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Resumen

En la presente tesis se discuten los resultados obtenidos en la fabricaciéon y caracte-
rizacién de ceramicos altamente eficientes en emision por los mecanismos de conversion
ascendente de frecuencia y conversién ascendente de frecuencia de banda ancha. Se describe
el proceso de fabricacién para cada uno de los ceramicos. Se dividieron las muestras en dos
grupos, aquellos dopados con el sistema Yb3+ — Er3* y los activados con concentraciones
altas de Yb3+.

La comparacion entre la referencia comercial y las muestras con la dupla de activacion
Yb3t — Er3* se realizé en igualdad de tamaiio, lo anterior fue confirmado por medio de
la microscopia electrénica de barrido. Para ambos grupos de muestras se muestran los
resultados en la determinacién de la fase cristalina por medio de la técnica de difraccion
de rayos x.

Se presentan los resultados de la caracterizacién espectroscopica de los materiales,
bajo densidades de potencia altas, ademéas de la comparacién con el fésforo comercial
NaYF, : 3Er3 /20Yb?* de la marca Sigma Aldrich. Los dos tipos de cerdmicos fabricados
presentan intensidades de emisién mayores al de la referencia comercial, lo cual puede
traducirse como una mayor eficiencia cuantica. Ambos grupos de muestras presentaron
una mayor estabilidad ante temperaturas altas, mientras que el fésforo comercial perdié
la emision debido a la degradacién del material.

Como prueba de concepto, se monté un arreglo donde la luz emitida por un ceramico
activo un pequeno motor eléctrico a través de la conversion de energia de una celda solar.
Con lo anterior se propone la utilizacién de los cerdmicos fabricados como conversores de

energia en sistemas foto voltaicos.
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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad, uno de los sectores con mayor estudio y apoyo financiero es
el energético. Una de las pricipales razones por las cuales esta en el foco de aten-
cion a nivel mundial, es debido a que se espera que el consumo de energia a finales
del 2050 sea el doble al actual [1.1]. Tal afirmacién conlleva a consecuencias graves
en el planeta, puesto que también incrementa la contaminacién por la quema de
combustibles en las plantas termoeléctricas u otras areas funcionales a base de com-
bustibles. Por lo anterior las fuentes de energia renovables son soluciones viables que
pueden satisfacer la demanda de energia. En México, a través de la Secretaria de
Ernergia (SENER), en 2014 se creé el Programa Estratégico de Formacion de Recur-
sos Humanos en Materia Energética (PEFRHME) cuya finalidad es desarrollar un
sector energetico mas amplio, competitivo y dindmico [1.2]. En dicho documento se
puede ver como punto relevante, el Programa Especial para el Aprovechamiento de
Energias Renovables 2014-2018, cuya finalidad es impulsar el desarrollo tecnologico

y a su vez promover las actividades de investigacién en energias renovables.

Dentro de las fuentes de energias renovables se encuentran la solar, el viento, las
olas maritimas, la geotérmica, la biomasa y el hidrégeno [1.3]. La principal ventaja
de la energfa solar es que (en la escala temporal humana) es una fuente inagotable

de energia, por lo cual muchos son los esfuerzos que se han enfocado en su aprove-
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chamiento. En Estados Unidos, el departamento de energia ha creado la iniciativa
SunShot, la cual tiene como objetivo la adopcién de la energia solar por todos los
habitantes de Estados Unidos [1.4]. La iniciativa busca una cooperacién del sector
privado, del académico y del industrial para lograr un precio méas accesible a la

energia solar.

Una de las principales razones para poner atencion especial a la energia solar
es el hecho de que la energia total con la cual el sol irradia al planeta es, aproxi-
madamente, 10,000 veces mayor a la que es consumida [1.5]. Dicha radiacién esté
distribuida en un rango de longitudes de onda que van desde 280 a 2500 nm, siendo
el maximo en 540 nm. Sin embargo, no toda la radiacién es absorbida por las celdas
fotovoltaicas, ya que el material del cual estan fabricadas las celdas solares absorbe
de 400 a 950 nm [1.6], como es el caso de las celdas de GaAs. Lo anterior indica que
existen perdidas, las cuales pueden ser clasificadas en dos, la debida a fotones de
alta energia (longitudes de onda menores a 400 nm) y la debida a fotones de baja
energfa (longitudes de onda mayores a 1000 nm). Suponiendo que una celda foto-
voltaica tenga una brecha de energia E,, los fotones en el ultravioleta (UV) pueden
exceder el valor de E, lo cual llega a producir un exceso de temperatura debido a la
disipacién en forma de calor. Por otro lado, los fotones en el infrarrojo (IR) tienen
una energia menor a F, por lo tanto no son absorbidos y se pierden por transmision.
Lo anterior representan aproximadamente el 50 % de perdidas en la conversion de

luz solar a energia eléctrica en celdas basada en silicio [1.7].

Las perdidas debidas a los fotones de baja y alta energia, pueden ser disminui-
das si, mediante el mecanismo de luminiscencia, la energia proveniente de dichos
fotones es re-emitida a la regién E,. Dicho proceso puede ser realizado por mate-
riales conversores de energia, los cuales pueden transformar los fotones de la region
UV o IR a la visible. Dichos mecanismos de conversiéon de energia son tres: corte
cudntico (quantum-cutting), conversién ascendete (upconversion) y descendente de

frecuencia (down conversion) [1.7]. Mediante los mecanismos de corte cudntico y



conversion descendente de frecuencia, los fotones de alta energia son absorbidos y
posteriormente emitidos en la regién visible del espectro electromagnético, los cuales
seran absorbidos por una celda solar sin necesidad de tener un disipador térmico.
En el proceso de conversién ascendente de frecuencia (UC), el cual es no lineal, son
absorbidos dos o mas fotones de baja energia, posteriormente un fotéon es emitido
en la regién de absorcion de la celda. El proceso de UC es menos eficiente que los
mecanismos de corte cuantico y conversién descendente de frecuencia, sin embargo,

es uno de los métodos mas eficientes de aprovechamiento de la energia IR.

Entre los materiales propuestos para la conversion energética, los dopados con
lantdnidos (Ln**) han sido los de mayor estudio [1.7-1.10]. Estos materiales pre-
sentan gran versatilidad en su sintesis, ya que pueden ser producidos tanto en so-
lido (fésforos, cerdamicos, materiales organicos), como en liquido (disperciones de
particulas nanométricas). Lo cual presenta una ventaja, haciendo muy versatiles sus
aplicaciones. La relevancia de trabajar con lantanidos es debido a que dichos elemen-
tos presentan niveles de energia bien definidos (considerando el estado de valencia
3+) [1.11], estos son usados para generar emisiones por medio de los procesos de con-
version ascendente (UC) y descendente de frecuencia(DC). De acuerdo a los niveles
de energfa, algunos Ln®** pueden tener emisiones por medio UC o DC, dependiendo
la longitud de onda que se utilice como excitacion. Por lo anterior, lo ideal seria tener
un material donde se pudiera generar luz por medio de UC y DC, simultaneamente
y de manera eficiente. Sin embargo lo anterior no es posible, ya que las condiciones
para cada uno de los mecanismos es diferente. La principal diferencia entre ambos
procesos radica en la energia fononica del material, para UC se requieren valores

1

por debajo de 600 cm™" mientras que para DC su dependencia es minima. Dicho lo

anterior, no es posible tener una matriz eficiente para ambos mecanismos.

Tedéricamente se ha demostrado que la eficiencia limite de una celda solar au-
menta agregando fésforos conversores de luz [1.12,1.13]. Los reportes muestran que

utilizando fosforos que emiten luz por medio de UC la eficiencia puede llegar a ser
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de 63.17% o 47.6 % para el caso de luz concentrada y no concentrada respectiva-
mente. Lo anterior representa un aumento importante considerando que el limite de
Shockley—Queisser indica que teoricamente el limite de eficiencia en una celda de
silicio cristalino es del 41 % [1.7] . Sin embargo, no cualquier material que presente
UC es apto para esta aplicacion, existen ciertas caracteristicas a cumplir. En 2007
es reportado, por Striimpel et al, uno de los trabajos méas completos enfocados a
alcanzar la eficiencia limite. Desarrollaron un estudio en el cual se indican las ca-
racteristicas que deberia de cumplir un material con UC para poder ser utilizado
en celdas solares [1.14]. El rango de absorcién del material con UC debe de ser de
longitudes de onda mayores al de la brecha de energia de la celda solar. Es decir, el
material debera de absorber fotones con longitudes de onda mayores a 950 nm. Lo
anterior es debido a que la eficiencia para generar luz visible disminuye conforme
las longitudes de onda sean menos energéticas. La emision UC debe corresponder a
longitudes de onda menores a E,. Para dicha emisién el material deberd de tener
una alta transmitancia con indices de refracciéon bajos. Sin embargo, el punto mas
critico es generar un alto desempeno cudntico con luz incoherente. En la aplicacion
practica la exposicién de luz es a través del sol, con densidades de potencias bajas.
Por lo que el diseno de un material con alta eficiencia es la clave para solucionar

dicho problema.

Entre los iones Ln3t mds eficientes para la generacién de luz por medio de UC
se encuentran el Er3t, el Ho*" y el Tm?". Los primeros dos iones mencionados,
presentan una emisién mayoritariamente verde, mientras que el Tm3* presenta una
emisién azul. Para aumentar la eficiencia de absorcién, estos iones suelene estar
co-dopados con Yb3T. Los reportes muestran que la seccién transversal de absor-
cién del Yb?** es un orden de magnitud mayor que la del Er3*. Sin embargo la
eficiencia de emision radica en la matriz. Entre las matrices mas eficientes se en-
cuentran NaMF4(M =Y, Gd), XF3(X = La, Y), T20,S (T=Gd, La, Y) entre otras

mas. Todas las matrices anteriormente mencionadas se han propuesto en el uso de



conversores de energia en sistemas fotovoltaicos, sin embargo la que mas estudios
presenta es NaYF,. Lo anterior es debido a que ha sido una de las matrices con
mas alta eficiencia presentada para UC, la cual estd alrededor del 3 % para tamanos
micrometricos [1.15]. La eficiencia de conversién disminuye conforme el tamano de
particula es menor. Para tamanos cercanos a 100 nm, la eficiencia cae a 0,3 %. Esto
indica la gran importancia de determinar el tamano adecuado de particulas para
la aplicacion deseada. Sus aplicaciones van mas alla de los sistemas fotovoltaicos,
también se encuentran la codificacion de informacién, aplicaciones biomedicas y
la utilizacién en desplegados [1.16-1.22]. Lo anterior puede comprobarse facilmente
buscando trabajos sobre UC en cualquier revista cientifica, siendo la matriz con mas
trabajos reportados justamente NaYF,. La falta de opciones en matrices eficientes
para UC, produce una mayor relevancia en los trabajos de materiales con eficiencias
similares o mayores a las de NaYF,. Al trabajar con matrices fluoradas se asegura
un valor bajo de energia fononica, sin embargo, se presentan problemas al traba-
jar a temperaturas altas. Por lo anterior, el trabajar con materiales oxi-fluorados
resuelve dicha carencia en la estabilidad, asegurando una estabilidad quimica y bue-
nas propiedades mecdanicas, manteniendo el entorno con un valor bajo de energia

fononica [1.23,1.24].

La mejora de un sistema fotovoltaico utilizando un material UC fue reportada
por primera vez en 1996 por Gibart et al [1.25]. En dicho trabajo se fabricé un ma-
terial vitroceramico dopado con los iones Er** — Yb3* | el cual sirvié como material
conversor para una celda de GaAs. Bajo luz infrarroja el material conversor emitira
luz en todas direcciones, por lo cual se hizo un arreglo para dar preferencia a la
direccién hacia la celda solar. Sin el material conversor la celda de GaAs no tubo
respuesta alguna, sin embargo al colocar el material dopado con lantanidos se ob-
servo una respuesta fotovoltaica. A pesar de que el sistema presentaba una eficiencia
baja para aplicaciones practicas, el trabajo de Gibart et al, senté las bases para el

uso de materiales UC en sistemas fotovoltaicos.
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A pesar del incremento en la eficiencia a través de fosforos UC, la emision a través
de este mecanismo no cubre todo el rango de absorcién del silicio. En 2004 Redmond
et al, reportaron la emision de un espectro de banda ancha generado por UC, lo cual
no era nada comin [1.26]. El material sintetizado fue Y903 : Er®™ — Yb3* el cual
fue excitado con un laser de 906 nm con una densidad de potencia de 30 kW /cm?,
bajo dichas condiciones el material presenté una emisiéon que cubria todo el espectro
visible y parte del infrarrojo. Esto abrié la pauta para que un nuevo tipo de UC
comenzase a ser estudiado. A partir de dicho trabajo hasta la actualidad diversos
estudios se presentaron con este fendmeno, el cual, en este trabajo, se llamara con-
versién ascendente de frecuencia de banda ancha o BUC (broadband upconversion).
No fue sino hasta el 2014 cuando se propuso una aplicacién utilizando el fenémeno
de BUC. En tal trabajo Wang et al proponen utilizar dicho fenémeno en sistemas
fotovoltaicos [1.27]. Ellos desarrollaron un material con rendimiento cuédntico del 16
%. Dicho valor es mds de 5 veces la eficiencia de NaY F}, por lo cual abre la posi-
bilidad de utilizarse en nuevas aplicaciones. En dicho trabajo Wang et al proponen
un sistema simple de dopaje. Esto evita la absorcién de energia a través de trans-
ferencia no deseadas, por los anterior el sistema es mas eficiente y se concluye en
la aplicacion de sistemas fotovoltaicos. Ademas de la propuesta, en dicho trabajo
se realiza la comparacién con la matriz NaYF, : 2Er3t/20Yb3*", la cual presenta
una saturacién a partir de 1000 W/cm?. Lo anterior muestra una deficiencia bajo

potencias altas de excitacion en la matriz NaYF,

En el presente trabajo se realiza la sintesis de ceramicos dopados con lantanidos
altamente eficientes en emision. Es importante resaltar que las matrices fabricadas
en este trabajo son totalmente nuevas. Se presentan los resultados de la caracteri-
zacion espectroscopia de las muestras como funcién de la densidad de potencia de
excitacién. Se abordan los dos procesos de conversion ascendente de frecuencia UC
y BUC, para lo cual se utilizaron los sistemas Er3*t — Yb3*t e Yb3", respectivamente.

Para el proceso de UC se trabajé con la concentracion de tierras raras, buscando



obtener con esto el 6ptimo en concentracion para la matriz fabricada. El proceso de
BUC se logré manteniendo fija la concentracién de Yb3* variando la matriz, buscan-
do el 6ptimo de acuerdo a lo reportado. En ambos procesos se realizé la comparacion

con el f6sforo comercial NaYF, : 3Er**/20Yb** de la marca Sigma Aldrich.
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Capitulo 2

Conversion ascendente de

frecuencia

La luz puede ser producida por distintos fenémenos, como la termoluminiscencia,
catodoluminiscencia, radioluminiscencia, fotoluminiscencia entre otros [2.1]. Esta
ultima engloba dos mecanismos ampliamente estudiados, las conversiones descen-
dente (DC) y ascendente (UC) de frecuencia, ambos ilustrados en la fig. (2.1). Estos
dos mecanismos parten de la absorcion de fotones, sin embargo la diferencia radica
en la energia del fotén emitido. En la fig. (2.1a) se puede ver que la frecuencia de los
fotones de excitacién wo es mayor que la frecuencia de la radiacién emitida wy, dicho
proceso corresponde a la conversién descendente de frecuencia. En caso contrario, la
fig. (2.1b) muestra el mecanismo de conversién ascendente de frecuencia, en el cual
la radiacion incidente w; tiene una frecuencia menor a la radiacion emitida wo [2.1].

Una descripcién mas detallada de ambos procesos es dada a continuacion. La
generacién de luz por medio del mecanismo de DC se muestra en la fig.(2.1a). Un
fotén de bombeo (w,), resonante con la brecha Fy— Fy, promueve un electrén desde el
estado base (Ep) a un nivel Fs, donde Ey > Ej. El electron decae no radiativamente,
a un nivel £y, donde Ey > E; > Ej. Del nivel superior E; decae al estado base FEj,

liberando la energia en forma de un foton con frecuencia wy, siendo ws > w;. En

13
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E, < Ey A

E,

Ey

N/ ™
/V\ YW\

Ey Ey
(a) (b)

Figura 2.1: Mecanismo de conversién (a) descendente y (b) ascendente de frecuencia.

dicho mecanismo, puede haber una mayor cantidad de niveles entre el estado base y
el excitado, sin embargo de manera descriptiva el proceso funciona como fue descrito.

En este capitulo se hara principal énfasis en los mecanismos de conversion as-
cendente de frecuencia presente en lantdnidos, tanto el electronico como el de banda
ancha. En las siguientes secciones se hard un analisis mas detallado de ambos pro-

cesos, los origenes y las principales diferencias entre ambos.

2.1. Conversion ascendente de frecuencia (electréni-

co)

Como se menciono en la seccién anterior, el fendmeno de conversion ascendente de
frecuencia consiste en la generacion de luz a través de un bombeo cuya frecuencia es
menor a la de la radiaciéon emitida. Siendo lo anterior posible por medio de distintos
mecanismos. Este tipo de emision también es conocida como anti-Stokes, debido a
que difiere con la ley de Stokes, ya que la energia del fotén absorbido es menor a
la del emitido. Sin embargo, este proceso no viola el principio de conservaciéon de la
energia, ya que se requiere de dos o mas fotones de energia menor para producir un
foton de mayor energia.

La idea de la posible absorcion secuencial de fotones fue presentada por Bloem-

bergen, quien propuso que un contador de fotones de IR puede ser construido, e
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incluso propone la utilizacién de iones de tierras raras para ello [2.2]. Sin embargo,
pasaron varios anos para que una prueba experimental confirmase dicha propuesta.
El primer trabajo experimental donde se reporta la utilizacién de Ln?* para la ge-
neracion de luz por medio del mecanismo de UC fue el realizado por F. Auzel en
1966 [2.3]. En el articulo mencionado Auzel, quien trabajaba con vidrios dopados
para ldseres, propone que la transferencia de energfa entre los iones Yb3t — Er3*
puede ocurrir de igual manera hacia estados excitados. Por tal motivo, la poblaciéon
en el estado de emision (la cual es IR) se ve disminuida. Dicha hipétesis se vio ve-
rificada con la generacién de una emisién de color verde a partir de una excitacion
IR. Posterior a dicho trabajo, el mismo autor reporté la emisién azul en la pareja
Yb3t — Tm3* [2.4]. Ambos trabajos se interpretaron como la absorcién secuencial

de dos o tres fotones a través de transferencia de energia.

En distintos materiales que presentan una emisién por UC, los Ln3* son utiliza-
dos como centros de color. La razon de dicha combinacién radica en la naturaleza de
los electrones de los Ln3*. Los electrones internos en la capa f de los Ln** son blin-
dados por las capas externas s y p, lo cual aisla los electrones f del entorno quimico.
Debido a lo anterior los niveles de energia de los Ln3* en diferentes matrices son
similares, ademas de tener un ancho de banda medio de aproximadamente de 20

nm [2.5,2.6].

Una caracteristica que debe cumplir la matriz de un material para UC es que
debe ser transparente a la excitacion y emisién involucrados en el proceso de UC.
Con lo anterior no se merma la cantidad de fotones de excitaciéon y a su vez no se
ve disminuida la senal de emision. Lo anterior puede comprobarse en el ancho de la
brecha de energia de algunas matrices UC, la cual es ~ 6 eV, equivalente a 200 nm.
De igual manera la red donde serd alojado el ion Ln®**, debe presentar un campo
cristalino asimétrico. La interaccién entre iones Ln®* de cierta paridad con otros
iones de paridad contraria son mas probables en una red asimétrica, dando lugar

a estados de paridad mixtas. Con lo anterior se aumentan las probabilidades de
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transiciones dpticas (absorcién y emisién) [2.6,2.7]. Un dltimo punto a considerar,
y quiza el més importante, en una matriz UC es la energia fononica [2.8,2.9]. Un
incremento en dicho valor aumenta las posibilidades de una relajacién multifononica
inhibiendo la emisiéon por UC, en caso contrario se obtiene una mayor conversion de

fotones excitados para la emision de UC.

2.1.1. Mecanismos de transferencia de energia

La emisién por conversion ascendente de frecuencia puede generarse a través de
distintos mecanismos, los cuales involucran a los centros de color que en este caso
son los iones Ln®*T. De manera general, desde el trabajo de Auzel en 1966 se aceptan
los procesos de transferencia de energia radiativa, no radiativa, asistida por fonones
y la relajacion cruzada, todos mostrados en la fig. (2.2) [2.6,2.10,2.11]. Los procesos
anteriores involucran un ion sensibilizador cuya finalidad es transferir la energia al

activador, el cual actiia como centro de color y sera quien emita el foton.

i s O
| | | |
> o =
S A S A S A S=A A
(a) (b) (c) (d)

Figura 2.2: Procesos de tranferencias de energia donde S es el sensibilizador y A el ac-
tivador. Se observa que A, en el estado base, recibe la energia desde S. (a) Transferencia
resonante radiativa, (b) tranferencia resonante no radiativa, (c) transferencia no radiativa

asistida por fonones y (d) relajacién cruzada entre dos iones identicos [2.11].

En un sistema, la transferencia de energia ocurre cuando el proceso de absorcién
y emisién no ocurren en el mismo centro de color. En la fig. (2.2), S representa el sen-

sibilizador y A el activador. Cuando la energfa transferida es radiativa (fig. (2.2a)),
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los fotones son emitidos desde el sensibilizador y posteriormente son absorbidos por
cualquier ion activador que se encuentre en el camino del fotéon emitido. Por lo an-
terior dicho proceso depende de la morfologia de la muestra. La fig. (2.2b) describe
el caso de dos iones con brechas de energia similares, de acuerdo a las interacciones
presentes entre ambos iones la energia sera transferida de S a A sin necesidad de
ser emitido un foton. Tales interacciones son de Coulomb del tipo Van der Waals. Si
ahora consideramos el caso de dos iones cuyas brechas de energia difieren de tamano
(fig. (2.2¢)), la transferencia de energia puede ocurrir siempre y cuando la conser-
vacion de energia se mantenga debido a la creacién o aniquilacién de fonones. Si la
energia del estado excitado por el sensibilizador es mayor que la de la energia del
estado del activador, la transferencia de energia solo se dara en la direccién de S a A.
La relajacién cruzada (fig. (2.2d)) se refiere a todo tipo de transferencia entre iones
idénticos donde hay una promocion de un electron producida por el decaimiento no
radiativo en otro ion, dicho decaimiento es de energia similar a la promociéon. En

este proceso el activador funciona a su vez como sensibilizador.

A partir de los procesos de transferencia anteriormente mencionados y una fuen-
te de excitacion continua se puede generar la emisiéon por UC. De manera general
la generacion de un fotéon por UC requiere algunos de los siguientes procesos: ab-
sorcién desde el estado base, absorcién de estado excitado, transferencia de energia,
migracion de energia y conversién ascendente por transferencia de energia (GSA,

ESA, ET, EM y ETU respectivamente, todos por sus siglas en inglés) [2.5,2.12].

El mecanismo ilustrado en fig. (2.3a) involucra solo un ion activador. A través
de la absorcién de un fotén de excitacion, un electron es promovido desde el estado
base a un estado excitado (GSA) y posteriormente, debido a otro fotén de excitacion,
ocurre una absorcién desde un estado excitado (ESA). Finalmente ocurre la emisién

de un féton (UCL) de mayor energia a los fotones de bombeo.

El proceso descrito en la fig. (2.3b) involucra una transferencia de energia entre

iones. Como primer paso, en ambos iones se asorbe un fotéon de bombeo y de tal
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Figura 2.3: Emisién de un fotén por UC combinando distintos procesos (a) GSA-ESA,
(b) GSA/ET-GSA, (¢)GSA-ET y (d) GSA-ET-EM-EM-EM [2.5]. Ademads del activador y

sensibilizador se utilizan otros iones cuyas funciones son ser acumuladores o migradores.

manera un electrén se promueve a un estado superior (GSA). En un ion, ocurre un
decaimiento no radiativo y la energia es promovida al segundo ion, por lo cual se
logra que el electréon del segundo ion pase a un estado de mayor energia. A partir

de dicho nivel ocurre la emisién de un fotén por UC (UCL).

Si se combina un ion activador con un sensibilizador puede obtenerse el fenomeno
de la fig. (2.3c). La energia del sensibilizador obtenida por GSA es transferida al
activador (ET), por lo cual un electrén en este se promueve al primer estado excita-
do. Un segundo decaimiento no radiativo en el sensibilizador ocurre y promueve al
electron del activador al segundo estado excitado. A partir de este ltimo nivel de

energia ocurre la emisién UCL en el sistema.

De acuerdo a las necesidades, se pueden combinar los mecanismos descritos con
anterioridad. Un ejemplo de esto se muestra en la fig. (2.3d). Se observa que este
mecanismo se presenta en una estructura de nucleo-recubrimiento, ambos resaltados
por diferentes colores. La primera parte engloba el mismo proceso de la fig. (2.3c),
sin embargo, el ion activador funciona como un acumulador. Posterior a esto, la
energfa en el activador (acumulador) es transferida hacia un ion tipo migrador, el

cual transfiere su energia a otro ion del mismo tipo. Este proceso puede ocurrir n
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veces hasta llegar al ion activador y producir la emisiéon UC.

En la fig. (2.4) se muestran los niveles de energia del erbio y las posibles tran-
siciones entre ellos. La fig. (2.4a) muestra un ejemplo del esquema ESA de la fig.
(2.3a). Dos fotones de 980 nm pueden promover un electrén desde el estado base al
nivel 4F; /2 a partir del cual, despues de procesos no radiativos, se puede generar un

foton a 524 o 547 nm desde el nivel 2Hy; /5 0 *S;/s, respectivamente [2.12].

(a) (b)
4
F7/2
20 ! 2
4 11/2
- Sip
16 980 nm
< Or ET
' “For
™ 4|
© 12+ 9/2
Z
\C_U B [ 4I11/2
o2
o 8
c ‘ 4
L | 132
4} 980 nm 980 nm
€ € : g g
O - ‘ ! 4I15/2
Er3+ Er3+

Figura 2.4: Niveles de energia del erbio. Las transiciones muestran ejemplos de los procesos

(a) ESA y (b) ETU.

Suponiendo ahora que se tienen dos iones de erbio continuos, una transferencia
de energfa puede ocurrir desde el nivel *Ij1 5 hacfa el nivel *F7/5 (fig. (2.4b)), pro-
duciendo asi uno de los dos fotones mencionados anteriormente. Lo anterior es un

ejemplo del mecanismo ETU (fig. (2.3b)).
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Sin embargo, los dos procesos que se muestran en la fig. (2.4) no son los mas

eficientes. Por tal motivo el Yb3" se utiliza como sensibilizador. En la fig. (2.5) se

muestran las transiciones de las duplas Yb3t — Tm3*, Yb3T — Er3*, Yb3+ — Ho?t,

las cuales se han reportado como las més eficientes para UC [2.13]. Comtnmente se

utiliza el Yb3* como sensibilizador debido a que solo tiene un nivel excitado 2Fj /2

por lo cual la energia no es transferida a niveles superiores. Ademéas de tener una

seccion transversal de absorcién mayor a la de los iones mencionados , por lo cual se

incrementa la probabilidad de absorber fotones y a su vez las transiciones a niveles

superiores.
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Figura 2.5: Transiciones de las duplas Yb?*" — Tm3*, Yb3*t — Er3t, Yb3+ — Ho?*. Ejem-

plos del proceso ETU con sensibilizador y activador [2.13].

En las tres duplas se observa que las transferencias de energia son producidas
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desde el sensibilizador hacia el activador, siendo asi ejemplos del proceso ETU (fig.
(2.3c)). En los tres pares de iones ocurren transferencias asistidas por fonones, lo
anterior es debido a que la energfa proveniente del Yb3* no es resonante con todas la
brechas de energfa. Por ejemplo, en la transicién >Hg — 3Hs del Tm?* se tiene una
energia equivalente de aproximadamente 9000 cm™!, lo cual son 1340 cm™! menos

que la energfa proveniente de la transicién 2Fs /2 = 2F, /2. Algo similar ocurre en la

transicién %Iy — °I5 del Ho3™.

Figura 2.6: Sintonizacién de la emisién UC usando los proceso de EM [2.14].

En 2011, el grupo de Feng Wang propone el proceso EMU de la fig. (2.3d) para
hacer sintonizable la emisién por UC en una material nicleo-recubrimiento [2.14].
En dicho trabajo se utiliza un nicleo de NaGdF, : Tm3"/Yb3", donde el Yb*" tiene
la funcién de sensibilizador. A través de cinco transferencias secuenciales de energia,
del Yb?* hacia el Tm3*, se logra acumular un electrén en el nivel 'I5. A través de
migraciones de energia se logra la transferencia de energia hacia las distintas capas
de NaGdF, : Gd*" para finalmente llegar al activador, que en dicho caso fueron
Th3*, Eu®t, o Sm3*. Con el proceso anterior se logré la sintonizacién del fotén de

salida, tal cual se muestra en la fig. (2.6).
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Ademads de los procesos de la fig. (2.3) existen otros mecanismos a partir de los
cuales se puede obtener una emision de un foton de energia mayor a la de los fotones
de excitacién . La generacién de segundo armonico (SHG), la emisién cooperativa
(COE) y la absorcién de dos fotones (TPA) son otros ejemplos, sin embargo la
potencia de excitacion es mas elevada que la potencia utilizada en los mecanismos
abordados en esta seccién. Las transiciones no son secuenciales en estos sistemas,

por lo cual se involucran estados virtuales de energia.

2.2. Conversion ascendente de frecuencia de ban-

da ancha

Debido a la naturaleza de los electrones de la capa 4f en los Ln®** las emisiones
caracteristicas de dichos elementos son angostas. En casos como el Eu?* o el Yb?*,
cuyas transiciones involucran la capa d, las bandas de absorcion y emision se vuelven
anchas e intensas [2.15,2.16].

Hasta este punto solo se ha abordado la posibilidad de utilizar Ln®** como centros
de color en la emision UC, basandose en la absorcién secuencial de fotones y en
mecanismos de transferencia de energia. Sin embargo, a inicios del presente siglo,
Redmond et al, reportaron la generacion de luz blanca de banda ancha en un polvo
nanometrico, a partir de la excitacién laser de 906 nm [2.17]. Inicialmente el trabajo
estaba enfocado en los efectos de la porosidad en el esparcimiento de un material
nanometrico. Se utilizé Y505 : Yb3*, Er** como material de interés, en el cual se
hicieron mediciones variando la potencia de excitacién. Por debajo de 150 mW se
presentaba la emisién tipica del Er®t, posterior a esta potencia la emisién disminufa.
No obstante, al incrementar la potencia por encima de 400 mW el material comenzd
a emitir una luz blanca, la cual correspondia a una banda ancha que cubria todo
el rango visible del espectro electromagnético (fig.(2.7a)). El espectro de BUC se

ajusto a la distribucién de Planck del cuerpo negro, con una temperatura de 1910 K
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(fig.(2.7b)). La caida a 960 nm es debida a que esa es la longitud de onda de corte

del detector utilizado.

(a) (b)

Figura 2.7: Intenssdad de emisién de la muestra Y203 : Yb3T Er3t como funcién de la
potencia de excitacién. (b) Emision BUC y ajuste (linea punteada) con la distribucién de

Planck para el cuerpo negro con T= 1910 K. [2.17].

En trabajos posteriores, a pesar de no proponerse un proceso fisico responsable
de la emisién, se fueron develando ciertas caracteristicas especificas de la emision de
banda ancha, asi como propiedades necesarias en la matriz para lograr una emision
eficiente [2.18-2.24] .

En 2007 Bisson et al utilizaron Y503 : Yb3*T como matriz dopada y un ldser de
940 nm para la generacién de BUC [2.25]. Ademads de reportar la emisién de BUC,
hicieron pruebas enfocadas en el estudio de las propiedades del material al generar
dicha emisién. Al igual que el grupo de Redmond, ellos observaron la bi-estabilidad
de la emision. En una muestra con concentracion del 20 % de tierras raras, se observa
que a potencias bajas (2 W) el material presenta la emisién caracteristica del Yb3'.
Al aumentar la potencia, dicha emisién desaparece y solo se detecta de manera tenue

la emisién térmica. Sin embargo, al incrementar ain més la potencia (4 W) se genera
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una emision continua BUC. Aunado a lo anterior, se muestran los resultados de la
generaciéon de una foto-corriente en la muestra al generar la emision por BUC. Lo
anterior se comprueba ya que la senal de foto-corriente solo se detecta a potencias
altas y al mismo tiempo que la emision por BUC. Como punto final senalan que
los resultados solo ocurren con concentraciones altas de dopaje, ya que en muestras
con menor concentraciéon de Yb?** no se presenta la emisién BUC ni es detectada la

senal de foto-corriente.

(a) (b)

Figura 2.8: Propiedades de la emsisién BUC en los éxidos de tierras raras. (a) Dependencia
de la intensidad como funcién de la presion, (b) coordenada de color de la radiacién emitida

en el diagrama de la Comisién Internacional en Iluminacién (CIE). [2.26].

En los trabajos previamente citados se utilizaron matrices conocidas y bien es-
tudiadas, sin embargo, en 2010 el trabajo de Wang et al cambié la perspectiva de
la emisién BUC [2.26]. Ellos utilizaron los 6xidos de tierras raras como materiales
de interés, es decir no se utilizé ninguna matriz dopada. El tnico tratamiento que
se les dio, fue un recocido a 900° C para eliminar residuos organicos o de carbono.
Los ¢xidos fueron colocados en una cdmara de vacio (2 x 1072 mbar) y bombea-
dos con radiacion laser infrarroja. Bajo estas condiciones, emitian un espectro de

banda ancha, cuya intensidad disminufa al aumentar la presién (fig. (2.8a)). Esta
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dependencia la asociaron a la disipacién térmica debida al ambiente, marcando asi
una correlacion directa con la temperatura. Aunque no muestran los resultados, se
establece que el fenémeno solo ocurre en muestras con concentraciones mayores al
20 % de lanténidos, lo cual es la misma conclusion a la que llegaron Bisson et al. Al
comparar la emisién del TmyOj3 con la de una lampara de filamento de tungsteno, y
considerando la eficiencia del diodo laser, se obtuvo que el proceso BUC tenia una
eficiencia de ~ 10%. La cual es hasta tres veces mayor que la conocida para UC.
A su vez, ellos descartan la idea de que el proceso sea de tipo cuerpo negro, ya que
estiman que la temperatura en sus muestras esta en el rango de 500 a 1000° C, la
cual no es suficiente para emitir luz blanca. La luz obtenida por TmyO3 y YbOs3,

en vacio, estd muy cerca de la luz blanca pura (circulos 1y 2 de la fig. (2.8b)).

2.2.1. Mecanismo para la emisiéon de luz por conversion as-

cendente de frecuencia de banda ancha

Desde el primer reporte hasta la actualidad, han sido propuestos de manera
general dos mecanismos que explican el proceso para la generacién de emisién BUC.
Uno responsabiliza a los procesos de radiacién térmica, mientras que el segundo se
enfoca en los procesos de inter-conversién entre los estados de valencia 3+ y 2+ de

los iones de tierras raras.

Mecanismo debido a la radiacién térmica

La primera explicacién de un mecanismo fue dada por Redmond et al. Ellos
ajustan la emision BUC al espectro de un cuerpo negro a una temperatura de 1910
K (fig. (2.7b)), asumiendo que la generacién de luz tiene lugar debido a un pro-
ceso similar [2.17]. Sin embargo, estd teoria fue refutada por Wang et al, quienes
estimaban que la temperatura de las muestras no era la necesaria para generar luz

blanca [2.26]. De igual manera los trabajos de Strek et al dan otro argumento en
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contra, si la radiaciéon BUC fuese de cuerpo negro, la temperatura seria de ~ 4000
K, lo cual fundiria o degradaria por completo las matrices [2.27].

A pesar de los argumentos en contra, en 2014 Wang et al reportaron uno de los
trabajos mas completos acerca de BUC. En dicho articulo, ellos atribuyen la emisiéon

BUC a un proceso de radiacién térmica [2.28].

Absorcion
infrarro o,
Radiacion
Térmica 3000 k

. TN
O

N7

lajacién
ifononica

Irradiancia Espectral (W/mznml)

Figura 2.9: Proceso de relajaciéon multifononica a partir del cual se genera la radiacién

BUC. [2.28].

En la fig. (2.9) se ejemplifica el proceso para la generacién BUC propuesto por
Wang et al. En una particula se tiene una alta concentracién de iones de Yb3*, los
cuales son excitados con una radiaciéon de una alta densidad de potencia, la cual
es resonante con la brecha 2Fj /2 —2F /2. La densidad de potencia alta produce dos
efectos directamente sobre la muestra; el primero es la acumulacién de electrones
en el nivel 2F5 2 y la segunda es el incremento en la temperatura local en el pun-
to de excitacion. Por lo anterior se produce una transferencia de energia, del ion
hacia la matriz, por medio de una relajacion multifononica. Lo anterior genera una
acumulacién de fonones en la red, produciendo asi un incremento sustancial en la
temperatura y lo cual producird un incremento en la radiacién térmica. Este pro-
ceso, a diferencia del UC, aumenta la eficiencia de conversion con el aumento de
temperatura.

El mecanismo propuesto por Wang et al tiene congruencia, ya que explica la de-
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pendencia con la temperatura y la concentracién alta de lantdnidos, ademas mues-
tra el origen de la radiacién de cuerpo negro propuesta por Redmond. No obstante,
la propuesta no explica la generacién de foto-corriente, anteriormente reportada.
Ademas de que dicho modelo solo funciona para matrices con puntos de fusion ele-

vados.

Mecanismo de inter-conversién Yb3t « Yh2+

Como alternativa al proceso de radiacién térmica se sugirié un mecanismo de
inter-conversién Yb?* < Yb?*. Dicho mecanismo fue propuesto por primera vez
por Verma et al en 2010 [2.29]. Sin embargo, fue un ano después cuando Strek et
al, reportaron el trabajo donde se le da mayor solidez a dicho mecanismo de inter-
conversién [2.27]. Trabajos posteriores, del mismo grupo de Strek et al, muestran
como mecanismo responsable el mismo proceso, tanto para Yb3T como para otros
lanténidos como Ce* [2.30-2.34]. La adopcién del mecanismo por parte de un tercer
grupo se dio hasta el 2016, donde Zhu et al reportaron el fenémeno de BUC en un
cristal en bulto de YAG y toman como mecanismo generador al proceso de cambio
de valencias en los lantanidos [2.35].

El esquema que explica el proceso de inter-conversién se muestra en la fig. (2.10).
Dicho mecanismo es complejo, ya que consta de seis pasos clave, los cuales se des-

cribirdn a continuacién.

1. Al excitar con un laser resonante con los niveles 4f del Yb3*, ocurre la absor-
cién hacia estados excitados. Un electrén pasa del estado base 2F; /2 al estado

excitado *Fs .

2. Debido a que existe una concentracién muy alta de iones Yb3* ocurre una emi-
sién cooperativa (~ 2,5 eV) de un par de Yb**. Es decir, ocurre la transicién

(*F5j2.2 Fsjo)—(2Fr 2,2 Fr ).

3. De igual manera, esto origina los procesos cooperativos de orden superior aso-
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Figura 2.10: Mecanismo de inter-conversién Yb3* <+ Yb?* [2.27].

ciados a [(Yb*", Yb?T) — (YB3, Yb31)], lo que conduce a las emisiones azul y

ultravioleta.

. A partir de este punto, toma lugar la creacién de los electrones responsables

de la foto-corriente medida por Bisson y Strek. A través de la excitacién de
los pares de Yb3* es posible poblar los estados excitados de transferencia de
carga con la creaciéon de electrones libres, lo cual generard una corriente en
el material. Los electrones creados son los responsables de la creacién de los

clisteres de los iones Yb** siguiendo la reaccién Yb3* + e — Yb?*.

. La emisién de banda ancha 4f'35d — 4f'* del ion Yb*" aparece. La creacién de

los iones Yb?* es reflejado como un incremento gradual de la banda de absor-
cién f-d accesible mediante la transicién de energia desde el par (Yb3", Yb3*)
en el estado excitado (2F5/2,2 F5)5) hasta el estado excitado 4f135d del ion
Yb?*. Debido a que las transiciones f-d y CT son permitidas por paridad, la

emision blanca es muy intensa.
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6. Como punto extra estd el paso marcado como (x) en la fig.(2.10). Strek et
al, excitaron con dos laseres a la muestra, 976 y 458 nm. El primero sirvio
en el proceso descrito (pasos 1 a 5). Sin embargo, al excitar con el segundo
laser, se promovidé més el proceso cooperativo de orden superior, por lo cual

la intensidad de la emisiéon BUC aumento.

Caracteristicas de una matriz para BUC

De manera general se pueden concluir ciertas caracteristicas que debe cumplir
una matriz para poder generar de manera eficiente una emisién BUC, las cuales
pueden ser deducidas a partir de los trabajos de Wang, Strek y Redmond [2.17,2.27,

2.28]. Entre las cuales destacan principalmente:

1. Punto de fusion elevado. Debido a la temperatura elevada que se genera en la
localidad del punto de excitacién (~ 500 — 1000 °C'), la muestra debe tener
un punto de fusion lo suficientemente alto que disipe el riesgo de degradacién

o fundicién.

2. Baja conductividad térmica. En los trabajos previamente mencionados se
muestra la dependencia con la temperatura del mecanismo BUC. Por lo ante-
rior es necesario un material que no conduzca el calor de manera eficiente, por

lo cual se logrard un incremento de temperatura en menor tiempo.

3. Aunque en el trabajo de Wang se menciona que una energia fonénica alta es
necesaria, este punto no es muy claro debido a que en los trabajos posteriores

no parecen poner demasiada atencién en la energia de vibracién de la red.
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Capitulo 3

Sintesis y caracterizacion de

ceramicos con emision UC.

Debido a los puntos expuestos con anterioridad, en el presente trabajo, puede
deducirse el interés de sintetizar materiales novedosos con emisiéon por UC. Dichos
materiales deben de tener una eficiencia similar a las matrices reportadas, anadiendo
propiedades de estabilidad.

En el presente capitulo se muestra la seccién experimental de las muestras con
emisién UC. Se describe el método de fabricacién, la caracterizacion espectroscopica
y la comparacién con el fésforo comercial NaYF, : 3Er3t /20Yb?*T de la marca Sigma
Aldrich, aunque no se tenga la misma concentracion de lantdnidos la comparacion

sirvié para poder entender si los materiales sintetizados son eficientes o no.

3.1. Meétodo de Fabricacion: Reaccion de estado

Solido.

Existen diferentes métodos para la fabricacion de materiales con emision UC. De-

pendiendo de las caracteristicas del material deseado son utilizados distintos procesos

37
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de sintesis como el hidrotermal, precipitacion, combustion, sol-gel, spray-pyrolysis,
descomposicion térmica y reaccion de estado solido. Entre ellos, la reaccion de es-
tado solido resulta ser uno de los que sobresalen por su bajo costo, simplicidad y
alta eficiencia de fabricacién [3.1]. Por lo anterior, dicho método resulta ser mds
versatil que los anteriores. Aunado a lo anterior, la reaccion de estado solido ofrece
la posibilidad de sintetizar materiales con una gran area, comparado con los demés
métodos.

Debido a lo anterior, en el presente trabajo se opté por utilizar la reaccion de
estado solido como método de sintesis. Los compuestos utilizados en la fabricaciéon
fueron, fluoruro de bario (BaFs), fluoruro de itrio (YF3), fluoruro de sodio (NaF),
6xido de zinc (ZnO), éxido de iterbio (YbyO3) y éxido de erbio (EryO3), todos con
purezas mayores al 99 %. Ademas, se utiliz6 6xido de telurio (TeOy) como fundente.
Las muestras fabricadas presentan variacion en la concentracién de tierras raras, a

fin de obtener el optimo en la concentracion.

Tabla 3.1: Equivalencia entre la concentracién en wt % y mol % de Yb3* y Er3+

Muestra Yb?*+t  Er?* Yh3t Er’t
(wt%) (wt%) (mol%) (mol %)

UC10-2 10 2 2.82 0.58
UC12-2 12 2 3.45 0.59
UC14-2 14 2 4.12 0.60
UC16-2 16 2 4.82 0.62
UC18-2 18 2 2.55 0.63

La tabla (3.1) muestra las etiquetas para cada muestra, asi como la concentra-
cién de lantanidos utilizada. Al aumentar la concentracion de YboO3 se disminuyé

la concentracién de ZnO en igual medida, de tal manera que el porcentaje en peso de
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oxidos se mantuviese constante. Es decir si x es la concentracion de Yb,Os, la con-
centracion de 6xido de zinc fue (36-z) ZnO. Debido a que se realizara la comparacién
con el fésforo comercial NaYF, : 3Er®T/20Yb3" | el cual expresa la concentracién de
lantanidos en porcentaje molar, la tabla (3.1) muestra la concentracién de lanténi-
dos en porcentaje molar. Todas las muestras fabricadas tienen una concentraciéon
menor de lantdnidos que el fésforo comercial. La concentracién de Yb3T y Er3* en
las muestras fabricadas es de aproximadamente una cuarta y una quinta parte o
menos, respectivamente, comparada con el fésforo comercial. Lo anterior significa

un menor costo, ya que es bien sabido el elevado precio de los lantanidos.

Las cantidades para cada muestra se pesaron en una balanza analitica Sartorius
CPDA225D (precisién de 0.0001 g) y fueron mezclados en un vaso de precipitado
(de 5 a 10 minutos) con ayuda de una espéatula metalica, hasta obtener una mezcla

homogénea.

La mezcla se deposito en un crisol de alumina. El crisol fue colocado en un horno
PID de plataforma elevadiza, de la marca Sentro Tech, pre-calentado a 1000 °C. La
muestra, dentro del crisol, permanecié a esta temperatura por 2 horas. Posterior
a esto, el horno se dejo enfriar a temperatura ambiente para asi poder extraer el
material. La fig. (3.1a) muestra la apariencia de los materiales salidos del horno. Se

puede ver que el material es un bulto poroso compactado ligeramente color rosa (fig.

(3.1b)).

El bulto se coloco en un triturador MSK-SFM-ALO de la marca MTI, para la
reduccion del tamano. Sin embargo, para la generacién de un polvo fino se utilizé
un molino de bolas planetario mecanico, dentro del cual se colocaron las particulas
reducidas por el triturador y bolas de Zirconia. La molienda se realiz6 por 20 minutos
a 40 rpm. Después de la molienda, se obtuvo un polvo fino color blanco para cada
muestra. Posterior a esto, se realiz6 un proceso de fluoracion. Cada muestra, al
igual que la referencia, se compacté en pastillas de 1 cm de didmetro, utilizando una

prensa EQ-YLJ-40T de la marca MTI, a una presion de 2 T. Lo anterior aseguro la
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fluoracién de las muestras de manera homogénea.

(a) (b)

Figura 3.1: (a) Muestra salida del horno, (b) se observa que el material es un bulto poroso.

3.2. Caracterizacion de las muestras.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas en el presente trabajo fueron varias.
Se midié la difraccién de rayos x (XRD) para conocer la estructura de las mues-
tras fabricadas. La microscopia electrénica de barrido (SEM) permitié asegurar la
similitud de tamanos con el material comercial, asegurando asi una misma condi-
cion en tamano. La comparacién espectroscopica permitio ver el funcionamiento en
la emisién, de las muestras sintetizadas, frente a la matriz NaYF, la cual ha sido

reportada como una de las mas eficientes.

3.2.1. Difraccién de rayos X (XRD).

La medicion del difractograma de rayos X se hizo a través del equipo D2 PHASER
2nd GEN de la marca BRUKER. La variacion de los valores de los dangulos se realizd
de 20 a 60° a un paso de 0.02° y una deteccion de 2° por minuto. La identificacion
de los datos se hizo con el software Match!, en el cual se hizo la comparacién de
los picos arrojados con la biblioteca interna, teniendo como referencia una base de

datos COD 20170703 (Crystallography Open Database).
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En la fig. (3.2) se muestra el disfractograma obtenido para las muestras UCX-
2 (X=10,12,14,16,18). En la muestra UC10-2 se tienen multiples fases cristalinas
debidas a los distintos compuestos precursores. Destacan principalmente las fases
Ba,Y3F 7, BaFy y BaZn3 cuyos sistemas cristalinos son trigonal, cubico y cubico
respectivamente. Los ntimeros de archivo correspondientes a cada una de las mues-
tras son 96-153-4928, 96-900-9005 y 96-027-0234, en el mismo orden en que fueron
nombradas con anterioridad. Debido a que se tiene una concentracion de ZnO en
la muestra, se tienen picos correspondientes a dicha fase hexagonal, sin embargo no

son tan intensos comparando con los picos de las otras fases mencionadas.

»Ba,Y,F, =ZnO
§ ] * BaF, *BaZn,, UC10-2
~] ——UC14-2
©
\3./_ A A A A——W
S -
I
B ] ——UuC16-2
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40
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Figura 3.2: Difractograma de las muestras sintetizadas.
Las fases cristalinas no permanecen constantes en todas las muestras. Conforme

se incrementa la concentracién de YbyOsz la fase cubica del BaF,; comienza a des-

vanecerse, hasta desaparecer por completo en la muestra UC18-2. De igual manera,
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al incrementar la concentracién de 6xido de iterbio, la fase trigonal del floruro de
bario e itria se intensifica, hasta parecer ser la tinica fase o la mas predominante en
la muestra UC18-2. El pico ubicado en 43.5 ° termina siendo angosto. Lo anterior
es causado por la disminucion de la concentracién de éxido de zinc. En la muestra
UC10-2 se tiene un pico ancho el cual es compartido por Ba,Y3F;7 y BaZn3. Sin
embargo, al disminuir la concentracién de ZnO, la fase Ba,Y3F;7 aumenta y se vuel-
ve la unica con un pico en dicha posicion. Al final, en la muestra UC18-2 se tiene
como fase principal el fluoruro de bario e itria, aunque se pueden observar aun los

picos de oxido de zinc.

(a) (b)

Figura 3.3: Desplazamiento en los picos de los difractogramas a (a) 26.25° y (b) 43.5°.

La fase Ba,sY3F 17 se encuentra presente en todas las muestras, con una proporcion
que va de 62.2 % a 90.7 % , sin embargo la celda unitaria se ve modificada de tamano.
La fig. (3.3) muestra el fenomeno anterior. Dos de los picos, 26.25 (fig. (3.3a)) y
43.5 ° (fig. (3.3b)), de la fase trigonal presentan un desplazamiento. Lo anterior se
ha reportado previamente y es atribuido a la contraccién o expansién de la celda

unitaria debido a iones de Zn?T o Li™ [3.2,3.3]. Por lo anterior, la variacién en
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la concentracion de 6xido de zinc puede estar produciendo una modificacién en el
tamano del cristal de la fase trigonal BasY3F7.

Los primeros reportes de la fase BasY3F7 se dieron en 1966 [3.4]. Sin embargo,
fue hasta 2016 cuando se reportaron dos trabajos donde se utiliza como matriz para
el proceso de emisién UC [3.5,3.6]. Por lo anterior se tiene una matriz relativamente

nueva en la generacién de luz por UC.

3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La medicion del tamanio de particula fue hecha utilizando un microscopio electréni-
co de barrido (SEM) JSM-7800F de la marca JEOL. Las mediciones se hicieron en
un cuarto a temperatura de 18° C, con un aumento de x5000 y una energia del haz
de 1.0 kV. Los resultados de la medicién son imagenes de alta resoluciéon donde se
muestran las particulas, datos técnicos de mediciéon y una barra con la escala. La
fig. (3.4) muestra los resultados obtenidos para cada una de las muestras fabricadas.
La linea blanca debajo de cada imagen es la escala la cual equivale a 1 pm.

Cada una de las figuras tiene un recuadro en el cual se muestra la distribucién de
tamanos, ademas de tener el ajuste a una curva Gaussiana, la cual indica la media
en tamano. Se ha mostrado que la disminucién de tamano produce un decremento
en la eficiencia de un material luminiscente [3.7-3.9], por lo cual es necesario que
las muestras fabricadas tuvieran un tamafio similar al de NaYF, : 3Er3* /20Yb3*,
para realizar una comparacion directa. Ninguna muestra presenta una morfologia
definida, ya que el proceso de molienda genera productos con dicha caracteristica.
El tamano promedio es de 1 a 3 micras, sin embargo se observan aglomerados que
simulan particulas de mayor tamano.

Haciendo una comparacién entre las muestras UC10-2 a UC18-2, vemos que no
existe un incremento en el tamano. La fig. (3.4) muestra una media de tamaino de
1 pm, dada por el ajuste a la Gaussiana. De igual manera, se tienen aglomerados y

particulas de mayor tamano. Lo anterior indica que la modificacién en la composicion
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de la muestra no afecta el tamano final, el tamano se define en la molienda
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Figura 3.4: Imdgenes SEM de las muestras (a) UC10-2, (b) UCI12-2, (c¢) UC14-2, (d)
UC16-2, (e) UC18-2 y (f) NaYFy : 3Er3*/20Yb3+.
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Lo anterior indica un proceso homogéneo de molido en todas las muestras, por lo
cual se obtienen igualdad de condiciones de tamano entre las muestras fabricadas. El
fabricante Sigma Aldrich indica que el tamafio del fésforo NaYF, : 3Er3 /20Y b3+
se encuentra en un rango de 1 a 5 um. En la fig. (3.4f) se muestra la imagen SEM
del fésforo comercial, en la cual se verifica que el tamano de las particulas concuerda

con el rango dado por el fabricante.

Con los resultados obtenidos utilizando el SEM se comprueba que el tamano
promedio de las muestras sintetizadas es similar al del fésforo comercial, por lo cual
la comparacion con dicho fésforo sera en igualdad de condiciones, eliminando asi

desventajas dadas por la diferencia de tamanos.

3.2.3. Caracterizacion espectroscopica: emision y tiempos

de decaimiento.

Como se muestra en la fig.(2.5), después de una excitacién resonante con la
transicién 2F7/2 —2F 5/2 del ion Yb3*t vy multiples procesos de transferencia de
energfa en el ion Er*", se generan distintas emisiones en la regién visible del es-
pectro electromagnético. Dichas emisiones corresponden a las transiciones desde los
niveles 2H11/2, 453/2 y 4F9/2 al estado base 4]15/2, de las cuales se tienen emisiones

centradas en aproximadamente 524, 547 y 656 nm, respectivamente.

La caracterizacién espectroscopica se realizdé con un arreglo como el mostrado
en la fig. (3.5). Como fuente de excitacién se utiliz6 un diodo laser de 975 nm (fig.
(3.5)-1) de la marca Roithner Laser. Se realizaron mediciones a distintas potencias,
a fin de identificar el rendimiento bajo condiciones extremas de excitacion, para lo
cual se enfocé el haz del laser de excitacién, logrando asi una variacion en la densidad

de potencia.
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(3)

(1)

Figura 3.5: Diagrama del arreglo para medir espectros de fluorescencia. (1) Léser de

excitacién, (2) cdmara de muestra, (3) esquema interno del monocromador SP-2300i, (4)
tubo fotomultiplicador, (5) sistema de adquisicién de datos y (6) desplegado del espectro

de emisién.

Cada una de las pastillas (muestras fabricadas y referencia comercial) se colo-
caron en un porta muestra (fig. (3.5)-2), de tal manera que el haz de incidencia y
salida, formaran un angulo aproximado de 90°. La emisiéon por UC, generada en la
muestra incidié en el monocromador SP-2300i de la marca Acton Instruments (fig.
(3.5)-3). En el monocromador, la luz de entrada sufre dos reflexiones antes de llegar
a una rejilla de difraccion. En la rejilla, que es movible, la luz es descompuesta en
las distintas longitudes de onda, y posteriormente reflejada de forma selectiva hasta
salir del monocromador.

Una vez fuera del monocromador SP-2300i, la luz incidié en un tubo foto-
multiplicador Hamamatsu R955 (fig. (3.5)-4), generando asi una senal eléctrica.
Posterior a esto, la senal eléctrica entra en el sistema de adquisicién de datos Spec-
tra Hub 210187 (fig. (3.5)-5) para finalmente obtener el espectro de emisién a través
del software Spectra Sense (fig. (3.5)-6).

El 4rea del haz sin enfocar es de 0.4 cm?. Utilizando tales condiciones de excita-

cién no se tiene un efecto significativo en el incremento de temperatura. Las figuras
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(3.6) v (3.7) muestran los espectros de emisién de las muestras junto con la referencia
comercial a 0.3 y 1.57 W/cm? de densidad de potencia. Dichas mediciones exhiben
el rendimiento de las muestras con una baja contribucién térmica a la inhibicién de

la senal.

La fig. (3.6) muestra los espectros de emisién a 0.3 W/cm?. A menor densidad de
potencia el desempeno de las muestras fabricadas es comparable al de la referencia
comercial, a pesar de no tener la misma concentracién de tierras raras. La banda
en azul, correspondiente a la transicién 2H, /2 —4 115 /2 €s la de menor intensidad,
debido a que se requieren un minimo de tres fotones para poblar el nivel 2H, /2. En
la fig. (3.6) la muestra UC16-2 presenta la mayor intensidad en las tres bandas de

emisién correspondientes al ion Erd*.

En la transiciéon 2Hiy o —* I15/2 de la fig. (3.6) puede verse que la referencia
comercial presenta un desdoblamiento més que las muestras sintetizadas. En dicha
banda de emision las muestras UC10-2, UC12-2 presentan una intensidad ligera-
mente menor que el fésforo comercial, sin embargo, la muestra UC14-2 tiene su pico
de intensidad similar. La muestra éptima es la UC16-2, ya que con dicha concentra-
cion de lantanidos se tiene la méaxima intensidad de emisién, la cual es mayor que
la referencia comercial. Sin embargo, a pesar de lo anterior la referencia, por tener
un desdoblamiento, presenta una mayor area bajo la curva lo cual representaria una
mayor intensidad integrada. Al incrementar la concentracion de YbyOg la intensidad

de emisién disminuye, estando al mismo nivel que el fésforo NaYFy : 3Er3* /20Yb3T.

La intensidad de la banda de emisién *Ss /5 —* 5,2, de la fig. (3.6) es mayor que
en las transiciones anteriormente descritas. Dicha transicién presenta una relacion
similar de intensidades que la transicién proveniente del nivel 2H;, /2. Las muestras
UC10-2 y UC12-2 son ligeramente menos intensas que la muestra comercial. Las
intensidades de UC14-2 y UC16-2 son mayores que la referencia, siendo la mas
intensa la muestra UC16-2. La banda de emisién en la muestra UC18-2 es menos

intensa que la UC14-2, sin embargo su pico maximo de emisién presenta la misma
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Figura 3.6: Espectros de emisién de las muestras UC10-2 a UC18-2 y referencia NaYFy :
3Er3t/20Yb3T a 0.3 W/cm?.

intensidad que la referencia.

La transicion *Fys —* I152 a 0.3 W/cm?, fig. (3.6), es la banda de emisién
que presenta una mayor diferencia en intensidad con la referencia comercial. La
muestra UC10-2 es la de menor intensidad, seguida por UC12-2 la cual presenta la
misma intensidad que la referencia. La muestra UC14-2 duplica, en su punto maximo
al fésforo NaYF, : 3Er*T/20Yb3", mientras que UC16-2 presenta una emisién casi
cuatro veces mayor que la de al referencia comercial. La emisién de la muestra UC18-
2, en dicha transicion, cae al compararse con UC16-2; sin embargo presenta una
emision similar a UC14-2 y por consiguiente mayor al fésforo referencia. Lo anterior

puede deberse a la inhibicion de la senal por saturaciéon en la concentracion.
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Como se muestra en las fig. (3.2) y (3.3), existe un desplazamiento en los picos
que estan alrededor de 26 y 43°, en todas las muestras tomando como referencia a
UC10-2 lo cual puede ser atribuido a una deformacién de la celda unitaria. Se ha
reportado que esto ocurre en un material al introducir iones con menor radio ionico
en la matriz, como LiT o Zn*2, lo cual produce un incremento en la intensidad
de emision [3.2,3.3]. Ademds el material tiende a ser méas cristalino, por lo cual la
intensidad de emisién aumenta [3.10]. Dado lo anterior, pueden inferirse el porqué
las muestras fabricadas presentan una mayor intensidad de emisién que la referencia

comercial. anadir XRD muestra NaYF}

Al incrementarse la densidad de potencia de excitacién se tiene un aumento
en la emisiéon en todas las muestras , al igual que en la referencia comercial. La
fig. (3.7) muestra los espectros de emisién a 1.57 W/cm?. La comparacién entre
intensidades es similar al de la fig. (3.6), la muestra UC16-2 es la méds intensa en
todas las transiciones. Sin embargo, vemos que la razon entre las intensidades de
las transiciones provenientes de los niveles *Ss /2y 4Fy /2 cambia. La intensidad de
emision, en su punto méximo, proveniente del nivel *Fy 5 estaba aproximadamente a
la mitad de la emisién que la intensidad de emisién originada en #S; /2. Alincrementar
la densidad de potencia la relacion cambio, el maximo en intensidad de la banda
en rojo representaba casi el 60 % de la banda en el verde. El cambio en la relacién
entre ambas bandas como funcién de la densidad de potencia puede verse en la
fig. (3.8). Puede observarse que la banda en rojo incrementa més rapidamente que
la banda verde, lo anterior es debido a procesos de saturaciéon de poblacion en los
niveles superiores (*S3/5) [3.11-3.13], en dicha grafica se observa un decaimiento
en la razon, hasta después volverse constante. Produciendo asi que la razén entre
las intensidades de emisién integradas *Ss/5/*Fy s disminuya. Esto es debido a que
se han hecho andlisis de la generacion de la emision roja, donde se aceptan como
determinantes tres pasos a seguir (*I15/2 —* 112 —* L1320 —* Fys2). Lo anterior

indica que la saturacién del nivel *Ss /2 ocurre antes que en el nivel 1Fy /2
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Figura 3.7: Espectros de emisién de las muestras UC10-2 a UC18-2 y referencia NaYFy :
3Er3t/20Yb3T a 1.57 W /cm?.
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Figura 3.8: Razén entre las intensidades de las transiciones 49, /2 Y 4F, /2 al estado base.

Las intensidades integradas se dividieron verde entre roja (G / R).



3.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS. 51

La fig. (3.9) muestra la intensidad integrada de las bandas de emisién en la
muestra UC16-2 y la referencia comercial. La banda proveniente del nivel *Fy /2 €n
la muestra UC16-2 representa una mayor contribucién que la emisién del nivel 4S5 /2-
Caso contrario, la referencia comercial siempre tiene una mayor contribucién en la

banda centrada en 540 nm.
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Figura 3.9: Comparacién de las intensidades integradas de la muestra UC16-2 y la refe-

rencia NaYFy : 3Er3t /20Yb3" para cada transicién radiativa.

La fig.(3.10) muestra la comparacién de la intensidad de emision integrada para
todas las muestras, asi como para la referencia comercial. La fig. (3.10a) presenta la
comparacién en la transicién 2H; /2 —4 15 /2. En dicha transicion, a pesar de tener
intensidades méximas mayores en las muestras fabricadas (fig. (3.6) y (3.7)) la banda

en la referencia comercial es mas ancha, por lo cual la eficiencia en dicha transicion es
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predominante en el fésforo de referencia. Como puede observarse en la fig. (3.10b), la
contribucién de la banda de emisién 4S5 /2 —4 115 /2 es similar en todas las muestras,
aunque nuevamente UC16-2 representa la mayor intensidad y contribucién incluso
que la referencia comercial. En base a los resultados de las figuras (3.8) y (3.9), se
espera que la contribucién de la banda en rojo sea mayor que en las dos transiciones
en verde. Dicha suposicién se ve confirmada en la fig. (3.10c), ya que en todas las

muestras se tiene una mayor contribucién que la referencia comercial.
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Figura 3.10: Comparacién de las intensidades integradas de las transiciones (a) 2H;, /25

(b) 45’3/2 y (¢) 4F9/2 al estado base, utilizando el l4ser sin enfocar.

Los resultados anteriores otorgan una idea del rendimiento de los ceramicos fa-

bricadas, ya que si bien no se tiene la misma concentracién de lantdnidos que en
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la muestra comercial, se logran intensidades de emision similares. Ya que las emi-
siones en las muestras fabricadas son similares e incluso mayores que la referencia
comercial a bajas densidades de potencia de excitacién, con lo cual no se tiene una
contribucion importante en la inhibicién de la senal debida a efectos térmicos. En la
fig. (3.11) la muestra UC16-2 es excitada a ~5 W /cm?. Se puede ver que es posible
resolver la forma de los objetos alrededor, ademas de tener toda la pared iluminada

con la emision de la muestra.

Figura 3.11: Fotograffa de la emisién de la muestra UC16-2 a ~5 W/cm? de excitacién.

Los resultados anteriores muestran el rendimiento de las muestras fabricadas
bajo una excitacién baja. Sin embargo, como se ha reportado con anterioridad
la muestra comercial presenta una saturacién a partir de 1000 W/cm?. Sin em-
bargo, en nuestro conocimiento, trabajos que exploren el rendimiento de la matriz
NaYFy : 3Er3* /20Yb3" a densidades de potencia extremas, y por consiguiente tem-

peraturas mayores a 100 °C, no han sido reportados. Cabe recalcar que es necesario
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conocer el funcionamiento bajo condiciones extremas de temperatura y excitacion,
debido a que existen multiples trabajos donde se plantea la aplicacion en celdas so-
lares. En dicha aplicacion, normalmente se utilizan concentradores solares, los cuales

en su punto de maxima concentracién pueden llegar a superar los 500 °C.

Por lo anterior se realizo el analisis incrementando la densidad de potencia por
medio de una lente de 10 cm de distancia focal. En su punto de maxima concentra-
cién, la lente enfoca la luz en un drea de 2.87x107° ¢cm™? (tamano del haz medido
usando la técnica de la navaja). Por lo cual variando la potencia del ldser puede
tenerse un aumento en la densidad de potencia de excitacién, comparando con el

caso del haz colimado.

La fig. (3.12) muestra el rendimiento de las muestras comparando con la referen-
cia comercial con una densidad de potencia de excitacién de 813 W/cm?. Bajo tal
densidad de excitacion se tiene una relacion de intensidades muy similar al de al fig.
(3.7). Sin embargo se resalta el hecho de que la banda en azul es aproximadamente
el 70 % de intensa que la proveniente de la transicién 2 Hy, /2. Ademds de que la razén
entre los puntos de intensidad méaxima de las transiciones en 540 nm y 652 nm, de
la muestra UC16-2, es de 0.87, lo cual comprueba el hecho de que la razén entre las
bandas verde y roja mostrada en la fig. (3.8) sigue cumpliéndose para densidades de

potencia mayores hasta por dos ordenes de magnitud.

Incrementando la densidad de potencia de excitacion, la temperatura en la ve-
cindad del punto de irradiacién incrementa produciendo asi una mayor contribuciéon
térmica a la inhibicién de la senal. La fig. (3.13) muestra los espectros de emisién
bajo una densidad de potencia de 22281 W /cm?. Claramente se observa que las
razones entre las bandas verde y roja cambid, ahora la banda mas intensa es la roja,
lo anterior se cumple en todas las muestra fabricadas. El principal efecto térmico
en la muestra comercial es el cambio en la razén entre las bandas de emision de las
transiciones ?Hy1 o y *S3/2 hacia el estado base *I15/5. En las fig. (3.6) y (3.7), la

banda de emisién en 540 nm era mas intensa que la de 524 nm, sin embargo, en la
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fig. (3.13) las razones se invierten debido al calentamiento del material [3.11]. Las

muestras fabricadas presentan el efecto anterior pero en menor medida.
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Figura 3.12: Espectros de emisién de las muestras UC10-2 a UC18-2 y referencia NaYFy :
3Er3t/20Yb3T a 813 W/cm?.

Al incrementarse al maximo posible la densidad de potencia se obtiene la con-
dicién mas extrema en temperatura. En la fig. (3.14) se muestran los espectros de
emisiéon a 40673 W/cm?, en donde se observa que la referencia comercial perdi6
practicamente toda la emision, lo anterior es debido a que comenzé a degradarse
debido a la temperatura excesiva en el punto de excitacion. Al comparar con las
muestras de estudio, se observa que estas presentan una mayor estabilidad térmica.

La fig. (3.15) muestra las intensidades integradas como funcién de la densidad

de potencia para cada una de las bandas de emisién. Al igual que en el caso donde
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Figura 3.13: Espectros de emisién de las muestras UC10-2 a UC18-2 y referencia NaYFy :
3Er3t/20Yb3T a 22281 W/cm?.

el laser es colimado, en la referencia la banda proveniente del nivel 2H;, /2 al estado
base muestra una mayor intensidad (fig. (3.15a)) hasta comenzar a saturarse a ~
20000 W /cm? y posteriormente degradarse. A pesar de que las muestras presentan
una saturacion a la maxima potencia, en dicha transicién no hay una caida en la
intensidad. La emisién del nivel 455 /2 en el fluoruro de itria y sodio tiene su maximo
en 10000 W/cm?, lo anterior es debido al efecto térmico entre las bandas de emisién
en verde, sin embargo presenta una disminucion total a maxima potencia. En las
muestras, la segunda emision en verde es significativamente mas intensa que en el
fosforo comercial ademas de presentar un efecto de saturacion hasta casi los 35000

W /cm?, debido a la limitante del ldser, no puede observarse hasta que valor de
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densidad de potencia se tiene una inhibiciéon de la senal, pero si puede concluirse
que sera a una potencia mayor que la del fésforo comercial, comprobando asi la

estabilidad térmica del material.
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Figura 3.14: Espectros de emisién de las muestras UC10-2 a UC18-2 y referencia NaYFy :
3Er3t/20Yb3t a 40673 W /cm?.

Finalmente se observa que la banda de emision en rojo es la que muestra la
mayor diferencia entre las muestras fabricadas y la referencia comercial. Al igual
que las dos transiciones descritas, la emisién en el NaYF, : 3Er3T/20Yb?*T decae
pricticamente hasta cero (fig. (3.15¢)). Aproximadamente a 22500 W /cm? se tiene
el maximo en emision de la muestra UC16-2, que es aproximadamente ocho veces
la intensidad de la referencia comercial a esa misma densidad de potencia. A partir

de 30000 W/cm?, en todas las muestras, se comienza a observar una caida en la
b )
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emision. A pesar de ello, la caida de emisién es solo del 13 %, en promedio en todas
las muestras. Reafirmando asi la resistencia a la degradacién por efectos térmicos.
Con tales resultados se comprueban las propiedades de los materiales oxi-fluorados,
conservan la eficiencia de los materiales fluorados, pero el entorno conformado por
oxidos les otorga una mayor estabilidad, tal cual se comprobd con las muestras

fabricadas.
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Figura 3.15: Comparacién de las intensidades integradas de las transiciones (a) 2H;, /25

(b) 45’3/2 y (¢) 4F9/2 al estado base, usando una lente de 10 cm de distancia focal.

La fig. (3.16) muestra las pastillas de la referencia comercial y la muestra UC16-2
después de ser irradiadas a la méxima densidad de potencia. La fig. (3.16a) muestra

la degradacién de la referencia comercial debida a la temperatura, se observa una
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marca negra de combustién. La muestra UC16-2 (fig. (3.16b)) no presenta signos
de degradacion, por lo que la disminucién en las intensidades mostradas en la fig.
(3.15) es debida a efectos de temperatura, mas no a un cambio en las propiedades

del material.

(a) (b)

Figura 3.16: Pastillas de la referencia (a) NaYFy : 3Er® /20Yb3* y la muestra (b) UC16-2
despues de ser irradiadas a 40673 W /cm?.

Una vez que se interrumpe la excitacién (fig. (2.5)) los electrones en niveles
excitados tienden a decaer al estado base. El tiempo en que tarda en despoblarse un

nivel se conoce como tiempo de decaimiento y obedece a (3.1).

(=2 (3.)

En la ecuacién (3.1) N es la poblacién en un nivel excitado y 7 es el tiempo de
decaimiento. Dicho pardametro se midié para cada uno de los niveles de emisién en
cada una de las muestras fabricadas. La solucién a (3.1) es (3.2). Dicha solucién
indica que el funcionamiento en el decaimiento es exponencial. En (3.2) A es la

poblacién a un tiempo inicial.
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N = Age™~ (3.2)

Figura 3.17: Esquema para la medicién de la respuesta temporal ante la excitacién de
un laser modulado. (1) Emisién modulada, (2) cAmara porta muestras, (3) monocromador

SP-2300i, (4) tubo fotomultiplicador y (5) osciloscopio.

La fig. (3.17) muestra el arreglo utilizado en la medicién de los tiempos de res-
puesta ante una excitacién modulada. Al igual que en la medicién de emisién (fig.
(3.5)), se utilizé un laser de 975 nm como fuente de excitacion, sin embargo, para la
medicién de tiempos de decaimiento se utilizé6 de manera modulada. La frecuencia
para cada banda de excitacién fue distinta. La tabla (3.2) muestra los pardmetros de
medicién para cada uno de los niveles del ion Er®*. Para todos los niveles se utilizé
un mismo ciclo de trabajo, 50 %, mientras que la frecuencia se disminuyo para el
nivel *Fy /2, ya que se sabe que los tiempos de decaimiento son mayores para este
nivel.

Al igual que en la medicién de los espectros de emision se colocod la muestra
en la cAmara (nimero 2 en la fig. (3.17)). Posterior a recibir la excitacién pulsada,

se obtuvo una emision pulsada, combinacién de todas las bandas de emision, la
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cual fue discriminada en el monocromador (3 fig. (3.17)) SP-2300i. Dicha emisién
incidié en el fotomultiplicador (4 fig. (3.17)) para posteriormente ser registrada en
un osciloscopio Teledyne LeCroy HDO4054. Los datos obtenidos en el osciloscopio
fueron procesados (promediados para limpiar la sefial) y ajustados a una exponencial
decayente, conforme a (3.2) para asi obtener el valor de 7.

Un ejemplo del ajuste realizado se muestra en la fig. (3.18), donde se muestra
el decaimiento del nivel *Fy/o en el fésforo NaYF, : 3Er*+ /20Yb**, obteniendo un
tiempo de decaimiento de 1350 us. De igual manera en la fig. (3.19) se muestran los

ajustes para la muestra UC10-2.
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Figura 3.18: Ajuste realizado utilizando la eq. (3.2) en el nivel *Fy/5 en el fésforo

NaYF, : 3Er3*/20Yb3*

Los tiempos de respuesta medidos para cada una de las muestras y bandas de
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emision se muestran en la tabla (3.3).

Segun la tabla (3.3), para cada muestra, se cumple que los tiempos siguen la
relaciéon 2Hy, 2 < 453/2 < 4F9/2, lo cual es congruente ya que el tiempo mayor se
tiene para el nivel de energia menor. Conforme se incrementa la concentraciéon de
YbyO3 el tiempo en cada nivel disminuye, ya que se incrementa la probabilidad de
que ocurran procesos de energia en la direccién Er3*t — Yb3*, lo cual genera una
despoblacién més rapida en los niveles excitados. A excepcién del nivel *F, /2, los

tiempos medidos en las muestras siempre son mayores que en la referencia.
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Figura 3.19: Ejemplos de los ajustes realizados utilizando la eq. (3.2) para la muestra

UC10-2.
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Tabla 3.2: Parametros utilizados en la medicion de tiempos de decaimiento.

Parametros de medicién | Niveles de energia

2Hi1p *S32 *Fypo

Frecuencia (Hz) 80 80 60
Ciclo de trabajo (%) 50 50 50
Potencia (mW) 23 23 23

Tabla 3.3: Tiempos de respuesta para las muestras UC10-2 a UC18-2 y la referencia
comercial NaYF, : 3Er¥T /20Yb3T.

Tiempos de decaimiento (us)
Muestra

“Hijp *Ss 1Ey
NaYF, : 3Er¥t /20Yb*T | 632 641 1350
UC10-2 880 888 1044
UC12-2 850 852 1030
UC14-2 844 843 1000
UC16-2 840 835 946
UC18-2 819 812 890
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Capitulo 4

Sintesis y caracterizacion de

ceramicos con emision BUC.

A partir del trabajo de Wang et al en 2014, se propone un aplicacion a la emi-
siéon BUC en materiales ceramicos [4.1]. Como se menciond en la seccién 2.2.1, las
matrices que alojen al ion Yb3* deberan de tener una baja conductividad térmica
y un punto de fusiéon elevado.

Dado lo anterior, en el presente capitulo se exponen los resultados de la sintesis
y caracterizacion de los materiales ceramicos dopados con concentraciones altas de
Yb3*. Se muestra el método de sintesis, la caracterizacién por medio de difraccién
de rayos x y la caracterizacion espectroscopica, ademas de la comparacion con la

muestra UC16-2.

4.1. Meétodo de fabricacion: Reaccion de estado

solido.

Teniendo en cuenta las caracteristicas que se requieren en materiales para emisién

BUC, se consideraron 4 matrices, las cuales cumplian con las caracteristicas en el

69
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punto de fusion y conductividad térmica.

Tabla 4.1: Matrices de interés para la generacién de luz BUC.

Matriz  Conductividad térmica (W/mK) Punto de fusién (°C) Referencia

LayOs 3.5 2315 [4.2]
SrZrO; 3 alto [4.3,4.4]
BaO 3 1923 [4.5]
710, 2 2715 [4.1]

La tabla (4.1) muestra varias matrices que cumplen con los requisitos para la ge-
neracién de BUC y las cuales sirvieron como referencia para las muestras a fabricar.
Para la sintesis de los materiales se utilizé una concentracién de 30 mol % de Yb,Os5.
Como precursores se tuvieron los compuestos 6xido de lantano (LasO3), carbonato
de estroncio (SrCOj), éxido de circonio (ZrOs) y 6xido de iterbio (YbeOgs) de la
marca Alfa Aesar y 6xido de bario (BaO) de la marca Sigma Aldrich, todos con una
pureza igual o mayor al 99.9 %. La tabla (4.2) expone las muestras fabricadas, asi

como la etiqueta para cada una de ellas.

Tabla 4.2: Muestras fabricadas y sus respectivas etiquetas.

Etiqueta Compuesto base

BUC-1 LayO3
BUC-2 SrCO3 + ZrOy
BUC-3 BaO
BUC-4 710y

Al igual que las muestras UC (seccién 3.1), se utiliz la reaccion de estado solido
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como método de sintesis. Los compuestos, para cada una de las muestras, se molieron
en un molino de bolas por cuatro horas a 45 rpm en un ambiente acuoso de alcohol
etilico. Posterior a la molienda se secaron por 3 horas a 100 °C para finalmente, ser
calcinadas a 1550 °C por seis horas. Las muestras se molieron y compactaron para la
comparacion espectroscopia. Esto fue para homogeneizar la medicion sin embargo,
como se mencionara en la ultima seccion, los ceramicos ya tienen emision en bulto

al salir del horno.

4.2. Caracterizacion de las muestras.

Debido a que el método de sintesis propuesto para la fabricacién de materia-
les para emisiéon BUC es nuevo, la caracterizacion por XRD es reportada para la
identificacién del material resultante después de la fabricacién. Ademas se mues-
tra la comparacion en emision de los materiales disenados y la comparaciéon con

NaYF, : 3Er** /20Yb3*" y la muestra UC16-2.

4.2.1. Difraccién de rayos X (XRD).

Se utilizé el mismo equipo mencionado en la seccién 3.2.1, con los mismos
parametros de medicién en un rango de medicién de 25 a 85°. La identificacion
de la fase cristalina, para cada una de las muestras, se realizo con el software Match!

utilizando la base de datos COD 20170703.

Las figuras (4.1-4.4) muestran los difractogramas de los cerdmicos BUC-1 a BUC-
4, respectivamente, asi como las respectivas fases identificadas. De acuerdo a la base
de datos, una de las fases presentes en la muestra BUC-1 (fig. (4.1)) el 6xido de
lantano (LagOs), el cual presenta un sistema cristalino hexagonal (96-152-3969).
Reportes previos muestran un punto de fusién elevado, ~ 2307° C y una conducti-

vidad térmica a temperatura ambiente de aproximadamente 4 W/mK [4.2].
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Figura 4.1: Difractograma de las muestra BUC-1.
. BUC-2
* Srzro,
*
—_ Yb,O
CU: 4 273
3 ZrO,
©
®©
i
n
c -
2
E B

! T ! ! ! ! !

30 40 50 60 70 80
2theta (°)

Figura 4.2: Difractograma de las muestra BUC-2.
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La segunda fase presente en el difractograma de la fig. (4.1) es el compuesto tipo
perovskita LaYbOg, cuyo sistema cristalino es el ortorrémbico. Este compuesto se
ha propuesto en la utilizacién de recubrimientos de barreras térmicas, al igual que
otros sistemas tipo perovskita, debido a su elevado punto de fusion de 2180° C y su

baja conductividad térmica de 2.5 W/mK [4.6].

| * ——BUC-3
- *  Ba,0,Yb,
- * Yb,0,

Intensidad (u.a.)
| ) | ) | ) | )

|
30 40 50 2theta (0)60 70 8(

Figura 4.3: Difractograma de las muestra BUC-3.

Como se menciond anteriormente el uso de perovskitas en los sistema de barrera
térmicos ha sido ampliamente estudiado, generando configuraciones nuevas a partir
del sistema ABOj [4.4]. Entre las propiedades de estos sistemas se encuentra la baja
conductividad térmica, la cual se mantiene a temperaturas elevadas. La fase SrZrO;
(96-152-1390) presente en la muestra BUC-2, en la fig. (4.2), se encuentra dentro
de la estructura perovskita ABOj3 y del sistema cristalino cubico. Se ha reportado
que esta fase presenta una conductividad térmica de ~2.5 W/mK a temperatura
ambiente [4.3]. Otra fase presente en la muestra BUC-2 es ZrO, (96-500-0039) la

cual en trabajos previos ha sido utilizada por cumplir ambos requisitos para la
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generacién de luz BUC [4.1].
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Figura 4.4: Difractograma de las muestra BUC-4.

En trabajos previos se ha reportado la combinacién de BaO y YbyOgs, para la
generacion de nuevos compuestos. Justamente Liang et al sintetizaron materiales con
el sistema ternario BaO-Yby03-CuQO, en donde analizan los materiales generados con
la combinacién de éxido de iterbio con cada uno de los otros dos 6xidos [4.7]. En la
combinatoria de 6xido de bario y 6xido de iterbio reportan la generacién de las fases
BasYbsOg (96-200-2334) v YboO3 (96-101-0333), mismas fases que se encuentran
presentes en la muestra BUC-3 (fig. (4.3)). La temperatura de fusién reportada es
de 2110° C. Hasta la fecha no ha habido ningtin reporte de la conductividad térmica
de dicho material, por lo cual en la muestra BUC-3 solo se puede asegurar que
cumple uno solo de los requisitos para la generacién de luz por el mecanismo BUC.

En el trabajo de Wang se concluye que el éxido de circonio es la matriz que
presenta la mayor eficiencia, de los materiales utilizados en dicho trabajo, en la ge-

neracién de luz BUC [4.1]. Esto es debido a su baja conductividad termica. ~ 2
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W/mK. Ademsds, la densidad de potencia de excitacién que incide sobre la muestra
puede ser muy elevada, ya que dicho material presenta una resistencia térmica ele-
vada y un punto de fusién alto. Dado lo anterior se utilizé 6xido de circonio para la
sintesis de la muestra BUC-4. La fase cristalina de la fig. (4.4) es la misma repor-
tada por Wang, ZrO, en el sistema cristalino cuando la concentracion de YbhsOg3 se
encuentra entre el 8 y 40 mol %. Cabe resaltar que la diferencia entre la muestra de

Wang y BUC-4 es el método de sintesis, los cuales son completamente diferentes.

Desde el 2004 [4.8], la generacién de emision BUC se ha reportado en polvos o
cristales de tamano nanometrico. Dado lo anterior en el presente trabajo se repor-
ta por primera vez la sintesis de ceramicos en bulto con concentracion elevada de
lantanidos. Ademas de ser el primer trabajo donde se utiliza la reacciéon de estado

solido como método de sintesis.

4.2.2. Caracterizacion espectroscoépica.

La emision de las muestras BUC-1 a BUC-4 se realiz6 con el arreglo mostrado
en la fig. (3.5) utilizando una lente de 15 cm de distancia focal, cuya mancha del
laser enfocada tenfa un drea de 31.3x107° cm?. El ldser de 975 nm fue enfocado para
incidir en la muestra y posteriormente obtener el espectro de emision a diferentes

densidades de potencia.

Las fig. (4.5) a (4.8) muestran los espectros de emisién de cada una de las mues-
tras BUC-x (x=1 a 4) excitados a distintas densidades de potencia. En cada una de

las figuras se muestra que los espectros aumentan conforme aumenta la intensidad.
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Figura 4.5: Espectro de emisién la muestra BUC-1, excitando con diferentes densidades

de potencia.

Todos los espectros de emision cubren toda la regiéon visible del espectro elec-
tromagnético, ademds de una regién en el infrarrojo (sin embargo esta no es tan

notoria debido a que la responsibidad del detector decae a 850 nm).

La fig. (4.5) muestra el aumento en intensidad de los espectros de emisién de
la muestra BUC-1 conforme aumenta la densidad de potencia de excitacion. Sin
embargo a la méaxima potencia, 5891 W/cm?, linea verde, se encuentran tres “dis-
continuidades” a 557, 610 y 651 nm, lo cual puede atribuirse al desprendimiento de

las particulas que componen a la pastilla.
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Figura 4.6: Espectro de emisién la muestra BUC-2, excitando con diferentes densidades

de potencia.

La fig. (4.6) muestra los espectros de emisién del material BUC-2, compuesto
de los 6xidos de estroncio y circonio. Puede observarse que el pico méximo a 5414
W /cm? es aproximadamente cinco veces mds intenso comparando con la muestra
BUC-1, ademas de ser mas estable a densidades de potencia mayores, es decir tem-
peraturas mayores. Ademas de la diferencia en intensidades la muestra BUC-2, a la
mitad de intensidad tiene un ancho de banda de ~228 nm casi 28 nm mas que la
muestra BUC-1. Existe una mayor contribucién en la region del rojo en la muestra
BUC-2, debido hay una pequena banda ubicada en 825 nm la cual es més represen-

tativa que en la muestra BUC-1.
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Figura 4.7: Espectro de emisién la muestra BUC-3, excitando con diferentes densidades

de potencia.

La muestra con menor intensidad es la BUC-3, las intensidades, en unidades
arbitrarias, son de uno y dos ordenes de magnitud mayores en las muestras BUC-
1 y BUC-2 respectivamente. Sin embargo puede verse en la fig. (4.7), que existe
una mayor contribucion en el rojo que las muestras previas. Dado este punto, se
considera que la emision blanca puede ser sintonizable. Lo anterior es producto de
la matriz que aloje el ion de tierra rara, que en el presente trabajo es el Yb3*. El
analisis de la sintonizacién de color se realizara posteriormente, después del analisis

de eficiencia.
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Figura 4.8: Espectro de emisién la muestra BUC-4, excitando con diferentes densidades

de potencia.

La segunda muestra mas intensa es BUC-4. El pico maximo de intensidad a 5891
W /cm? es similar al de la muestra BUC-2. El ancho de banda a la altura media de
intensidad es de aproximadamente 225 nm. Dicha intensidad era esperada, debido a
que en el trabajo de Wang se obtiene la méxima eficiencia con dicha matriz. Ademas
se puede observar que la estabilidad de la muestra ante temperaturas altas es buena.
La fig. (4.9) muestra la evolucién temporal de intensidad de la muestra BUC-4 a
5891 W/cm?. Como se ha reportado con anterioridad, la generacién de la emisién
por BUC no es instanténea, en la fig. (4.9) transcurren aproximadamente 16 s para
que la muestra alcance el 90 % de su intensidad maxima. De igual manera, la caida

en intensidad al interrumpir el bombeo sigue el mismo comportamiento, el recuadro
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en la fig. (4.9) muestra que transcurre aproximadamente 300 ms en desaparecer la

senal por completo después de dejar de excitar.
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Figura 4.9: Evolucién temporal de intensidad en la muestra BUC-4, ante el inicio e inte-

rrupcién de la excitacion.

A lo largo de casi 4 min, la intensidad no tuvo caidas por degradacion de la
muestra, por lo cual la muestra es estable a densidades de potencia altas en la
excitacién y temperatura.

Retomando la idea de la sintonizacién de la emision, hay dos casos en los cuales la
emisién cambia; uno es el cambio en la matriz y el segundo es el cambio producido
por la densidad de potencia de excitacién. La fig. (4.10) muestra los espectro de
emisién de las muestras BUC-1 a BUC-4 a 5981 W /cm?. Conforme se cambia la

matriz, existe una mayor contribucion de longitudes de onda largas o cortas. La
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muestra BUC-3 presenta la mayor cantidad de rojo, por lo cual se tiene una luz
mas calida. La muestra BUC-4 cuenta con una mayor contibucion de longitudes de
onda cortas y a su vez tiene un corrimiento hacia el azul, comparada con las demés

muestras.
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Figura 4.10: Comparacién de los espectros normalizados de emisién de las muestras BUC-

1 a BUC-4.

Las variaciones anteriormente descritas en la fig. (4.10) muestran un cambio en
la percepcion del color de la emisién. El diagrama CIE 1931 es un espacio de color

que permite visualizar la coordenada de color de un espectro dado.
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Figura 4.11: Diagrama CIE con las muestras BUC-1 a BUC-4.

La fig. (4.11) muestra el diagrama CIE con las muestras BUC-1 a BUC-4. Como
se mostraba en la fig. (4.10) la muestra con mayor contribucién de color rojo es BUC-
3, lo cual se observa como un acercamiento mas hacia la region roja del diagrama
CIE. En caso contrario la muestra BUC-1 muestra la menor contribucion en rojo,
por consiguiente el punto de dicha muestra en la fig. (4.11) es el més alejado de dicha
region. El desplazamiento espectral de la muestra BUC-4 visto en la fig. (4.10) se ve
reflejado como un punto més centrado en el diagrama CIE de la fig. (4.11), es decir

se acerca mas a la regién blanca.



4.2. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS. 83

—— 3248 W/cm?
— 3662 W/cm?
— 4172 W/cm?
— 4809 W/cm?
—— 5095 W/cm?
— 5414 \W/cm?
h —— 5891 W/cm?

1.0 H

o ©
o oo
1 1

Intensidad normalizada
o
~
l L

0.2 1

T T T

I I I I I
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 4.12: Espectros de emisién normalizados de la muestra BUC-4 a distintas densi-

dades de potencia.

Atendiendo el segundo caso de sintonizacion, en la fig. (4.12) muestra los espec-
tros normalizados de la muestra BUC-4 a diferentes densidades de potencia. Puede
observarse que conforme se aumenta la densidad de potencia existe un corrimien-
to hacia el azul, es decir cada vez que se incrementa la densidad de potencia se
incrementa la temperatura sobre la muestra, entonces cada vez que se incrementa
la temperatura existe un corrimiento hacia el azul. Lo anterior es coherente con lo
expuesto en la seccién 2.2.1.

Dicho corrimiento se ve reflejado como una sintonizacion de la luz emitida. La fig.
(4.13) muestra las coordenadas de color de la muestra BUC-4 a diferentes potencias.

En relacién con la fig. (4.12) se observa que conforme se tiene una menor contribucién
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de color rojo (se aumenta la densidad de potencia) la coordenada de color tiene a

acercarse mas hacia la region central del diagrama CIE.

3248 W/cm?
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5095 W/cm?
5414 W/cm?
5891 W/cm?

VA< oRO

Figura 4.13: Diagrama CIE de la muestra BUC-4 a diferentes densidades de potencia.

La fig. (4.14) muestra una fotograffa de la muestra BUC-4 a 5414 W /cm? de
densidad de potencia de excitacion. Puede observarse claramente como la luz emitida
ilumina toda la pared, ademas de que hace posible la definiciéon de objetos en la mesa

Optica. Visualmente se observa una emisién de luz blanca calida, coincidiendo con

la fig. (4.13).
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Figura 4.14: Fotografia de la emisién de la muestra BUC-4 a 5414 W /cm?.

4.2.3. Comparacién con UC.

La comparacion entre las muestras BUC-4 y UC16-2 de los mecanismos BUC y

UC se muestra en la fig. (4.15).

En la comparacion entre las muestras de ambos mecanismos puede observarse
que la intensidad maxima en la muestra UC16-2 es méas de tres veces el maximo
que la muestra BUC-4. Si bien la muestra BUC-4 es mas intensa, la muestra UC16-
2 cubre una mayor region del espectro electromagnético por lo cual es necesario
analizar la intensidad integrada. Para UC16-2 se tiene un area bajo la curva de
29.8x10° u? mientras que para BUC-4 el drea calculada es de 64.3x10° u?, es decir
el drea bajo la curva (energia) en la muestra con emisién por BUC es mayor. Lo
anterior no significa que la eficiencia del material BUC sea estrictamente el doble que
la del material UC, sin embargo si indica una mayor eficiencia, siendo esto porque

la emision por BUC cubre una mayor regién del espectro electromagnético.
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Figura 4.15: Comparacién entre los espectros de emision de las muestras UC16-2 y BUC-4

a diferentes densidades de potencia de excitacién.

No solo la forma del espectro de emision es distinto entre las muestras UC y
BUC, la percepcién del color también es distinta. La fig. (4.16) muestra la misma
informacion que la fig. (4.13) anadiendo a la muestra UC16-2. En la fig. (4.16) puede
verse que mientras la muestra BUC-4 (en general las muestras por emisién BUC),
se encuentra en la regién de luz blanca calida, la muestra UC16-2 se encuentra
principalmente en la regién verde, alejada del punto blanco central.

La comparacién directa con el fésforo comercial NaYFy : 3Er*T/20Yb3" no se
hara, lo anterior es debido a que a través de los resultados obtenidos en el capitulo
3 se puede deducir que a las potencias de operacion de las muestras por BUC la

referencia NaYF, : 3Er®T/20Yb3" presenta una degradacion.
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Figura 4.16: Diagrama CIE que muestra la comparacién en coordenadas de color de la

muestra BUC-4 a distintas potencias y la muestra UC16-2 a 5891 W /cm?.

Con el ceramico en bulto BUC-4 se realiz6 una observacion controlada como la
hecha en el articulo de Wang. Se utilizé una celda solar de 2x2.5 cm de tamano, la

cual se cubri6 con un filtro pasa bajas con longitud de onda de corte a 975 nm (fig.

(4.17)).
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2.5cm

Figura 4.17: Celda solar con filtro pasabajas con longitud de onda de corte de 975 nm.

Las terminales se conectaron a un motor eléctrico de baja potencia. Dicho sistema
se fijo por encima de la muestra, la cual fue irradiada con una densidad de potencia
de 4172 W /cm?. Al emitir la muestra BUC-4, la luz era convertida por la celda colar
a una corriente eléctrica, la cual fue capaz de activar el motor eléctrico (se cerciord
que la luz ambiental no fuese capaz de activar el motor). El esquema anteriormente
descrito se muestra en la fig. (4.18). A diferencia de lo mostrado por Wang, no
se utiliz6 un concentrador de luz y aun asi el motor se movié. En la fig. (4.18a),
se observa que mientras el laser se encuentra apagado, por consiguiente no hay
emision de la muestra BUC-4, el motor se encuentra sin movimiento. Al activarse
el laser (fig. (4.18b)) puede observarse como la muestra BUC-4 emite la luz blanca-
calida descrita con anterioridad. Lo anterior produce la generacién de una corriente y
tension electrica en las terminales de la celda solar de 20 mA y 0.5 V respectivamente.

Dicha potencia eléctrica fue lo suficiente para activar dicho motor.

Con los resultados obtenidos con anterioridad, tanto para las muestras con emi-
sion de luz por UC y BUC puede concluirse su potencial aplicacién como conversores
de energia en celdas solares. Lo anterior es debido a su eficiencia alta, comparada con
el fosoforo comercial y su estabilidad termica a densidades de potencia de excitacion

altas, lo cual genera un aumento de hasta 1000 C en la muestra.
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Figura 4.18: Sistema celda solar-motor. (a) Léser sin activar y (b) ldser encendido.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se fabricaron cerdmicos dopados con lantanidos para la generacién de luz por
los procesos de conversién ascendente de frecuencia y conversion ascendente de fre-
cuencia de banda ancha. El método de fabricacion utilizado para los dos tipos de
ceramicos sintetizados, fue la reaccion de estado solido; el cual permitié una sintesis
utilizando precursores con un punto de fusién elevado.

Se utiliz6 la dupla Yb3*t — Ert en los cerdmicos para la generacién de luz por
medio del proceso UC. Las concentraciones de lantanidos utilizadas son menores
a la de la referencia comercial NaYF, : 3Er3*/20Yb3*, por lo cual se asegura que
el costo econémico es menor. En cada una de las muestras UCX-2 (X=10, 12, 14,
16, 18) existe una mezcla de fases, sin embargo siempre se encuentra presente la
fase cristalina BayY3F 7. Los reportes de dicha fase cristalina como matriz para la
generacion de luz por UC son pocos, lo cual resalta el trabajo realizado.

La caracterizacion del tamano, por microscopia electrénica de barrido, de los
materiales fabricados indica que el tamano medio de particula en las muestras UCX-
2 se encuentra entre 1 y 3 pum. Lo cual permitié una comparacion en igualdad de
condiciones con el fésforo comercial NaYF, : 3Er3T /20Yb3* cuyo tamartio, reportado
por el fabricante Sigma Aldrich, esta entre 1y 5 pm.

Las muestras UCX-2 presentan las tres emisiones caracteristicas del Er3* da-
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das por las transiciones 2H11/2, 453/2 y 4F9/2 al estado base 4]15/2. En ambos ca-
sos, con la excitacion sin enfocar y enfocada la muestra UC16-2 fue la més inten-
sa en las tres transiciones. Realizando la comparacion con la referencia comercial
NaYF, : 3Er3+20Yb3* se concluyé que las muestras UCX-2 presentaban una mayor
estabilidad térmica. De acuerdo a lo reportado el NaYF, : 3Er®20Yb3" present6
una saturacién a partir de 1000 W/cm? continuando con una degradacién a densi-
dades mayores, mientras que los ceramicos sintetizados permanecian estable sin una
caida considerable en la emision. Los materiales pueden ser utilizados en la aplica-
cién en celdas solares debido a su estabilidad y eficiencia, caracteristicas que pueden
producir un aumento en la eficiencia al utilizarse concentradores solares. Al igual
que en el caso de la emisién, los tiempos de decaimiento medidos en cada una de las

muestras son mayores al de la referencia comercial NaYF, : 3Er320Yb3*.

Para la generacién de luz por el mecanismo de BUC se sintetizaron las muestras
BUC-Y (Y=1, 2, 3 y 4), las cuales fueron dopadas con una concentraciéon de 30
mol % de Yb3*. A diferencia de los trabajos reportados, donde se utilizan materiales
nanometricos, se utilizé la reaccién de estado solido por primera vez para la fabri-
cacion de ceramicos en bulto con emision BUC. Las muestras més intensas fueron
la BUC-2 y BUC-4, las cuales presentaron las fases SrZrOs y ZrOs respectivamen-
te. Los resultados reportados por Wang en el 2014 se reprodujeron, utilizando la
reaccién de estado solido se obtuvo la misma fase y fue posible activar un motor
eléctrico resaltando que fue posible sin utilizar un concentrador solar. Comparando
con la muestra UC16-2 se observo que la muestra UC16-2 presenta picos de emision
mas intensos, sin embargo el area bajo la curva de la muestra BUC-4 es mayor,

cualitativamente se puede concluir que el proceso BUC es més eficiente.

Ambos procesos pueden ser utilizados en la conversion de energia en celdas so-
lares, debido a que presentan intensidades de emisién comparables a la referencia
comercial, la cual es utilizada en numerosos trabajos donde se busca una aplicaciéon

de este tipo. La aplicacion de los materiales sintetizados en el presente trabajo no
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se restringe en el uso en sistemas fotovoltaicos, ya que las caracteristicas reporta-
das abren el abanico de aplicaciones, como sistemas anti-falsificacién, desplegados,

codificacién de informacién, aplicaciones biomedicas entre otras mas .

Trabajo a futuro
Los puntos a continuar son

1. Medicién del rendimiento cuantico, usando una esfera integradora. Este punto
es importante ya que la medicién de un valor de eficiencia cuantica haria
posible la comparacion cuantitativa contra la referencia comercial, haciendo

mas solidos los resultados obtenidos.

2. Medicion de la energia fononica del material por medio de espectroscopia Ra-

man.

3. Exploracién en la combinacion de lantanidos para la sintonizacion de color en

las muestras BUC.
4. Optimizacién de la concentracién de lantanidos en las muestras BUC.

5. Implementacién en distintas configuraciones de sistemas fotovoltaicos de los

ceramicos UC y BUC.
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Apéndice A
Lista de participacién en congresos

= XXV International Materials Research Congress, 14 a 19 de Agosto 2016, Cancun.

Participacién (no presencial) con lo trabajos en modalidad péster:

e TUNABLE FLUORESCENCE LIFETIME of Yb3+4/Er3+ DOPED CERA-
MIC FOR OPTICAL MULTIPLEXING. Jorge Alberto Molina, Priscilla Cas-
tillo, Haggeo Desirena, Elder de la Rosa.

e GREEN, RED AND YELLOW EMISSION IN Th3*t/Eu?t DOPED GLAS-
SES. Priscilla Castillo, Jorge Alberto Molina, Haggeo Desirena, Ivan Moreno,
Elder de la Rosa.

s XXVI International Materials Research Congress, 20 a 25 de Agosto 2017, Cancun.

Asistencia y participacién con los trabajo en modalidad pdster:

e PHOSPHOR IN GLASS FOR HIGH POWERED LEDS WITH HIGH LU-
MINOUS EFFICACY. Ignacio Everardo Orozco Hinostroza, José Hernandez

Delgado, Jorge Molina Gonzélez, Haggeo Desirena Enrriquez.

e INTENSE WHITE LIGHT UPCONVERSION BY THERMAL RADIATION
IN HEAVILY Yb3*t DOPED CERAMICS. Jorge Alberto Molina Gonzélez,
Haggeo Desirena, Elder de la Rosa Cruz. Reconocimiento como tercer mejor

trabajo en la modalidad de pdster del dia 23 de Agosto de 2017.
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