el cual la intensidad emitida decae a
un valor de Iy/e. Este valor 7, da la razén de decaimiento total, por lo que se puede

escribir como, [?]:

2En la literatura se le conoce también como tiempo de decaimiento
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1 1
- = Am" :

To
en el cual 79 = 1/A, se le conoce como el tiempo de vida radiativo, que corres-
ponde al tiempo de decaimiento luminiscente medido cuando solo existe el proceso

radiativo, es decir cuando esta en régimen en el que se cumple que A, = 0.

El valor de 79 = 1/A es el que se midi6 para cada una de las muestras preparadas.
Se utilizé un diodo laser pulsdado con una longitud de onda de 975 nm, a potencias
bajas, que fue menor a 60 mW, esto tdltimo se empled para que la probabilidad de
generar procesos no radiativos fuera aproximadamente igual a cero y por consiguien-
te que se cumpla A,, = 0. Por lo tanto, la grafica del decaimiento del tiempo de

vida sera una sola exponencial, [?].
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Figura 3.19: Arreglo experimental para medir los tiempos de vida. En a)Generador
de funciones, b)diodo laser de 975 nm de longitud de onda, c)secciéon para colocar
la muestra a medir, d)arreglo interno del monocromador SP-2300i, e)tubo fotomul-

tiplicador,f)sistema para la adquicision de datos y g)osciloscopio.

Para medir los tiempos de vida , se realizé el arreglo experimental ilustrado
en la figura 3.19, como se puede observar el diodo laser pulsado incide sobre la
muestra y la emisiéon que se genera es captada por un monocromador Spectra Pro
300 de la marca ACTON RESEARCH CORPORATION, el cual permite obtener
solo la transicion de emision que sera analizada; posteriormente la senal de emision se
amplifica mediante un tubo fotomultiplicador Hamamatsu R955. La senal de salida
es enviada a un cable coaxial BNC, para que se pueda visualizar en el osciloscopio
Teledyne Lecroy HDO4054. Los datos que se obtienen de la senal que se registra
en el osciloscopio, se procesa para realizar un ajuste a una decaimiento exponencial
y de esta forma obtener el parametro 7y, ver el ejemplo de la senal obtenida del

osciloscopio y la curva del ajuste de la senal en la figura 3.20.
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Figura 3.20: Seiial del decaimiento de la muestra Li-4 de la transicion 3H, — Hg.

Para la serie de muestras dopadas con Yb3*, Er3*, se obtuvieron los tiempos de

vida de las siguientes transiciones:
» banda de emisién centrada en 542 nm: transicién entre los niveles S 2y 145 /2
» banda de emision centrada en 653 nm: transicion entre los niveles *Fg 5 y 115/

Para la serie de muestras dopadas con Yb?**, Tm3* que exhiben emisién in-
tensa en la region UV y azul, se obtuvieron los tiempos de vida de las siguientes

transiciones:
» banda de emisién centrada en 361 nm: transicion entre los niveles D, y 3Hg
» banda de emisién centrada en 479 nm: transicién entre los niveles !G4 y 3Hg.

Finalmente, para la serie de muestras dopadas con Yb3", Tm?* que exhiben
emision intensa en la region de infrarrojo cercano, se obtuvieron los tiempos de vida

de las siguientes transiciones:

» banda de emisién en 779 nm: transiciéon entre los niveles 3F4 y *Hg
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» banda de emision en 803 nm: transiciéon entre los niveles *F, y 3Hg.

Como se puede observar, se parte que las dos emisiones intensas en 779 y 803
nm se originan de la misma transicion de energia. Esto se confirmara con los resul-
tados que se mostraran a continuacion, dado que los valores de los tiempos de vida
son préacticamente iguales, lo que reafirma que se originen las dos emisiones de la

transicion 3F, y 3Hg.

Los resultados de los tiempos de vida, se ilustran en la tabla 3.1:
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Tabla 3.1: Valores de los tiempos de vida para cada transicion de energia de las

muestras preparadas.

Valores de los tiempos de vida(us)

Muestras dopadas con Yb3*, Er3*

542 nm, 483/2 — 4115/2

653 nm, 4F9/2 — 4115/2

Mn-1 876 1089

Mn-2.5 844 911

Mn-5 875 986

Mn-20 925 676

BaCl; — 20 722 804
BaCl, — 30 268 761
BaCl; — 40 233 707
NaYFy : 20Yb3+ /3Er3t 638 1252

Muestras dopadas con Yb3*, Tm?3*

361 nm, 1D2 — 3H6

479 nm, 1G4 — 3H6

Te-20.95 729 387
Te-15.95 725 392
Te-10.95 674 347

Te-5.95 669 348

NaYFy : 20Yb3* /3Tm3*+ 1057 297
NaYF, : Yb*" /Tm3" (nm) 805 337

Muestras dopadas con Yb3T, Tm?*

779 nm, 3F, — 3Hg

803 nm, 3F4 — 3Hg

Yb-20/Li-0 510 512

Li-2 209 018

Li-4 279 a87

Li-6 654 658

NaYFy : 20Yb3*/3Tm?* NA 1799
NaYF, : Yb*™/Tm?" (nm) NA 1316
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Al analizar los resultados de la tabla anterior,se puede observar que los tiempos
de vida son menores conforme se incrementa la brecha de energia de la cual se obtie-
ne dicha emision. Por ejemplo, para el caso de las muestras dopadas con Yb3*, Er3t,
los tiempos de vida de la transicion *Ss /2 = s /2, de la cual se genera la emision
en 542 nm, son menores comparados con los de la transicién 4F9/2 — 4 /2, que
proviene la emision en 653 nm. Otro ejemplo, es el caso de las muestras dopadas
con Yb*™, Tm3* | los tiempos de vida de la transicion 'Dy — 3Hg (361 nm) son
menores a los de la transicion 'G; — *Hg (479 nm). Lo anterior se cumple porque
se ha observado que conforme se aumenta el valor de la energia del estado donde
se origina la transicion, los iones tienden a permanecer el menor tiempo posible y a

menor valor, los iones tienden a permanecer en un tiempo mayor.

Para el caso de las muestras dopadas con Yb?*, Tm?* con emisién en el infra-
rrojo, los tiempos de vida de las cuales se origina la emisiones en 779 y 803 nm, se
obtuvo valores muy proximos entre si, este hecho puede sustentar que provienen de
la misma transicién: *F, — 3Hg, esto es de suma importancia dado que no todas
las matrices se observa la banda de emision en 779 nm, como se puede observar el
espectro de emision para el caso del fosforo comercial, NaYFy : 20Yb3 /3Tm3+.

Por otro lado, se puede observar a partir de la tabla, que los valores de los tiempos
de vida se encuentran entre valores de 350 a 1000 us, esto es importante debido a que
para ciertas aplicaciones tales como imagenologia en la segunda ventana bioldgica,

es necesario que los tiempos de vida sean en la escala de us, |7, ?|.

3.5. Microscopia electrénica de barrido

Para observar la morfologia y la distribucién de tamanos de particulas, se em-
pled un microscopio electrénico de barrido * JSM-7800F de la marca JEOL. Las

condiciones para llevar a cabo las mediciones fueron a una temperatura de 18 °C,

3SEM, por su acrénimo en inglés: Scanning Electron Microscope
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una energia del haz del equipo de 1.0 kV y un aumento de x10000. Con dichas
condiciones se obtuvieron las siguientes imégenes de alta resolucion. El objetivo de
utilizar esta técnica de caracterizacion es para comparar el tamano de las muestras
con el fosforo comercial NaYF, : 20Yb?*t, 3Er3* de la marca SIGMA-ALDRICH, en
el cual el fabricante reporta un tamano de particula entre 1 a 5 pm mientras que

para el fosforo NaYF, : 20Yb3*, 3Tm3* corresponde un tamano de 5 a 8 pum.

Las figuras 3.21 y 3.22, corresponden a las series de muestras con Yb3*, Er?t

que se les agregd6 MnCly y BaCly en la composicion de la muestra, respectivamente.

En la figura 3.21 se ilustra las imagenes de la serie de muestras que se les vari6
el el % del compuesto MnCl,. Como se puede observar, se obtiene una distribucion
de tamanos que van desde particulas menores a 1 um hasta particulas de varios um
aunque en su mayoria, son particulas de tamanos menores de 1 pym. Ademés, no hay
una tnica morfologia presente dado que existen nanobarras con espesores desde 0.1
pm y particulas con formas no definidas. Lo anterior se debe al método de sintesis
de reaccion en estado solido, asi como la molienda que se realiza en cada muestra
dado que ese método es complicado controlar la morfologia de las particulas y con la
molienda no se puede obtener un tamano regular en las mismas, [113]. Otro aspecto
importante que se puede visualizar, es que conforme se incrementa el porcentaje de
MnCl; en la composicion de la muestra, la cantidad de nanobarras aumenta; por lo

tanto el MnCl, afecta en la morfologia de las muestras.
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(c) (d)
Figura 3.21: En (a), se ilustra la imagen del equipo SEM de la muestra Mn-1, en
(b)Mn-2.5, en (¢)Mn-5 y en (d)Mn-20.

En la figura 3.22, se exhiben las imagenes de la serie de muestras que se les
vari6 el compuesto BaCl,. Se puede visualizar que hay una distribuciéon de tamanos,
desde particulas menores a 1 pm hasta particulas de varios pm. De forma general, no
existe una morfologia predominante dado que hay formas irregulares; en particular,

las imagenes correspondientes a BaCly-30 y BaCl,-40 hay particulas con forma de
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nanobarras y cuasi cubos, es decir que al elevar el % de BaCl, en la composicion
de la muestras, se tienden a formar dicha morfologia, esto se puede deber a la
combinacion de fases cristalinas que hay en estas muestras (ver seccion 3.2.1, dado
que en los difractogramas de BaCly-30 y BaCl,-40, presentan picos mas definidos e

intensos de la fase BaCIF en comparacion de la muestra BaCly-20.

(c)
Figura 3.22: En (a), se ilustra la imagen del equipo SEM de la muestra BaCly-20,
en (b)BaCly-30 y en (d)BaCls-40.
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Las imagenes de la figura 3.23 corresponden a la serie de muestras con Yb3*, Tm?*
que se les vario el % del compuesto TeO,, para obtener la mayor cantidad de emision
en la region ultravioleta. Se puede visualizar, de forma general que en su mayoria
las particulas exhiben tamanos menores a pum pero a su vez, en menor cantidad,
hay particulas de tamano de varios um. Otro aspecto es que no hay una morfologia
bien definida en ninguna de la muestra; por lo tanto la variacion en % de TeO, en

la composicién de la muestra no favorece algtn tipo de morfologia en particular.
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(c) (d)

Figura 3.23: En (a), se ilustra la imagen del equipo SEM de la muestra Te-20.95,
en (b)Te-15.95, en (c¢)Te-10.95 y en (d)Te-5.95.

En las figuras 3.24 y 3.25 se ilustran las imagenes de las series de muestras con
Yb3t, Tm?*t que se les vario el % del compuesto YboO3 vy la serie que se agregd un
dopaje de LiF en la muestra, respectivamente. Cabe recordar, que estas dos series
de muestras se prepararon para obtener la mayor cantidad de senal de emision de la

banda de 807 nm. Algunas caracteristicas que se observan en dichas imagenes son
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los tamanos de las particulas, dado que no hay un tamano homogeneo porque hay
una distribucién de tamanos, en su mayoria menores a 1 pum pero asi mismo hay
particulas de varios 1 um. Ademas, dichas variaciones en YbyOg3 y LiF no favorecen
alguna morfologia en particular; por lo tanto las variaciones que se realizaron en la

composiciones de las muestra, no tienden a formar alguna morfologia en especial.

(c)
Figura 3.24: En (a), se ilustra la imagen del equipo SEM de la muestra Yb-20, en
(b)Yb-30 y en (d)Yb-40.
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() (d)

Figura 3.25: En (a), se ilustra la imagen del equipo SEM de la muestra Yb-20/Li-0,
en (b)Li-2, en (c¢)Li-4 y en (d)Li-6.

De forma general, al analizar desde la figura 3.21 hasta 3.25, se puede inferir que
la distribucién de tamanos de particulas es muy amplio, en su mayoria presentan
un tamano menor a 1 pum pero hay particulas de tamanos mayores, de varios um.
Ademés, no hay una morfologia bien definida aunque en las figuras 3.21 y 3.22 se

visualizan nano barras en conjunto con particulas sin forma definida, en estos casos
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las variaciones de MnCl, y BaCly en la composicion de las muestras favorecen a
formar nano barras; en las demas series de muestras no se exhibe algo similar. Todo
lo anterior se debe al método de sintesis empleado (reaccion en estado sélido) y a
la molienda que se les aplicd a las muestras debido a que se ha reportado que con
dicho método no es posible controlar de forma precisa el tamano o la morfologia de
las particulas [113|. Por otra parte, el rango de tamano de particula que se obtuvo es
similar al fésforo comercial NaYF, : 20Yb3*, 3Er** de la marca SIGMA-ALDRICH
con un tamano entre 1 a 5 ym mientras que para el fosforo NaYF, : 20Yb?*+, 3Tm3*
corresponde un tamano de 5 a 8 um; por lo tanto, es valido el anélisis de los resul-

tados que se mostraron anteriormente, en la seccién de espectros de emision.
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Conclusiones

En el presente trabajo se ha presentado la metodologia de fabricacion y caracteri-
zacion de materiales ceramicos luminiscentes dopados con Yb3" / Er3t para obtener
emision en la region verde y roja, y dopados con Yb3"/ Tm3* para generar emision
en la region ultravioleta-azul y en la region infrarroja por el mecanismo de conver-
sion hacia arriba, utilizando una fuente de diodo laser en 975 nm. El método de
sintesis que se utilizo fue el de reaccion en estado para las muestras con Yb3*t/ Erd*t
e Yb*™/ Tm3" (emision ultravioleta-azul); en cambio se utilizo el método de fusion

directa! para las muestras con Yb*"/ Tm3" (emision infrarroja).

La muestra mas eficiente en la region roja (653 y 665 nm) fue la muestra con por-
centajes en peso igual 15Yb3*/ 2Er?T - 20BaCl, (etiquetada como BaCl,-20 , siendo
12 veces superior a potencia de 60 mW, en cuanto a senal integrada de emisién com-
parada con el fosforo comercial de NaYF, : 20Yb*T, 3Er®* (porcentajes molares) de
la marca SIGMA-ALDRICH, incluso a potencias de 1100 mW, siendo 3 veces supe-
rior la intensidad integrada; dicha emision en rojo se podria emplear en el proceso de
terapia fotodinamica. Ademés la muestra BaCly-20 presenta intensa emision en la

region verde, la cual se puede utilizar como biosensor, detectando moléculas que ex-

IEn inglés se le denomina como melt quenching

73
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hiban absorcion en dicha regiéon o para utilizarlo para terapia fototérmica mediante
una coraza de particulas de oro que exhiban un plasmoén de resonancia en la region
verde. Por lo tanto, las ventajas de obtener intensas emisiones en la region verde y
roja, seria para emplearlas en las aplicaciones biomédicas de terapia fototérmica y

fotodinamica.

La muestra mas eficiente en la region ultravioleta- azul (361 y 479 nm) fue la
muestra con los porcentajes de 19Yb?T/ 0,05Tm?3* - 15.95TeO,, etiquetada como Te-
15.95. Dichas emisiones son superiores a potencias menores a 300 mW y similares a
1100 mW, comparadas con la emision del fosforo comercial NaYFy : 20Yb3", 3Tm3" (porcentajes
molares) de la marca SIGMA-ALDRICH. Para la emision integrada en la region UV
(361 nm) se obtuvo 11 y 2 veces mayor comparado con el fosforo comercial, a poten-
cias de 300 mW y 1100 mW, respectivamente. Para el caso de la emision en la inte-
grada en la region azul (450 y 479 nm), se obtuvo 5.5 y 1.3 veces superior comparado
con el fésforo comercial, a potencias de 60 mW y 1100 mW, respectivamente. Por lo
tanto, la senal de emision es superior a potencias bajas y altas. Dichas emisiones se
pueden utilizar en aplicaciones biomédicas, en las cuales algunas moléculas llevan a
cabo reacciones cuando estan en presencia de radiacion ultravioleta o azul, que en

este caso las moléculas se podrian excitar con la emisién de los materiales ceramicos.

Por otra parte, la muestra més eficiente en la region infrarroja (779 y 803 nm)
fue 20Yb**/ 0,5Tm*" - 4LiF (etiquetada como Li-4). Las emisiones que exhibe en
la region de infrarrojo cercano (779 y 803 nm)la muestra Li-4, son superiores a po-
tencias menores de 150 mW y de igual intensidad a 300 mW, comparada con el
fosforo comercial. Para el caso de potencias de 60 mW, se obtuvo que la intensidad
integrada fue 2.7 veces; en cambio a una potencia de 300 mW se obtuvo 1.5 veces,
comparado con el fésforo comercial, esto es asi debido a que las muestras preparadas

con Yb?*/ Tm?®" exhiben una banda de emisiéon en 779 nm, la cual no esta presente
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en el fosforo comercial y que contribuye al calculo de la intensidad integrada.

Para este caso, las emisiones se pueden emplear como agentes de contraste en el
area de imagenologia dado que es una emision que puede salir del tejido. Ademas,
una emision atipica en 779 nm exhibe la muestra Li-4 y que no esté presente en el
fosforo comercial, dicha emisiéon no esta presente en cualquier matriz por la cantidad
de fotones de bombeo que se requieren para producir un fotén en 779 nm, debido a
que se ha reportado que dicha emisién proviene del nivel D5 al ®F5. Por lo que este
resultado es relevante y se podria utilizar como sistema de seguridad que detecte

esta emision.

Los tiempos de vida que se obtuvieron en las muestras dopadas con Yb3*/ Er3*
y Yb3T / Tm3*, estan en el rango de entre 350 y 1000 us, esto es importante dado
que se pueden disenar puertas de tiempo de vida, las cuales solo dejan pasar la
emision después de cierto tiempo dado; esto se utiliza en el drea de imagenologia
para la segunda ventana oOptica, con el fin de quitar la senal de autofluorescencia de
los tejidos dado que el tiempo de vida de la emision de autofluorescencia esté en el
rango de ns. Ademas, con la mediciéon de los tiempos de vida de las emisiones en 779
y 803 nm, de las muestras dopadas con Yb3*t/ Tm?3* se obtuvo valores muy cercanos
entre si (entre 500 y 600 ps), esto puede servir como evidencia para suponer que las
dos emisiones provienen de la misma transicion de energia: 3F4 — 3Hg.

La fase cristalina de las muestras fue Ba,Y3F;7 con sistema cristalino trigonal
y grupo espacial R-3(148), dicha fase so6lo se ha reportado en pocos trabajos publi-
cados. Por lo tanto, esto es un resultado novedoso por obtener materiales eficientes

con dicha fase.

la distribucién de tamanos de las particulas van desde menores a 1 um hasta

tamanos de varias pm. Dichos tamanos estan en el rango a las particulas del fosforo
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comercial, que el fabricante reporta entre 1 a 5 um para NaYF, : 20Yb3*, 3Er3t y
de 5 a 10 um para NaYF, : 20Yb3*, 3Tm3*. Por lo tanto, se pudo hacer una compa-
racion adecuada de los espectros de emision entre las muestras y el fésforo comercial.
Cabe senalar que para aplicaciones biomédicas, se necesita un tamano menor a 100
nm, por lo que las muestras mas eficientes que se obtuvieron en este trabajo se les
debe aplicar un proceso de ablaciéon laser, dicha técnica permite obtener tamanos

de particulas menores a 100 nm.

Finalmente, los materiales que se prepararon presentan un potencial para utili-
zarlos en aplicaciones biomédicas, pero faltan algunos pasos, entre el més importante
es reducir el tamano de particula, menor a 100 nm por la técnica de ablasion laser y
posteriormente, realizar pruebas en aplicaciones biomédicas como: terapia fototér-

mica, fotodindmica y/o imagenologia.
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