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Resumen

Los fosforos basados en lantanidos han probado ser candidatos excelentes para
aplicaciones en areas diversas como iluminacion, coleccion de la energia solar y
biomedicina. No obstante, la modulacion del rango en el que estos materiales
pueden ser excitados para satisfacer las necesidades especificas de cada aplicacion

sigue siendo un reto tecnoloégico importante.

En esta tesis se presenta la sintesis de una nueva clase de nanofésforo hibrido
laminado con propiedades de longitud de onda de excitacion modulable debido a la
formacion de agregados. Para ello, los resultados obtenidos en este trabajo se

dividen en tres:

Primero, se reportan las propiedades estructurales y luminiscentes de los polvos
laminados de 6xido de itrio (L-Y203:Eu), sintetizados por el método de evaporacion
de solventes y un posterior tratamiento térmico, variando la temperatura de 500 —
1100 °C. La concentraciéon final de europio en los polvos fue de 4.3% atoémico,
determinada por espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS). La
emision de luminiscencia de estos materiales estd asociada con las transiciones
intra-electronicas del ion europio. La muestra tratada a 1100°C present6 las mejores
propiedades de luminiscencia, con el pico de emision dominante centrado en A =
611 nm y correspondiente a la transicion Dy—>"F,, la excitacion, por otra parte,
presenta un maximo en A = 254 nm y es debida a la transferencia de carga del O? al
Eu’*. En la muestra Optima se observd una estructura cristalina cubica,
caracteristica del Y203 y una morfologia laminar por microscopias de barrido

electronico (SEM) y electronica de transmision (TEM).

Segundo, los polvos L-Y20s3:Eu fueron sensibilizados con el ligando 2-
tenoiltrifluoroacetona (TTA) investigando el impacto del pH y de la concentracion
de TTA en la luminiscencia, estructura y morfologia de los fosforos hibridos
resultantes (HxL-Y203:Eu) mediante FTIR, SEM, WAXD vy espectroscopia de
luminiscencia. En general, al agregar el TTA, aparece una banda ancha en el
espectro de excitacion de fotoluminiscencia que abarca desde ~300 nm hasta 415

nm con un maximo en 390 nm, atribuida a la absorcién directa del TTA en forma



de agregados evidenciando el efecto antena gracias a la coordinacion efectiva del
ligando con los iones de europio y la banda atribuida a la transferencia de carga del
0% al Eu’" decrece, y eso ocurre muy probablemente a que su mecanismo de

transferencia compite con el del TTA.

Tercero, los fosforos hibridos HzooL-Y203:Eu (pH = 7 y proporcién 3:1 en peso de
TTA con respecto al L-Y20s3:Eu) fueron dispersados en una solucion de PMMA en
cloroformo utilizando diferentes concentraciones de HizoL-Y203:Eu. Las
soluciones fueron depositadas en sustratos de vidrio por centrifugado y por vaciado.
Todas las peliculas resultantes presentaron la emisidon caracteristica roja del
europio. Los espectros de excitacion, por otra parte, evidenciaron el efecto antena
del TTA y, dependiendo de la técnica de depdsito y la concentracion de los fosforos
hibridos, se favorecia la agregacion entre particulas y con ello la extension en la
longitud del sistema conjugado-n incrementaba, modificando en gran medida las

propiedades espectrales de excitacion.



Abstract

Lanthanide-based phosphors have proven to be excellent candidates for
applications in many areas such as lighting, solar energy collection and
biomedicine. However, the modulation of the range in which these materials can be
excited to meet the specific needs of each application is still an important

technological challenge.

In this thesis, the synthesis of a new class of layered hybrid nanophosphor with
tunable excitation range owing to aggregate formation is reported. The results

obtained in this work are divided into three sections:

First, the structural and luminescent properties of the layered yttrium oxide powders
(L-Y203:Eu), synthesized by the method of solvents evaporation and a subsequent
thermal treatment, are reported, varying the temperature from 500 - 1100 ° C. The
final concentration of europium in such powders was 4.3at.%, determined by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The luminescence emission from
these materials is associated with the intra-electronic transitions of the europium
ion. The sample treated at 1100 ° C showed the best luminescence properties, with
the dominant emission peak centered at A = 611 nm, corresponding to the Dy —
’F, transition, on the other hand, the excitation spectrum has a maximum at A = 254
nm due to the charge transfer from O? to Eu®*. In the optimal sample, a cubic
crystalline structure was observed, characteristic of Y203 and a layered morphology
as evidenced by scanning electronic (SEM) and transmission electronic microscopy

(TEM).

Second, the L-Y203:Eu powders were sensitized with the ligand 2-
tenoyltrifluoroacetone (TTA) to evaluate the impact of pH and concentration of
TTA on the luminescence, structure and morphology of the resulting hybrid
phosphors (HxL-Y203:Eu) by FTIR, SEM, WAXD and luminescence spectroscopy.
In general, when TTA is added, a broad band appears in the photoluminescence
excitation spectrum that ranges from ~ 300 nm to 415 nm with a maximum at 390
nm, attributed to the direct absorption of TTA in the form of aggregates, evidencing

the antenna effect thanks to the effective ligand-europium ions coordinationand the



band attributed to the charge transfer from O2- to Eu3 + decreases, and this most

likely happens because its transfer mechanism competes with that of TTA.

Third, the hybrid phosphors Hzo0L-Y203:Eu (pH = 7 and ratio 3: 1 by weight of
TTA with respect to L-Y203: Eu) were redispersed in PMMA chloroform solutions
using different H3ooL-Y203:Eu concentrations. The solutions were then deposited
on top of glass substrates by spin coating and drop casting. All the resulting films
presented the characteristic “europium red” emission. The excitation spectra, on the
other hand, evidenced the antenna effect of the TTA and, depending on the
deposition technique and the concentration of the hybrid phosphors, the aggregation
between particles was favored and with it the extension in the length of the n-

conjugated system, greatly modifying the excitation spectral characteristics.



1. Introduccion

1.1. Principios de luminiscencia

Se le llama luminiscencia a la emision radiativa espontanea desde una especie
vibracional o electronicamente excitada que se encuentre en desequilibrio con el
medio en el que se encuentra. Este fendmeno es tan complejo que las especies
excitadas pueden ser generadas en un gran nimero de maneras distintas: mediante
esfuerzos mecanicos (triboluminiscencia), reacciones quimicas
(quimioluminiscencia), haz de electrones (catodoluminiscencia), corriente eléctrica
(electroluminiscencia), reacciones biologicas (bioluminiscencia), fotones
(fotoluminiscencia), entre otras. Es importante mencionar que los mecanismos
detallados involucrados en la fotoluminiscencia difieren en ciertos puntos
especificos entre sistemas inorgdnicos y organicos, pero de manera general, la
luminiscencia implica la absorciéon de un fotdon para con ello, promover a un
electron desde su estado basal hasta su estado excitado, el cual finalmente regresara

a su estado basal emitiendo otro foton! (Fig. 1.1).
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Figura 1.1. mecanismos generales de fotoluminiscencia en sistemas inorganicos y

organicos.



Por mucho tiempo, después de que el cientifico G. G. Stokes introdujera el término
“fluorescencia” a mediados del siglo XIX, la distincion entre los fenomenos de
fluorescencia y fosforescencia se basaba en el tiempo que permaneciera la emision
después de haber cesado la fuente de excitacion: se consideraba que, en la
fluorescencia, la emision de luz desaparecia simultineamente al retirar la
excitacion, mientras que en la fosforescencia, la luz emitida persistia después de
retirar la excitacion. Sin embargo, tal criterio era insuficiente debido a que existen
especies fluorescentes de vida larga y fosforescentes de vida corta, cuyas
duraciones son comparables. En 1929, Francis Perrin demostré que una condicion
para el fenomeno de fosforescencia es que las especies excitadas atraviesen por un
estado intermedio entre la excitacion y la emision. De manera mas concisa,
podemos decir que la multiplicidad del espin se mantiene en el caso de la
fluorescencia, mientras que en la fosforescencia estd implicado un cambio en la
multiplicidad del espin, esto es, del singlet (S1) al triplet (T1) o viceversa® (Fig.
1.2).

Excitacion Fluorescencia T1
hv hv

= =-> Fosforescencia
hv

Figura 1.2. Mecanismos de luminiscencia: fenomenos de fluorescencia y

fosforescencia

En fotoluminiscencia, existen diversos procesos de conversion espectral®, y se
clasifican de acuerdo con la manera en la que la energia (fotones) entra y sale del

sistema (Fig. 1.3):

- Down-shifting es el proceso mas comun y consiste en la absorciéon de un

foton de alta energia y la emision de un foton de menor energia.



- Down-conversion o quantum cutting, es aquel en el que se absorbe un foton
de alta energia y la emisioén de dos fotones de energia menor.
- Up-conversion, en el que dos fotones de baja energia (menores al ancho de

banda) se combinan para al final, emitir un solo foton de mayor energia

A A
hv hv
A
=
o =) =) =) = hv
hv hv hv hv hv
4
Down-shifting Down-conversion Up-conversion

Figura 1.3. Diversos procesos de conversion espectral luminiscente.

1.2. Tierras raras

El grupo de elementos cuyos numeros atomicos van del 57 al 71 constituye lo que
comunmente se conoce como elementos de tierras raras (RE) o lantanidos, no
obstante, gracias a sus similitudes quimicas con este grupo de elementos, el itrio
también es considerado dentro de esta clasificacion. Estos elementos usualmente se
clasifican en dos subgrupos: los ligeros, que incluye al lantano (La), cerio (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometio (Pm), samario (Sm) y europio (Eu); y
los pesados, compuestos por gadolinio (Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy), holmio
(Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb), lutecio (Lu) e itrio (Y). A diferencia de
los otros elementos cuyo radio idnico generalmente incrementa con su numero
atémico, en los lantanidos presentan una reduccion en su radio iénico conforme sus
numeros atdmicos incrementan, a esta condicion se le denomina contraccion
lantanida (Fig. 1.4) y se explica por el hecho de que al incrementar la carga en el
nucleo (asociada con un incremento en nimero atomico) las capas de electrones

tienden a ser “jaladas” con mas fuerza hacia el niicleo atomico®.
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Figura 1.4. Contraccion lantanida en funcidén del nimero atémico.

La conversion de longitudes de onda mediante materiales fotoluminiscentes ha sido
durante mucho tiempo un tema de alto interés cientifico y tecnoldgico. De entre
todos los materiales luminiscentes, aquellos basados en RE son probablemente de
los candidatos mas atractivos e importantes, se caracterizan por tener la capa 4f
parcialmente llena, de modo que los orbitales 4f estan protegidos por orbitales >s2 y
3pe llenos y por ello, la influencia del medio quimico que los rodea, es baja®. Como
se muestra en la figura 1.5, gracias a sus abundantes configuraciones de orbitales-
f, los iones lantdnidos pueden exhibir luminiscencia en una amplia variedad de
longitudes de onda con caracteristicas de emision muy localizadas via transiciones
intra-*f o *f->de y por ello son utilizados como emisores en muchos fosforos en
innumerables aplicaciones. No obstante, debido a la naturaleza de sus transiciones
*f prohibidas, la excitacion directa de los iones de RE es un proceso relativamente
ineficiente’ como resultado de sus caracteristicas pobres de absorcion. Por ello, se
han implementado diversos métodos para mejorar sus caracteristicas luminiscentes,
entre los mas importantes y directos estan: la incorporacion de estos iones en
cristales inorganicos (fosforos) y la formacion de complejos metal-orgénicos de

tierras raras utilizando ligandos organicos coordinados a los iones.
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Figura 1.5. Diferentes transiciones luminiscentes de los iones trivalentes de tierras

raras.
1.2.1. Fosforos dopados con tierras raras.

Los fosforos son materiales inorganicos que son luminiscentes porque presentan
una pequena cantidad de activadores (impurezas) distribuidos homogéneamente en
la matriz® y es precisamente la estabilidad de la luminiscencia en los iones de RE
la que los hace activadores muy atractivos. Cuando los iones de RE son dopados en
la red inorgénica, los contraiones de la matriz logran cambiar la simetria alrededor
del ion lantdnido. Entre mayor sea la penetracion del contraion en la esfera de
coordinacion del lantdnido, mayor serd la asimetria del sistema y eventualmente la
luminiscencia se vera favorecida. Dado que las transiciones involucradas estan
prohibidas por la regla de seleccion de Laporte, éstas dependen en gran medida del
grado de asimetria del medio. Por ello, la formacion de un ambiente asimétrico
alrededor del ion podria permitir un incremento notable en la luminiscencia,
principalmente por el incremento en la probabilidad de las transiciones que ahora
ya no son prohibidas, pero también debido a la mayor eficiencia de bombeo por el

incremento en la capacidad de absorcion”.

Los fosforos con un tamano de grano homogéneo y de orden micrométrico son
deseables para aplicaciones comunes, no obstante, el tamafio de grano puede ser
menor y en ese caso, son llamados nanofésforos. Conforme el tamafio de grano

disminuye, los nanofosforos presentan nuevas propiedades que dependen del



tamafio y la morfologia debido a sus dimensiones tan reducidas y su gran area
superficial. Los fosforos han probado ser sumamente ttiles en aplicaciones como
iluminacion fluorescente, en la que los fésforos convierten la radiacion ultravioleta
en luz visible y en los tubos de rayos catddicos con fosforos que emiten luz al ser
bombardeados por el haz de electrones. No obstante, motivados por esas
propiedades unicas en un futuro proximo, los nanofésforos dopados con RE pueden
jugar un rol excepcional en aplicaciones tecnologicas de ltima generacion como
pantallas, fotonica, laseres, biomarcadores y concentradores solares, entre otras. En
este sentido, el desarrollo de nuevos métodos de sintesis que permitan la obtencion
de nanof6sforos dopados con RE con caracteristicas controlables de tamaiio y forma
parece ser la clave para explorar nuevos campos de investigacion y aplicacion para

estos materiales'?,

A la fecha, se han desarrollado una gran variedad de técnicas para sintetizar fésforos
dopados con iones de RE, incluidas la descomposicion térmica, hidrotermal,
solvotermal, coprecipitacion, sol-gel, liquidos i6nicos, rocio pirolitico, poliol y
microondas. En estos métodos, la optimizacion de los parametros de sintesis y
fabricacion son criticos para lograr fosforos con tamafio, morfologia y composicion
quimica controlables para los propositos antes mencionados, pero ademas
propiedades como funcionalizacion superficial y modulacion de las propiedades

opticas son cruciales.

Los fosforos con una estructura laminar presentan una mayor concentracion critica
a la de los fosforos de geometrias convencionales (esféricas) debido a que la
trasferencia de energia entre los activadores esta restringida a dos dimensiones'!,
por esa razon, los fosforos laminares son excelentes candidatos para diversas

aplicaciones, como dispositivos inorganicos electroluminiscentes'?

1.2.2. Complejos metal-organicos de tierras raras

Como ya se mencion6 anteriormente, la intensidad de luminiscencia en los
lantanidos es baja debido a su baja capacidad de absorcidon de luz: no importa que
la eficiencia cudntica de un sistema sea alta, si la absorcion de luz para excitar al
sistema es baja, la luminiscencia resultante sera invariablemente baja. Sin embargo,

una manera de solucionar este problema es mediante la sensibilizacion de los iones

6



de tierras raras mediante su coordinacion con ligandos organicos. En estos arreglos
moleculares metal-orgénicos (i.e. complejos), es posible lograr una intensa
luminiscencia centrada en el metal al excitar la banda de absorcion del ligando
organico y fue descubierta por Weissman. Gracias a las bandas tan intensas de
absorciéon de los ligandos, es posible mejorar la absorcién del sistema.
Posteriormente, la energia de excitacion es transferida desde los ligandos hacia el
ion lantdnido por transferencia de energia intramolecular, proceso popularmente

conocido como “‘efecto antena”.

El mecanismo mas aceptado de transferencia de energia de ligando a lantanido por
efecto antena fue propuesto por Crosby y Whan y se muestra en la figura 1.6. Tras
irradiar con luz UV al sistema metal-organico, los ligandos organicos son excitados
de un nivel basal SO a un nivel vibracional S1. A continuacion, la molécula organica
se somete a un proceso rapido de relajacion interna (R) hacia el subnivel mas bajo
vibracional en S1. El estado excitado singlet puede volver a su estado basal SO
desactivandose radiativamente (fluorescencia) o se somete a un proceso no
radiativo de cruce intersistema (CIS) del estado S1 al T1. El estado excitado triplet
puede regresar al estado basal SO radiativamente (fosforescencia) o puede
someterse a una transicion no radiativa hacia un estado excitado del ion lantanido
mediante transferencia de energia (TE). En este punto, después de la excitacion
indirecta por transferencia de energia, el lantanido puede relajarse mediante una
transicion radiativa hacia niveles 4f y emitiendo luz en su longitud de onda
caracteristica, o puede desactivarse de manera no radiativa. La luminiscencia de los
lantanidos so6lo es posible a partir de determinados niveles energéticos llamados
“niveles de resonancia” (5D0 para el europio situado a 17250 cm-1). Si el ion es
excitado hacia un nivel no-emisor, ya sea por excitacion directa o por transferencia
de energia, la energia de excitacion sera disipada por procesos de desactivacion no
radiativos hasta alcanzar el nivel resonante. Por ello, para lograr una transferencia
de energia eficiente desde el ligando hacia el ion, es necesario que el nivel triplet
de la parte organica del complejo esté situada a una energia préxima superior a la
energia del nivel resonante del lantanido. La eficiencia de transferencia de energia
de estos sistemas es proporcional al sobrelapamiento entre el espectro de

fosforescencia del ligando y el espectro de absorcion del ion lantanido, sin embargo,



un sobrelapamiento exacto no es deseable porque puede generar que la energia

regrese al ligando antena >,

4 R
CIS R
51 T TE
=) R
o 1
5 g = WV\/\.;
g 5 23
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hv £ E S
So A 4 A 4
Ligando Lantanido

Figura 1.6. Diagrama de mecanismos de excitacion, fluorescencia, fosforescencia

del ligando y transferencia de energia hacia el ion lantanido.

La sintesis de complejos de tierras raras se realiza mediante reacciones quimicas de
coordinacién. Usualmente, primero se sintetiza el ligando organico y después se
realiza la reaccion mezclandolo en solucidn con los iones lantdnidos. La formacion
del complejo en solucion sucede en un tiempo corto y puede ser llevada a cabo

mediante un vasto nimero de reacciones quimicas.

La arquitectura basica de un complejo se muestra en la figura 1.7. Una parte del
ligando estd especialmente disefiada para enlazarse fuertemente al lantanido y
envolverlo. Los iones RE poseen un numero de coordinacion elevado (8-9) y entre
mas de ellos se ocupen con un enlace coordinado proveniente de un ligando, mayor
sera la proteccion del sistema ante el “quencheo” (i.e. decaimiento no radiativo). La
mayoria de los ligandos poseen un croméforo orgénico para aumentar la absorcion
de luz y se coordinan mediante grupos carboxilicos, amidas, piridinas, etc. La
eficiencia de transferencia de energia entre el ligando y el ion es altamente
dependiente a la distancia entre ambos, por lo que, para una dptima sensibilizacion,

la antena debe estar directamente enlazada al ion'*.
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Figura 1.7. Arquitectura basica y transferencia de energia (TE) por efecto antena

de un complejo con ligandos orgénicos

Ahora bien, si el ligando antena se tratara de una molécula policarboxilica, esto es,
un ligando que pudiera servir como enlace entre dos iones o mas, el sistema
complejo dejaria de ser mononuclear y tendria la capacidad de extenderse
infinitamente, formando redes de iones metalicos actuando como nodos,
interconectados por ligandos organicos. Dependiendo en cuantas dimensiones sea
el crecimiento de la estructura, se pueden obtener polimeros de coordinacion (PCs)
(estructuras 1D) o estructuras metal-organicas (MOFs) (2D y 3D)!3 como se aprecia

en la figura 1.8.

Como ya se menciond, el ligando utilizado para la generacion de PCs y MOFs debe
servir como enlace entre dos o mas iones. Esto requiere ligandos multidentados con
dos 0 méas dtomos donadores. Los ligandos multidentados rigidos son de especial
importancia debido a que ellos permiten tener cierto control de las consecuencias
estéricas durante el proceso de ensamblado. La gran diversidad de componentes
organicos es la base para la gran variedad estructural y topoldgica de los materiales
resultantes 16. Mediante la seleccion adecuada de los ligandos se pueden modular
las propiedades fisicas para eficientar no solo las propiedades luminiscentes,
también propiedades como compatibilidad con otros materiales, conductividad

eléctrica, magnetismo, hidrofobicidad, etc.
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Figura 1.8. Tipos de estructuras metal-organicas a partir de iones metalicos con

sitios libres de coordinacién y ligandos multi-dentados

1.3. Ion europio

El ion trivalente de europio (Eu®") exhibe fotoluminiscencia roja cuando se irradia
con luz UV. Esta fotoluminiscencia es mas intensa tanto en los iones de Eu**
dopados en fosforos inorganicos como en complejos con ligandos orgéanicos. Los
complejos de Eu** suelen ser excelentes marcadores para aplicaciones bioquimicas
o biomédicas, sin embargo, la aplicacion mas importante de este ion es el fosforo
emisor en rojo Y203, utilizado ampliamente en lamparas fluorescentes. La emision
del Eu®" puede ser lograda mediante fotoluminiscencia, catodoluminiscencia,
triboluminiscencia, electroluminiscencia, radioluminiscencia 0

quimioluminiscencia.

El ion Eu®* tiene 60 electrones: 54 de ellos en la misma capa que el xendén y 6
electrones mas en la capa 4f. Esta configuracion electronica puede ser escrita como
[Xe]416. La capa 4f, como en los demas lantanidos, esta bien protegida del ambiente

exterior por las capas cercanas superiores 5s2 y 5p6. Los 6 electrones de la capa 4f
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pueden formar 3003 acomodos diferentes en las 7 capas orbitales 4f, cada acomodo
electronico se llama “microestado”. La ruptura de la degeneracion de la
configuracion 4f6 (fig. 1.9) es parcial o totalmente propiciada por muchas
perturbaciones actuando sobre el ion: repulsion interelectronica (terms),
acoplamiento espin-orbital (levels) y la perturbacion de campo cristalino
(sublevels), siendo ¢sta ultima la causa del desdoblamiento de los “niveles de
campo cristalino” (i.e. niveles Stark). El estado basal 7F0 y el estado excitado mas
importante 5D0, son no-degeneradas, por lo que no se desdoblan por efectos del

campo cristalino.

47 5d
A
Eu'* /
.".II .’;‘J
.'-l:. .";f
1/ 107 em!
.l'.:f;
4 ===t
—=— | 0% cmr!
Coulombic Spin-Orbit Crystal field
Interactions Coupling Splitting

Figura 1.9. Ruptura de la degeneracion de la configuracion 4f6 en el ion europio

por distintas perturbaciones'’.

Las transiciones mas importantes SD0 —7FJ (para J=0, 1, 2, 3,4, 5, 6) en el ion de
Eu, mostradas en la figura 9, son las responsables de la emision roja. En la Tabla
1.1 se muestran las caracteristicas generales espectrales de luminiscencia del ion de
Eu. Similarmente, el espectro de absorcidon se compone de las transiciones 7F0
—5DJ (para J=0, 1, 2, 3). El ion de Eu muestra transiciones vibronicas leves cuando

se encuentra en un sitio no-centrosimétrico '8
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Tabla 1.1 Caracteristicas generales espectrales de luminiscencia del ion de Eu.

Transicion | Origen | Longitud | Intensidad Observaciones

dipolar | de onda | relativa®

¢ (nm)
Do—'Fo | ED | 570-585 a-d Observable  tUnicamente  en
determinadas geometrias
Do—’F1 | MD | 585-600 d Intensidad altamente

dependiente del ambiente

SDo—"F> ED 610-630 d-e Intensidad  hipersensible  al

ambiente
Dp—’F3 | ED | 640-660 a-b Transicion prohibida
‘Do—"F4 | ED | 680-710 c-d Dependiente del ambiente
Dp—’Fs | ED | 740-770 c Transicion prohibida
Do—’F¢ | ED | 810-840 c-e Raramente medida u observable

*ED= Transicion dipolo-magnético inducida; MD=transicion dipolo-magnético.

bazmuy débil; b=débil; c=moderada; d=intensa; e=muy intensa.

1.3.1. Oxido de itrio dopado con europio (Y203:Eu)

El Y;0s:Eu es un fésforo emisor de luz roja que ha atraido mucho la atencién del
medio cientifico porque es uno de los sistemas basados en 6xidos metéalicos mas
prometedores gracias a su excelente eficiencia de luminiscencia, pureza de color y
estabilidad. E1 ~ Y203:Eu es ademés un material que ha servido para estudiar el
efecto de los procesos de decaimiento radiativos y no radiativos que estan

involucrados en la eficiencia de los fosforos.

El Y>0s tiene una estructura ctibica y es un excelente material matriz para los iones
RE en general, sin embargo, cuando se dopa con Eu, los iones ocupan los dos sitios
simétricos C2 y S6 del Y** (Fig. 1.10). El Y20s3:Eu exhibe una fuerte emision
caracteristica de las transiciones del nivel Do al 'Fy (J =0, 1, 2, 3, 4) del Eu en el
que el pico dominante se ubica a 612 nm, esto implica que la emision se origina a
partir del Eu localizado en el sitio sin inversion de simetria. Esta condicion excluye
de la contribucion luminiscente a los iones incorporados en los sitios S6, sin

embargo, estudios recientes han demostrado que existen mecanismos eficientes de
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transferencia de energia de los iones de Eu en sitios con simetria S6 a iones de Eu
en sitios con simetria C2'°. Al ser excitado por luz UV y por rayos catédicos el
Y203 puede alcanzar eficiencias cercanas al 100%, lo cual es muy util en
aplicaciones como lamparas fluorescentes, televisiones, pantallas de emision de
campo, dispositivos laser, etc. Por su parte, el espectro de excitaciéon muestra la
banda caracteristica de transferencia de carga (CT) Eu-O en el rango de 220-280nm
(con un maximo en 250 nm)?°. Gracias a que se trata de un 6xido, su estabilidad es
superior a la de los fosforos basados en sulfuro, los cuales presentan cambios
quimicos superficiales al ser bombardeados por el haz de electrones, degradando

seriamente el brillo y desprendiendo gases que pueden dafar las puntas de emision

de campo de los dispositivos?!.

D, {

s
Energy Do

;ﬁ—b

F

F, =

TFO

Figura 1.10. Sitios de simetria en el Y203:Eu y mecanismo de transferencia de

energia del sitio S6 al C2 2

Las propiedades luminiscentes del Y>03:Eu son estrechamente dependientes de la
cristalinidad, del tamafo de grano, de la concentracion de europio, de la distribucion

del ion en la matriz de la morfologia y tamafio de las particulas, etc.

De manera comercial, el Y203:Eu se presenta en forma de microparticulas (3-10um)
irregulares preparadas por reacciones de estado solido a altas temperaturas,
ocasionando que las particulas sean grandes y aglomeradas. El tamafio de los polvos

es usualmente reducido mediante molienda/dispersion, lo anterior genera una serie
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de impurezas y defectos en la superficie de los polvos que se traducen en medios
para decaimientos no-radiativos que merman las propiedades luminiscentes finales
de los polvos. Por otro lado, los fésforos de Y203:Eu pueden ser sintetizados a partir
de soluciones que disminuyen la posibilidad de los defectos e impurezas
ocasionados durante la molienda. Adicionalmente, al ser sintetizados en solucion,
se alcanza un mayor grado de homogeneidad dado que los precursores son
mezclados a un nivel molecular. El dopaje de fosforos, y en especial del Y203 con

Eu en solucion es un proceso directo, facil y efectivo.

Sin embargo, conforme el tamafio de particula disminuye hasta el rango
nanométrico, el area superficial tan grande de los nanofosforos hace que los
defectos restantes en el material representen nuevamente un decremento en la

luminiscencia del Y>03%.

1.3.2. 1-2tenoiltrifluoroacetona como sensibilizador del Eu

Los complejos de tierras raras con B-diquetonatos (1,3-diquetonas) (Fig. 1.11) son
los més investigados de entre todos los complejos de tierras raras conocidos a la
fecha. Esta popularidad es en parte, gracias a la disponibilidad comercial de un gran
numero de ligandos del tipo B-diquetonatos y en parte debido a la facilidad de
sintesis de complejos basados en ellos. Sin embargo, la principal motivacion para
tan intensa investigacion alrededor de estos materiales es que, a la fecha, poseen un

alto potencial de uso en incontables aplicaciones.

Figura 1.11. Estructura basica de un B-diquetonato coordinado a un ion metélico.

14



Existen tres principales tipos de complejos de tierras raras con B-diquetonatos:
complejos-tris, complejos-tris aductos a una base de Lewis y complejos-tetrakis.
Los complejos-tris poseen tres ligandos B-diquetonato por cada ion de RE y se
pueden representar por la formula general [RE(B-diquetonato)s;]. Debido a que la
esfera de coordinacion no esta saturada en estos complejos hexa-coordinados, el ion
puede expandir su esfera de coordinacién mediante la formacién de un oligémero
(con ligandos interconectores), pero también formando un aducto con una base de
Lewis, como agua, 1,10-fenantrolina, 2,2-bipiridina u o6xido-tri-n-octilfosfina.
También es posible coordinar cuatro B-diquetonatos a un ion RE y de esta manera
se forman los complejos-tetrakis con formula general [RE(B-diquetonato)4]. Al ser
anionicos, estos ultimos complejos se neutralizan eléctricamente mediante un ion
alcali-metélico (Li+, Na+, K+, etc.),una base orgdnica protonada o un ion
cuaternario de amonio. Trabajos previos han demostrado que el ligando 2-
tenoiltrifluoroacetona (Fig. 1.12) es una antena altamente eficiente para sensibilizar

al ion europio.

/\

CF
S 3

O O

Figura 1.12. Estructura quimica del TTA.

Aunque al dia de hoy, cientos de complejos de RE con TTA han sido reportados,
pocos son los que han sido extensivamente estudiados. El mas popular es, sin duda,
el complejo [Eu(tta)3(phen)], en el que TTA es la base conjugada del 2-

tenoiltrifluoroacetona (HTTA) y phen representa 1,10-fenantrolina.
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Figura 1.13. Estructura de los complejos de TTA con europio en forma tris a),

aducto b) y tetrakis c).
1.4. Fosforos hibridos

Una manera de conciliar las ventajas y desventajas entre los tipos de materiales
luminiscentes basados en tierras raras mencionadas hasta el momento (enlistadas
en la Tabla 1.2), es mediante la generacion de estructuras jerarquicas basadas en
nanofoésforos de oOxidos metalicos con tierras raras con ligandos orgénicos

coordinados a su superficie.

Esta aproximacion ha demostrado resultados prometedores en los que los ligandos
tienen tres efectos principales en las caracteristicas finales del material: a) blinda a
la nanoparticula pasivando su superficie y evitando quencheo de luminiscencia por
defectos b) mejora notablemente su dispersabilidad en matrices organicas al
aumentar la compatibilidad con los polimeros?* y c¢) la transferencia de energia del
ligando hacia los iones en los nanofésforos por efecto antena propicia un
ensanchamiento y corrimiento de los rangos de excitacion hacia longitudes de onda
de menor energia®, lo cual es sumamente conveniente para aplicaciones de
coleccién y concentracion de energia solar?®. Esta interaccion entre los
componentes organicos e inorganicos, asi como la gran cantidad de combinaciones
entre iones, 0xidos metalicos y ligandos disponibles, permite la generacion de
estructuras luminiscentes “por disefio”, sin embargo, se sabe que dependiendo de la
combinaciéon de materiales elegidos dominan ciertos mecanismos de excitacion
diferentes, por lo que el estudio y determinacion de esos mecanismos es crucial para

el disefio de materiales que satisfagan las caracteristicas deseadas.
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Tabla 1.2. Comparacion entre las propiedades de los materiales en compuestos

luminiscentes
Tipos de materiales luminiscentes basados en tierras raras
Inorganicos Hibridos Organico-Inorganico
Fosforos de estado Polimeros de .
Complejos moleculares
solido coordinacion y MOFs
Estabilidad quimica y . »
. Sintesis modular. Buena solubilidad.
térmica.
Reduccion de efectos Estructuras rigidas Control de propiedades
2]
.% de quencheo por co- | alrededor de los centros | mediante la proporcion y
fhiay
S dopaje luminiscentes combinacion de ligandos
>
) su dilucion disminuye el
Bajo quencheo por . -
. _ Multifuncionalidad. quencheo por
vibraciones. '
concentracion
Incompatibilidad con . Poca estabilidad quimica y
' o Poca solubilidad '
matrices poliméricas térmica
o Defectos superficiales | Su estabilidad depende
]
g que quenchean la del medio en el que se Fotoreactividad.
2 luminiscencia encuentren
D
R Rango de excitacion ' '
o Varios mecanismos de . . . .
limitado y poco . Baja resistencia mecanica
' quencheo posibles
accesible

Desde que Wang et al. Reportaron hace 7 afios la efectiva sensibilizacion de
nanoparticulas de CaF»:Ln*" (Ln = Eu o Tb) con 4cido benzoico, diversos trabajos
se han centrado en la funcionalizaciéon con ligandos antena de fosforos (6xidos,
hidroxidos y fluoruros) dopados con tierras raras.?’” Por ejemplo, Tang et al®®.
reportaron la sintesis de nanocristales de YVO4:Eu (10-15 nm) sensibilizados con
TTA. Como era de esperarse, la coordinacion del ligando antena ayudo a mejorar
en gran medida la luminiscencia de los cristales gracias a la transferencia de energia
del TTA al Eu en los nanofosforos, evidenciada por la banda de excitacion en un

rango de 320 -380 nm (Fig. 1.13).
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Figura 1.13. Espectros de excitacion (a) y emision (b) de los fosforos hibridos de

YVO4:Eu con diferentes concentraciones de TTA.

Ji et al®. Sintetizaron nanoparticulas de Y203:Eu (32 nm) por hidrotermal y
posterior tratamiento térmico. Estas particulas presentaban la banda de excitacion
caracteristica del fosforo y al ser funcionalizadas con TTA, la nueva estructura
hibrida presentaba una nueva banda intensa de excitacion de 280 — 390 nm con un
maximo en 368 nm. Esta nueva banda fue atribuida al mecanismo de transferencia
de energia del TTA hacia el Y203:Eu. Interesantemente, este mecanismo de
transferencia de energia tenia una fuerte interaccion con la excitacioén del fosforo
debido a la banda de transferencia de carga Eu-O, la cual tendia a disminuir
conforme incrementaba el contenido de TTA deduciendo que ambos mecanismos

de excitaciéon competian simultaneamente (Fig. 1.14).

350 —Y,0,Eu"
. —— Y,0,Eu”-TTA (1:1)
300 4 —Y,0,Eu”~TTA (1:2)
i — Y,0,:Eu”-TTA (1:3)
250 + A_=614nm
em
/"\ 4
=
i‘i 200
2
‘% 150
=
2
S 100

50

200 250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

Figura 1.14. Espectro de excitacion del Y203:Eu funcionalizado con distintas

cantidades de TTA.
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1.4.1. Fosforos laminados

Los nanofosforos laminados son una nueva clase de estructuras emisoras de luz y
son excelentes candidatos para la intercalacion de aniones y sensibilizadores
organicos que pueden ser intercambiados superficialmente mientras la estructura
laminar de los foésforos se mantiene intacta. Gracias a su anisotropia estructural y la
quimica de sus galerias interlaminares con propiedades interesantes de expansion y
exfoliacion, propias de los materiales laminados®’, los fosforos laminares hibridos
resultantes han surgido como materiales funcionales altamente atractivos en los que
las interacciones entre el fosforo laminar y la molécula organica huésped estan
ampliamente influenciadas por pequefios cambios en la conformacion de los

componentes organicos.

lluminacion
o - Coleccioén
Lantanido solar
Intercalado L.
° ' Catalisis
Anion N Aplicaciones
(ligando organico) médicas

Figura 1.15 Representacion de la quimica interlaminar al interior de una estructura

de un hidroxido doble laminado de lantanido.

Por otra parte, la funcionalizacion de nanocristales de formas variadas, incluidas
nanoldminas, con ligandos orgéanicos aromadticos ha sido empleada como una
aproximacion sofisticada y novedosa para controlar su autoensamble en
configuraciones periddicas. El autoensamblaje en geometrias controladas en estos
sistemas se lleva a cabo mediante las interacciones n-m entre los ligandos en la
superficie de las particulas. Desde 2012, se esperaba que las posibilidades que
ofrece esta aproximacion abra camino a la sintesis de nuevos ensambles de super

cristales con nuevas estructuras y propiedades>!.

La tabla 1.3 muestra el estado del arte de fosforos dopados con lantdnidos y

sensibilizados con ligandos antena para mejorar las caracteristicas luminiscentes.
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Tabla 1.3 Reportes de la sensibilizacion de fosforos con moléculas organicas

Aiio | Autor Fésforo Laminar Antena Detalles resaltables
2011 | Wang | CaF2:Ln3+ Acido benzoico El ligando sensibiliza efectivamente a los iones en los fosforos, sin
etal.’? (Ln=Eu o embargo, las particulas no son dispersables en solventes organicos,
Tb) por lo que se requiere probar nuevos ligandos.
2011 | Gaoet Zn/Al X Naftaleno disulfonato, Los materiales hidroxidos doblemente laminados dopados con Eu,
al.® LDH:Eu naftaleno dicarboxilato, | mostraron ser candidatos excelentes para la intercalacion de aniones
benzoato y tereftalato y de esta manera, sensibilizar efectivamente e los iones de europio.
Los carboxilicos, presentaron un mejor desempefio que los
sulfonatos.
2012 | Chuet LEuH X Bifenilcarboxilato y Demostraron el efectivo intercalado de ligandos en materiales
al.3 tereftalato hidréxidos laminados de lantanidos puros (Eu), enfatizando la
importancia de la seleccion del ligando para una correcta
transferencia de energia.
2013 | Sunet LYH:Eu X Tereftalato Estudiaron el comportamiento de intercalacién usando H20 y DMF
al.% como solventes, encontraron que para ese caso, el DMF ayuda a
mejorar las propiedades luminiscentes.
2013 | Chen et YPO4 Tenoiltrifluoroacetona La sensibilizacion de las particulas resulté en un incremento en el
al.’¢ xH20:Eu rendimiento cuantico externo de 4700x y una disminucién dramatica
en la simetria alrededor del ion sin afectar la estructura cristalina de
los fosforos.
2014 | Zhang | YEu(OH)5 X Tenoiltrifluoroacetona | Los fosforos laminados fueron exfoliados con ayuda de ultrasonido
etal.’’ y gracias a su naturaleza mono laminar, el incremento en la
luminiscencia fue mayor. Los fosforos hibridos resultantes fueron
depositados por electroforesis en forma de peliculas luminiscentes.
2014 | Liet LaF3:Tb Salicilato y Los carboxilatos utilizados extendieron las longitudes de onda de
al.’ sulfosalicilato excitacion, mejorando la eficiencia de excitacion y aumentando la
emision de luminiscencia del Tb.
2014 | Jiet Y203:Eu Tenoiltrifluoroacetona | Reportaron que los mecanismos de transferencia de carga del O-Eu
al.”? compiten con el mecanismo de excitacion desde el ligando orgénico,
por lo que el incremento en la cantidad de TTA resulta en un
decremento en la excitacion desde la matriz.
2014 | Chenet | Y203:Eu Tenoiltrifluoroacetona Encontraron que al dopar al Y203 con Eu mediante la técnica de
al. % intercambio de iones, la concentracion de Eu al exterior de la
nanoparticula era mayor, mejorando las propiedades luminiscentes
del hibrido resultante.
2014 | Tang et YVO:Eu Tenoiltrifluoroacetona Hallaron que la cantidad de Eu dopante y de TTA sensibilizando a
al. ¥ las nanoparticulas presentan una luminiscencia 6ptima en
determinadas cantidades, debajo y encima de las cuales, la
luminiscencia disminuye.
2015 | Ghosh SrF2:Eu Tenoiltrifluoroacetona Resaltaron que en las nanoparticulas sensibilizadas con TTE, el
etal.® mecanismo de 'quencheo' en la luminiscencia es debido a la
coordinacion de grupos OH y agua en la superficie de las
nanoparticulas.
2015 | Stagiet | Y203:Tb Melamina Al ser formado a altas temperaturas (500 °C) para prevenir la
al.® polimerizacion del ligando, la sensibilizacion del fosforo hibrido
resultante estd acompanada de un decremento en la cantidad de
grupos OH-.
2016 | Goetz LaF3:Tb Once ligandos derivados | La absorcion promedio, el brillo y tamafio de los hibridos resultantes
etal.* de 4cido dipicolinico los hacen mejores candidatos que los puntos cudnticos y polimeros
conjugados, debido a su gran corrimiento stokes y sus tiempos de
vida prolongados.
2016 | Agbo | NaGdF4:Ln Hidroxipiridina La funcionalizacion de las nanoparticulas ayuda a disminuir los
etal.® (Ln=Eu o decaimientos no-radiativos asociados a los complejos de lantanidos
Tb) disueltos en solventes, debido a que, en el sistema hibrido, los
centros luminiscentes se encuentran protegidos por la matriz
inorganica.
2016 | Wang LEuH X Tenoiltrifluoroacetona Las nanolaminas funcionalizadas y sus depoésitos en forma de
etal.* peliculas semi transparentes mostraron un incremento remarcable en
la luminiscencia.
2017 | Tuhin LiYF4:Eu Trifluorofenilbutanodina | Demostraron la aplicabilidad de los fosforos hibridos resultantes
etal.¥’ para mejorar la eficiencia de una celda solar de Si en alrededor de
9%.
2018 | Artizzu Si02:Eu Biquinolona Por primera vez, se demostro la sensibilizacion remota de iones de
etal.*® dicarboxilica Eu en una matriz de SiO2 logrando un incremento en la emision de
dos 6rdenes de magnitud.

20




1.5. Justificacion

El abastecimiento y consumo de energia eléctrica es hoy en dia un problema de
indole internacional y por eso, existe una urgencia en el desarrollo de tecnologias
emergentes de bajo consumo y produccion mas limpia. En este tenor, los fosforos
(i.e. materiales que absorben y emiten luz) basados en elementos lantanidos son
candidatos extraordinarios para su aplicacion en la solucion de dos principales
problemas concernientes al consumo energético: a) Como materiales emisores de
luz con alta eficiencia para ser utilizados en dispositivos de iluminacion, y de este
modo, lograr un ahorro en consumo energético. b) Como materiales que absorban
la radiacion solar que no es bien aprovechada por las celdas solares y que la
conviertan en luz que si sea aprovechable, mejorando la eficiencia de las celdas
solares que actualmente se encuentran disponibles comercialmente.

El 6xido de itrio dopado con europio (Y203:Eu) es un fosforo ampliamente utilizado
y disponible de manera comercial, no obstante, este material comercial presenta dos
inconvenientes principales:

-A pesar de su alta eficiencia, para lograr emitir luz roja (A=611 nm), requiere ser
excitado con energias muy altas (A=250 nm). Esta longitud de onda de excitacion
es fija en los materiales comerciales y no puede ser modulada de acuerdo con la
necesidad especifica en cuestion.

-Su compatibilidad con matrices poliméricas es muy pobre, por lo que su
integracion en dispositivos funcionales o recubrimientos para coleccion solar esta
muy limitada.

Como ya se discuti6 anteriormente en la presente tesis, la funcionalizacion de estos
fosforos podria representar una solucion viable para modular las propiedades
luminiscentes y de procesabilidad. Por otra parte, aunque los trabajos reportados
acerca de hibridizacion de fosforos para mejorar la eficiencia de captacion de
energia (i.e. area bajo la curva de excitacion) y disminuir los requerimientos
energéticos (los rangos de longitudes de onda de excitacidon) representan un avance
importante en la materia, la sintesis de materiales por disefio para satisfacer
necesidades especificas sigue siendo un reto tecnologico. Aunado a que los reportes
de fosforos laminados dopados con tierras raras y sensibilizados con ligandos
antena son escasos, la mayor parte de esos trabajos tratan acerca de la
sensibilizacion de hidroxidos laminares, por lo que es importante analizar qué
sucede en el caso de los 6xidos laminares.

1.6. Objetivo

El objetivo general de esta tesis es la sintesis de nanofosforos laminares de Y203:Eu
realizando una ingenieria detallada del material para lograr obtener un material
eficiente, cuya longitud de onda de excitacion sea modulable y que ademas sea
altamente compatible con matrices poliméricas.
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1.6.1. Objetivos especificos

Los objetivos especificos del trabajo son:

1.

Sintetizar nanofésforos de Y203:Eu en forma laminar (laminas de unas
decenas de nanémetros de espesor), mediante una técnica limpia, barata y
escalable a nivel industrial.

Encontrar las condiciones Optimas de sensibilizacion de los nanofésforos
laminares con moléculas orgénicas que permitan captar energia en rangos
de menor energia y transferirla al fosforo (pH durante la sintesis y
concentracion de ligandos).

Obtener peliculas de los nanofosforos hibridos con poli (metilmetacrilato)
(PMMA) con propiedades de alta transparencia, alto brillo de emision y lo
mas importante, con propiedades de longitud de onda de excitacion
modulable en el rango ultravioleta.
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2. Materiales y métodos

2.1. Sintesis de fosforos de Y203 por evaporacion de
solventes

La técnica de evaporacion de solventes es probablemente el modo més simple de
obtener fosforos de 6xidos metalicos dopados con tierras raras*. El dxido de itrio
normalmente se prepara en soluciéon acuosa con una mezcla estequiométrica de
sales de itrio y europio. El agua en la solucion es evaporada, el polvo resultante es
secado y tratado térmicamente. Entre las ventajas de este método, comparado con
la sintesis de fosforos por reaccion en estado solido se encuentran: un mejor control
en la dispersion del dopante en la matriz, mejor control de tamafo de la particula y

bajo costo*’.

Sintesis de los nanofésforos laminares de Y203:Eu’* (L-Y203:Eu). Una mezcla
inicial de 1.915 g de Y(NO3)3-6H20 y 0.235 g de EuCl13-6H20 se disolvi6 en 3 ml
de agua desionizada (18 Q cm), posteriormente el agua se evapor6 a 100°C y el
polvo resultante se sometio a un tratamiento térmico a 1100°C en aire por dos horas.
La concentracion final de Eu®* en el Y203:Eu®" fue de 4.3 at.%, es decir, 17at.% en

relacion a la cantidad de Y** presente en la solucion precursora.

Sintesis de los nanofésforos hibridos laminares de Y203:Eu®*'/ TTA (HL-
Y203:Eu). Se suspendieron 0.5 g de los polvos L-Y203:Eu en agua desionizada
mediante agitacion ultrasdnica por 5 horas. Después se agregd una cantidad
apropiada de TTA (50, 100, 300 y 500 % en peso con respecto al L-Y203:Eu)
predisuelto en etanol durante agitacion magnética vigorosa y ajustado el pH a 7 con
NaHCO3 [16]. Se agregaron 100ml de agua desionizada a la solucion y ésta se
mantuvo a 60°C en agitacion leve durante una hora. Los polvos precipitados se

centrifugaron, se enjuagaron con etanol y se secaron en vacio a 60° por 24 h.
Sintesis del PMMA.

Se disolvieron 20 ml de mondmero metil metacrilato (MMA) en 80 ml de tolueno
y se agregaron 0.048 g de perdxido de benzoilo como iniciador. La reaccion de
polimerizacion se llevo a cabo en un matraz de bola con tres cuellos, conectados a
un suministro de nitrégeno, un condensador y un termometro, de acuerdo con el

esquema mostrado en la figura 2.1. La solucion se calent6 a 70°C bajo agitacion
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magnética por 10 horas. El material resultante fue precipitado en metanol y secado

en vacid a 60°C por 24 horas.

1
=
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mineral | © @

Figura 2.1 Diagrama del sistema de sintesis de PMMA.

Sintesis de las peliculas compuestas de L-Y203:Eu/PMMA. Se disolvi6 PMMA
en cloroformo al 1% (relacion masa/volumen). Se agrego una cantidad determinada
de HL-Y20;3:Eu (20, 50 y 100% en peso con respecto al PMMA) y se agitd
magnéticamente durante una hora. Se depositaron tres peliculas para cada una de
las concentraciones: una por drop casting (0 rpm), una por spincoating a 1000 rpm

y una por spin coating a 2000 rpm.

2.2. Técnicas de caracterizacion.

Caracterizacion. Los espectros de fotoluminiscencia fueron adquiridos mediante
un espectrofotometro Edinburgh Instruments, modelo 960 S. Los espectros de
catodoluminiscencia fueron obtenidos en una cdmara al vacio de acero inoxidable
acoplada a un cafién catodico de electrones frio marca Luminoscope, modelo ELM-
2 MCA, RELION Co. Y para este caso, la emision fue colectada con una fibra
opticay dirigida a un fluorimetro SPEX Fluoro Max-P. La morfologia de los polvos
fue determinada con un microscopio electronico de barrido ZEISS Auriga 39-16
con un voltaje de aceleracion de 20 kV y amplificaciones de hasta x5000. El analisis

elemental fue realizado a partir de espectroscopias de dispersion de energia de
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rayos-X (EDS) obtenidos en un microscopio electronico de barrido Leica
Cambridge modelo Stereoscan Electron Microscope equipado con un detector de
rayos-X con ventana de berilio y utilizando un voltaje de aceleracion de 20kV. Los
espectros de IR fueron realizados en un 6700 FT-IR NICOLET. Los patrones de
difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron utilizando un difractometro Siemens
D5000 con una fuente de Cu Ka (1.540 A) operado a 30 keV. Los espesores de las
peliculas fueron calculados en un perfilometro KLA Tecnor Mod. D-600.Los
espectros de transmision Optica fueron adquiridos en un espectrofotometro Perkin
Elmer Lambda 25 en un rango de 300 a 1100 nm. Las imagenes de confocal se
adquirieron con un microscopio confocal de barrido laser ZEISS LSM 710 NLO

con un objetivo de 63x inmerso en aceite.
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3. Resultados y discusion.

3.1. Sintesis de oxido de itrio laminar dopado con

europio (L-Y203:Eu)

La Figura 3.1 muestra los difractogramas de rayos X para los nanofosforos de 6xido
de itrio sin dopar (L-Y203) (a) y dopados con Eu** (L-Y203:Eu) (b), recocidos en
aire a 300, 600, 900 y 1100 ° C. También se muestran en esta figura los patrones
para un hidroxido de itrio laminado (LRH, por sus siglas en inglés) y para la fase
de oxido de itrio cubico segin el “Joint Committee on Powder Diffraction
Standards” (JCPDS) cartas No. 01-079-1352 (ICSD # 66343)°! y 03-065-3178
(NIST #N AL4311), respectivamente. Los patrones de difraccion a 300 ° C son mas
cercanos a los esperados para una estructura laminar (en capas) que para la fase
cristalina cubica de Y.0s;. A temperaturas mayores a 600 ° C, las lineas de
difraccion presentan picos en los angulos 20 = 20.42, 29.04, 33.64, 35.88, 39.86,
43.34,48.44 y 57.5, correspondientes a los planos de la estructura ctbica del Y203
(2,1,1), (2,2,2), (4,0,0), (4,1,1), (3,3,2), (1,3,4), (4,4,0) y (6,2,2), respectivamente.
La alta intensidad de los picos de difraccion indica la excelente cristalinidad de los

polvos tratados entre 900 — 1100 °C.

La tabla 3.1 enumera el parametro reticular, el volumen de la celda y los valores
promedio de los tamafos de cristalito calculados para tres diferentes angulos de
difraccion ((222), (400) y (440)), tanto para el L-Y>03 como para el L-Y203:Eu,
ambos recocidos a temperaturas por encima de 600 °C, segun la féormula de

Scherrer:

092
~ BcosH

En la que A = 1.5406 A es la longitud de onda de la radiacion de rayos-X utilizada,
B es el ancho a media altura (FWHM, del inglé¢s Full Width at Half Maximum) del
pico de difraccion, medido de los patrones de difraccion en radianes, y 0 es el &ngulo
de difraccion de Bragg. Se puede notar que el tamafio de cristalito aumenta con la
temperatura de recocido (Tabla 3.1) El parametro de red y el volumen de la celda
del L-Y203 y del L-Y203:Eu tratados térmicamente a 1100, 900 y 600 ° C se

calcularon utilizando el programa UnitCell®? y se muestran en la Tabla 3.1. De
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acuerdo con esos resultados, el volumen de celda del L-Y»2Os:Eu incrementa
ligeramente como resultado del dopaje con Eu**, esto a su vez, podria deberse a la
diferencia en los radios iénicos del Eu*" (1.07 A) y el del ion Y** (1,02 A ). Como
es bien sabido, la sustitucion de Y** por iones Eu** en la red del Y203 causa una
reorganizacion entre los &tomos vecinos, que da lugar a una deformacion de la red

que produce tensiones por la diferencia en los radios i6nicos>>.

L-Y203 L-Y20::Eu

a)f [ —wee]  b)FTTT TR
T [ R S W .
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Figura 3.1 Difractogramas XRD de los fosforos sin dopar (a) y los fosforos
dopados con Eu (b), acomodados en funcion de la temperatura de tratamiento
térmico junto con sus respectivas cartas JCPDS (Nos. 01-079-1352 y 03-065-

3178).

Tabla 3.1 Valores promedio de los tamafios de grano, parametro de red y volumen de celda

para los polvos L-Y,0s3 y L-Y,0s:Eu, tratados térmicamente a 600, 900 y 1100 °C.

Método de Scherrer

L-Y,0; L-Y,0;:Eu
Tamafio de grano Parametro de red VolUumen de celda Tamafio de grano Pardmetro de red Volumen de celda
Temperatura (nm) (A) (A3) (nm) (A) (R3)
1100°C 39.28+1.34 a=10.61 1192.78 37.82+1.24 a=10.63 1202.65
900°C 27.38+1.08 a=10.61 1191.35 26.80+0.83 a=10.63 1200.07
600 °C 13.01+1.02 a=10.62 1196.97 13.18+0.85 a=10.65 1207.78
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La Figura 3.2 muestra las imagenes SEM del 6xido de itrio dopado y sin dopar
recocidos a 1100°C; se observa una estructura laminar rectangular con agujeros
rectangulares ocasionales debido a la geometria multicapa de los agregados

formados en el material..

Signal A = SE2 StageatT= 00° D
Mag= 1500KX  Aperture Size =30.00pm ¥

Signal A = SE2 StageatT= 00° %
Mag = 10.00 K X Aperture Size = 30.00um NV

EHT = 3.00kV Signal A = SE2 Pixel Size =2.23 nm

i 100 MM wo-30mm Meg= 5000k x

Figura 3.2. Imagenes SEM de los polvos L-Y»0s (a) y L-Y20s:Eu a magnificaciones
de 10,000x (b) y 60,000x (c), tratados térmicamente a 1100 °C.
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Como se menciond anteriormente, las estructuras de los nanofosforos laminares
podrian ser ventajosas en la operacion de dispositivos FED porque tienen una gran
area superficial, que podria ser utilizada para mejorar la interaccion entre el fosforo
y la excitacion electronica. La Tabla 3.2 enumera los resultados de EDS para el L-
Y203 y el L-Y203:Eu. Los polvos de L-Y»0s3 sin dopar presentan valores
estequiométricos de 60% de oxigeno y 40% de itrio, y en la muestra dopada, el
contenido de oxigeno es aproximadamente el mismo (60%) pero el contenido de
itrio se reduce a medida que la cantidad de europio incrementa, por lo tanto, se
mantiene la estequiometria (Y+Eu) / O. Por lo tanto, se estima que los iones de

europio se introducen en sustitucion de los iones de Y en la matriz de Y20s.

Tabla 3.2 Analisis elemental de los polvos L-Y203 y el L-Y203:Eu.

L-Yz 03 L-Yz 03 :Eu

Elemento % atomico = % atomico

@) 60 59.1
Y 40 36.6
Eu - 4.3

La figura 3.3 muestra las imagenes TEM a tres diferentes aumentos de un
aglomerado de nanoparticulas de L-Y2O3:Eu recocida a 1100 °C, la morfologia
semi-rectangular de las particulas es coherente con la estructura cristalina ctubica de
estos fosforos como se muestra en la Fig. 3.1. La imagen tomada a la mayor

ampliacion muestra clara evidencia de la naturaleza laminada de este material.

La Figura 3.4 muestra los resultados de XPS para los fosforos de L-Y>O3 y de L-
Y203:Eu, en la Fig. 3.4a se muestra el pico cuya energia de enlace en 156,28 eV
corresponde al Y3ds» y el pico en 1158,18 eV que corresponde al Y3d3,». La Figura
3.4b presenta los picos asociados con los enlaces de Ols a 528.88 eV y
531.28eV>*, y la Fig. 3.4c muestra el pico XPS correspondiente al Eu** 3dsp,
ubicado a 1134.08 eV>°. Las energias de enlace entre el Y>" y el O* se encuentran
ligeramente corridas a energias mas altas para el fésforo dopado, este cambio esta
asociado con una disminucién en la densidad electronica®’ y a su vez, esta variacion
en la densidad electronica podria estar intimamente relacionada con la densidad de
defectos en el Y2038, La aparicion de estos defectos es ocasionada por dos razones

principales: a) la deformacion en la red cristalina del Y203 al reemplazar iones de
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Y** por iones Eu®*, causando una reorganizacion entre los iones vecinos mas
cercanos (la fuerza del campo cristalino, las vibraciones en la red y los estados
electronicos del Y203 estan altamente afectados por el dopaje con Eu*") y b) como
se muestra en las imagenes SEM, la incorporacion de europio ocasiona la
disminucién en el tamafio de particulas (es bien sabido que entre mayor sea la
relacion area volumen, la generacion de defectos superficiales es

proporcionalmente mayor)®’.

Figura 3.3. Imagenes TEM de una particula de L-Y203:Eu tratada a 1100 °C a tres

aumentos distintos.

31



155 160 165

Intensidad (u.a.)

. r .
155 160 165
Energia de enlace (eV)

Intensidad (u.a.)

Energia de enlace (eV)
1125 1130 1135 1140 1145

3‘+
Eu”" 3dg),

Intensidad (u.a.)

T T T
1125 1130 1135 1140 1145

Energia de enlace (eV)

Figura 3.4. Espectros XPS de las energias de enlace 3dss, 3ds» del Y** (a), O1s (b)
y 3ds» del Eu* (c).

Para conocer mas acerca de la estructura de los materiales, se obtuvieron los
espectros Raman de los polvos L-Y203 y de L-Y20s:Eu (Figura 3.5) el pico
principal a 382.86 cm™! es caracteristico del 6xido de itrio, los otros picos menores
en 132.7,165.9, 199.0, 320.2, 333.2, 434.2, 468.6 y 606.6 cm’! estan asociados a

los modos Fg, Fg + Eg, o Fg + Ag del Y203’ como se marca en la figura. Los picos
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ubicados en 434.2, 496.6 y 606.6 son claramente mas intensos en la muestra dopada
con Eu** que en la muestra sin dopar; adicionalmente, la linea marcada con asterisco
en 714.8 cm’! aparece solo en la muestra dopada y ocurre debido al Eu®". De
acuerdo con reportes previos, la banda en 434.2 esta asociada con el modo que
involucra al estiramiento en el enlace Eu-O%! y las bandas en 496.6, 606.6 y 714.8
cm’! son también debidas a la presencia de los iones de Eu’", el cual se enlaza con
dtomos de oxigeno y nitrégeno para formar especies oxinitrato de europio®.
Finalmente, el ligero corrimiento en los espectros Raman del L-Y203:Eu es también

efecto de la sustitucion de iones de Y** por iones de Eu".
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Figura 3.5 Espectroscopias Raman de los polvos L-Y;03, L-Y203:Eu y L-Y203 y

de un fosforo Y»>Os:Eu comercial.

La figura 3.6 muestra los espectros de excitacion de los polvos L-Y203:Eu tratados
térmicamente a 300, 600, 900 y 1100 °C. Estos espectros presentan cambios
drésticos tanto en la intensidad como en la longitud de onda de los picos méximos
de excitaciéon. Los espectros de excitacion fueron obtenidos monitoreando la

emision a A = 617 nm para la muestra tratada a 300 °C y a A = 611 nm para las
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muestras tratadas a 600, 900 y 1100 °C. Es facil apreciar que, a 300°C, los fosforos
presentan Uinicamente una serie de bandas de absorcion muy débiles asociadas con
las transiciones 'Fo°F2, "Fos°Hs, "Fos°Ds, 'Fo5°G2 y "Fos’Le del europio
(excitacion directa) ubicadas en el rango de ~ 325 a 396 nm. Conforme incrementa
la temperatura de tratamiento térmico, una nueva banda aparece asociada a la
transferencia de carga del O* hacia el Eu®" centrada en 239, 231 y 245 nm para 600,
900 y 1100 °C, respectivamente. La intensidad de esta banda incrementa con el
aumento en la temperatura, teniendo un maximo a los 1100 °C. Es importante
mencionar que 1100°C fue la méxima temperatura evaluada debido a las
limitaciones de los hornos disponibles, sin embargo, no se esperan cambios

importantes por encima de esta temperatura.
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Figura 3.6. Espectros de excitacion de los polvos L-Y20;3:Eu tratados

térmicamente a 300, 600, 900 y 1100 °C.

La figura 3.7 muestra los espectros de emision de los polvos L-Y203:Eu tratados
térmicamente a 300, 600, 900 y 1100 °C, usando una longitud de onda de excitacion
A =396, 239, 231 y 245 nm, respectivamente. En general, los espectros de emision
para todas las muestras tratadas a diferentes temperaturas presentan los picos

caracteristicos debidos a las transiciones interelectronicas Do->"F; (J=0, 1, 2, 3, 4)
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del ion Eu*" %% La transicion *Do->"F; es conocida por ser del tipo dipolo

magnético, mientras que la transicion *Do—>"F; es del tipo dipolo eléctrico.
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Figura 3.7. Espectros de emision de los polvos L-Y203:Eu tratados térmicamente

a 300, 600, 900 y 1100 °C.

Los iones Eu*" incorporados en la red del L-Y>03:Eu pueden ocupar dos sitios de
simetria, uno en un sitio de simetria bajo C2 y otro con una alta simetria C3i; cuando
los iones de Eu** ocupan el sitio C3i, la emision asociada a la transicién >Do—"F
es una transicion prohibida por paridad, mientras que si el ion ocupa el sitio de
simetria C2, las transiciones *Do—>'F; (J= 0, 1, 2, 3, 4) ahora son transiciones
permitidas; la emisién roja ocurre principalmente por la contribucion de la
transicion Dy->"F, debido a que, para este sitio de simetria, esta es una transicién
permitida del tipo dipolo eléctrico. Para el caso de catodoluminiscencia, se

obtuvieron resultados muy similares.

La figura 3.8 muestra un espectro de catodoluminiscencia representativo del L-
Y203:Eu en el que la emision estd compuesta por las transiciones esperadas

SDo>'F; (J=0, 1, 2, 3, 4), con mayor contribucién de la transicion *Do->'Fa.
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Figura 3.8 Espectro de catodoluminiscencia del del L-Y20s3:Eu

Las caracteristicas catadoluminiscentes del L-Y20s:Eu, lo convierten en un
excelente candidato para aplicaciones luminiscentes. El andlisis de cromaticidad
fue realizado usando el diagrama CIE (Commission internationale an 1’eclairage).
Este diagrama define, mediante el uso de los tres colores primarios (azul, verde y
rojo), las coordenadas (x, y) en un diagrama que abarca los colores de emision
posibles en el espectro visible®. En este caso las coordenadas CIE son (x = 0.66, y
= 0.34) las cuales son muy cercanas a los valores estandar para el color rojo (x =

0.67, y = 0.33) NTSC (National Television Standard Committee).

La eficiencia cuantica de los polvos fue medida en una esfera integradora, y el valor
alcanzado fue de ~80%. Esta propiedad es especialmente importante hoy en dia
porque, para algunas aplicaciones como iluminacidn, la eficiencia esperada de los

fosforos utilizados en los dispositivos debe ser mayor a 65%°.
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4. Funcionalizacion del L-Y203:Eu (HL-Y203:Eu).

Una vez analizadas las condiciones de sintesis de los polvos L-Y20s:Eu, se decidio
utilizar la muestra tratada a 1100 °C para funcionalizarla con el TTA, debido a que
presenta la mayor intensidad de emision a una longitud de onda de excitacion
ligeramente menor (A =245 nm). Como es bien sabido, el valor de pH en la solucion
durante la reaccion es un parametro crucial para la luminiscencia del material
resultante®’, por lo que el primer paso de la sensibilizacion consistié en determinar
el valor de pH de la solucion 6ptimo durante el proceso de funcionalizacion. A
continuacion, se presentan los resultados de fotoluminiscencia para las muestras de
L-Y>0s:Eu funcionalizadas con TTA en una proporcion 1:1 variando los valores de

pH (4-8).

La figura 4.1a muestra los espectros de excitacion de los polvos L-Y20;:Eu
funcionalizados con TTA (1:1 en peso de ligandos con respecto al L-Y>0s3:Eu)
monitoreando la emisién en A = 611 nm. Antes de la adicion de TTA, el espectro
de excitacion consiste en una banda de excitacion con un maximo en 245 nm
atribuida a la transferencia de carga del O* al Eu’"y un hombro posiblemente
asociado con las transiciones de banda a banda del Y203, como se discutio en la
seccion anterior. En general, al agregar el TTA, aparece una banda ancha que abarca
desde ~300 nm hasta 415 nm con un maximo en 390 nm, atribuida a la absorcion
directa del TTA en forma de agregados®®, evidenciando el efecto antena gracias a
la coordinacion efectiva del ligando con los iones de europio y 2) la banda atribuida
a la transferencia de carga del O al Eu®* decrece, y eso ocurre muy probablemente
a que su mecanismo de transferencia compite con el del TTA®. El valor de pH
durante la sintesis influye en gran medida la intensidad de cada una de esas bandas
(situadas en ~ 245 y ~ 390 nm). La imagen 4.1b muestra las intensidades relativas
entre ambas bandas de excitacion. Evidentemente, cuando la muestra no esta
funcionalizada (L-Y203:Eu), la inica banda presente es la de 245 nm, al anadir TTA
y fijar el pH en 5 durante el proceso de funcionalizacion, la banda de mayor energia
decrece dramaticamente y la banda de menor energia aparece. Conforme se
incrementa el pH de sintesis la intensidad de la banda de baja energia incrementa
hasta llegar a su maximo (pH = 7) y a partir de este punto, mayores valores de pH
generan un decremento en la intensidad de la misma banda. Como ya ha sido

reportado previamente, el efecto en el pH durante las reacciones de sintesis de
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complejos es el de deprotonar a la molécula orgénica, y este proceso parece ser mas
eficiente con un valor de pH = 7. El decremento en la intensidad de excitacion de
la banda de baja energia a valores mayores de pH es debido a la formaciéon de
hidréxido de europio como resultado de la competencia entre los grupos hidroxidos
del NaOH y el TTA por los sitios de coordinaciéon del Eu’. A partir de este punto
se fij6 el valor de pH a 7, debido a que la banda de excitacion de baja energia que

corresponde a la excitacion del ligando es més intensa en este punto.

&
-’

4000000 ~
—=—L-Y O,
——pH 5
pH 6
s PH
pH 8
—+—pH9

3000000

2000000 A

Intesidad de excitacion (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

b) 4000000 - B 245nm
{ N ® 390 nm
3500000 -
) ]
3 3000000
c T |
S 2500000 -
[&]
g 4
S 2000000 4
> ] [ ]
[+}]
T 1500000 - s u ]
g - (]
= 1000000
[ =4
|5 ]
£ 500000 4 °
04 @
T T T T T T
L-Y,0, . 5 6 7 8 9,
. T
pH

Figura 4.1 Efecto del pH durante la sintesis en los espectros de excitacion de los
fosforos funcionalizados (a) e intensidades relativas de las bandas de excitacion

situadas a 245 y 390 nm en funcion del pH (b).
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Una vez obtenido el valor 6ptimo de pH en la luminiscencia de los complejos se
estudio el efecto de la concentracion de ligandos antena. A continuacion, se presenta
el estudio del impacto de la concentracion de ligandos con respecto al L-Y203:Eu
en las propiedades luminiscentes, estructurales y morfologicas del material
resultante, lo anterior, utilizando las proporciones y nomenclatura indicadas en la

tabla 4.1:

Tabla 4.1 Proporcion en peso de ligandos con respecto al L-Y203:Eu

Proporciones

Muestra L-Y,05:Eu : TTA
HsoL-Y,05Eu 21
H;0oL-Y,05:Eu 1:1
H;y0L-Y,05:Eu 13
HsooL-Y,05Eu 115

La figura 4.2 muestra los espectros de excitacion de fotoluminiscencia de los polvos
L-Y203:Eu, HsoL-Y203:Eu, HiooL-Y203:Eu, H3p0L-Y203:Eu y HsoL-Y203:Eu
monitoreando la transicién °Do-"F> del europio a 611 nm. Nuevamente, antes de la
adicion de TTA, el espectro de excitacion consiste en una banda de excitacion con
un maximo en 245 nm y al agregar el TTA, nuevamente aparece la banda atribuida
a la absorcion directa del TTA en forma de agregados y la banda atribuida a la
transferencia de carga del O* al Eu*" decrece, como se esperaba. La intensidad de
la banda de excitacion a ~ 390 nm alcanza su méaximo a una proporcion de 1:3
(H300L-Y203:Eu) y en este punto, la excitacion del Eu** desde el TTA prevalece
sobre la excitacion desde el O*. La imagen insertada en la figura 4.2 muestra la
seccion transversal integrada de la curva de excitacion (ExCS o area bajo la curva
de excitacion) en un rango de 200 a 550 nm en funcion del contenido de TTA. Entre
mayor sea el valor del ExCS, es mas positivo el efecto de absorcion de luz en este
rango de longitudes de onda’'. Es posible observar un incremento de
aproximadamente el 100% en el ExCS de los polvos H3p0L-Y203:Eu comparado
con el ExCS de los polvos L-Y203:Eu. Cuando la proporcién de antenas es menor
a 1:3, la cantidad de moléculas organicas no es suficiente para sensibilizar a todos
los iones de europio y cuando la concentracion excede el 1:3, ocurre un efecto de
quencheo por concentracion de ligandos y por ello la intensidad de luminiscencia

disminuye dramaticamente’?.
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Figura 4.2 Espectros de excitacion de fotoluminiscencia de los polvos L-Y20s3:Eu,

HsoL-Y203:Eu, Hio0L-Y203:Eu, H300L-Y203:Eu y Hs00L-Y203:Eu monitoreando

la transicién >Do-’F2 del europio a 611 nm (a). Seccion transversal integrada de la

curva de excitacion en funcion del contenido de TTA.
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La figura 4.3 muestra los espectros de emision de fotoluminiscencia de los polvos
L-Y203:Eu y H300L-Y203:Eu, adquiridos excitando con A = 254 y 390 nm,
respectivamente. Como se discutio en la seccion 3, la emision del L-Y203:Eu
presenta los picos caracteristicos de las transiciones del nivel °Do al ’Fy (J =0, 1, 2,
3,4) en el que el pico dominante se ubica a 611 nm, esto indica que el ion de europio
ocupa un centro de asimetria en el cristal de Y2Os. Por otro lado, para las muestras
con una proporcion de 1:3 (L-Y203:Eu : TTA), el espectro de emision presenta
picos adicionales a 615, 617 y 620 nm. Estas diferencias notables en las
intensidades relativas entre sus cinco componentes stark 1:3 podria deberse al
ambiente quimico disimilar que le confiere el ligando organico” y sera discutido

con mayor detalle en la seccion 4.3.
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Figura 4.3 Espectros de emision de los polvos L-Y203:Eu y H300L-Y203:Eu

excitados con 245 y 390 nm, respectivamente.

4.1. Morfologia del L-Y203:Eu** y del HL-Y203:Eu.

El impacto en la morfologia de los nanofésforos laminares al funcionalizarlos con
TTA se puede apreciar al comparar las imagenes SEM del L-Y203:Eu y H3o0L-

Y203:Eu. Cuando el material no esta funcionalizado, se puede apreciar la
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morfologia rectangular laminar del L-Y>03:Eu, las hojuelas presentan espesores de
<100nm (Fig. 4.4a). La figura 4.3b muestra que después de ser hibridizadas, las
particulas de HL-Y>0O3:Eu aparentan ser de mayor tamafio como resultado de la
agregacion del ligando organico en la superficie de las particulas, sin embargo, el
HL-Y>03:Eu mantiene su forma laminar y puede ser facilmente redispersado en
solventes organicos comunes. Vale la pena mencionar que esta propiedad de
aumento en la compatibilidad con solventes organicos comunes es altamente
deseable para cualquier aplicacion que requiera el procesado de los polvos y sus
nanocompuestos en solucion y cuyos requerimientos incluyan homogeneidad y
transparencia superiores. Las imagenes 4.3c y 4.3d muestran las fotografias de
soluciones de L-Y203:Eu y Hzo0L-Y20s:Eu, respectivamente, en cloroformo y
utilizando las mismas condiciones de dispersion y concentracion para ambos casos.
Es evidente que la funcionalizacion con el TTA ayuda a compatibilizar al HzooL-

Y>203:Eu con el medio organico.

EHT = 1.00 kv Signal A = SE2 el n EHT = 1.00kV Signal A = SE2 Pixel Size = 22.33 nm
WD = 3.5 mm Mag= 5.00 KX WD = 3.4 mm Mag= 5.00 KX Aperture Size = 30.00 pm
S iR L e

Figura 4.4 Imagenes SEM del L-Y>03:Eu (a) y H300L-Y203:Eu (b). Soluciones del
L-Y20s:Eu (¢) y H300L-Y203:Eu (d) en cloroformo tras agitacion mecanica por 15

min y 15 minutos en condiciones estaticas.
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Adicionalmente, se tomaron espectros de FTIR para corroborar la coordinacion
efectiva del TTA en la superficie de la particula del H3poL-Y203:Euy se compararon
con los espectros FTIR del L-Y203:Euy del TTA solo (Fig. 4.5). En el caso del L-
Y203:Eu, la banda de absorcion intensa situada en 550 cm-1 esta asignada al modo
de vibracion metal-0xido (Y-O), la amplitud de esta banda es caracteristica del
tamafio reducido de particula’. Las dos bandas en el rango de 1200 — 1700 cm-1
estan atribuidas a las especies carbonato y la banda ancha en 3390 cm-1 es debida
a los grupos hidroxilo y al agua absorbida del ambiente’>. En contraste, el H3goL-
Y203:Eu presenta nuevas caracteristicas en su espectro FTIR, en este escenario, la
banda asociada al agua es mas pequeiia y las bandas de absorcion del carbonato ya
no estan presentes, en su lugar hay nuevas bandas en el rango de 500 — 1750 cm’!
que se pueden asociar al TTA. La banda a 1411 cm™!, por ejemplo, es resultado de
la vibracion de los enlaces dobles del anillo de tiofeno en el TTA [7]. Por otra parte,
el pico que usualmente se encuentra a 1654 (C=0) del TTA esta corrido hasta 1604
cm’! y esto es un fuerte indicio de la coordinacion efectiva del TTA por medio de

los 4tomos de oxigeno presentes en el carboxilo’®.
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Figura 4.5 Espectros FT-IR del L-Y203:Eu, TTA y H300L-Y203:Eu
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La figura 4.6 muestra los patrones WAXD”” del L-Y»03:Eu y H3o0L-Y203:Eu. Los
patrones WAXD obtenidos para el L-Y203:Eu son muy similares a los resultados
obtenidos en la seccion 3 por XRD, en los que los patrones de difraccién pueden
ser indexados a la estructura cubica del Y203 de acuerdo con el Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) carta No. 03-065-3178 (NIST #N
AL4311). Los picos WAXD del L-Y203:Eu se ubican en los angulos 20.42, 29.04,
33.64, 35.88, 39.86 y 43.34, correspondientes a los planos (2,1,1), (2,2,2), (4,0,0),
4,1,1), (3,3,2) y (1,3,4). Los fosforos funcionalizados HsoL-Y203:Eu, por otra
parte, evidencian la aparicién de nuevos picos a angulos 20 = 5-27°. Estas sefiales
tienden a aumentar en intensidad con el incremento en la proporcion de TTA, y para
el caso del H3p0L-Y203:Eu, los picos estan mucho mejor definidos e indican que el
TTA se coordina en la forma de una estructura cristalina en la superficie de los
fosforos laminares, esta caracteristica podria estar facilitando la agregacion entre

las particulas hibridas.

Intensidad (u.a.)

No:03-065-3178

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo (26)

Figura 4.6 Patrones WAXD del L-Y203:Eu, HsoL-Y203:Eu y H300L.-Y203:Eu
junto con la carta JCPDS 03-065-3178.
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Vale la pena hacer notar que el TTA coordinado en la superficie del HL-Y203:Eu
no genera ningin cambio en las posiciones de los picos en los patrones WAXD del
L-Y>03:Eu maés alla de la pequefia contribucion del componente amorfo (organico),
confirmando que la estructura del L-Y>03:Eu permanece intacta después de la

funcionalizacion.

4.2. Incorporacion del H3poL-Y203:Eu en PMMA.

A partir de este punto se utilizd tnicamente la muestra H3o0L-Y203:Eu para la
generacion de peliculas nanocompuestas utilizando PMMA como matriz y
cloroformo como solvente. Las peliculas fueron depositadas por vaciado y por
centrifugado, variando la proporcion de HzooL-Y203:Eu con respecto al PMMA y

fueron nombradas de acuerdo con la nomenclatura mostrada en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Nomenclatura de las peliculas H3ooL-Y203:Eu/PMMA

Proporciones

Muestra H39L-Y;0;:Eu : PMMA
PMMA-X 1:50
PMMA-X, 1:20
PMMA-X ; 1:10
PMMA-X ,4 1:5
PMMA-X ; 12
PMMA-X ¢ I:1

Vaciado (X =V)
Centrifugado (X = C)

La figura 4.7a muestra los espectros normalizados de excitacion de
fotoluminiscencia de las peliculas depositadas por vaciado para diferentes
proporciones de H3poL-Y203:Eu con respecto al PMMA (1:50, 1:20, 1:10, 1:5, 1:2
y 1:1), monitoreando la transicién 3Dy al 'F2 del Eu*" centrada en 611 nm. Para la
pelicula con menor concentracion de H3oL-Y203:Eu con respecto al PMMA
(PMMA-V)), la excitacion tiene un pico maximo centrado en 344 nm que estd
asociado con la absorcioén del TTA. Conforme incrementa la proporcion de HzooL-
Y203:Eu con respecto al PMMA, la banda méxima de excitaciébn comienza un

proceso de ensanchamiento acompaniado de un corrimiento batocrémico gradual
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hasta alcanzar un maximo en 387 nm para la muestra PMMA-Vs. Por otra parte, los
espectros de excitacion de fotoluminiscencia de las peliculas depositadas por
centrifugado a 1000 rpm (Fig. 4.7b) presenta una banda ancha centrada en 345 nm
con un pequeiio hombro en 275 nm. Estas caracteristicas generales se mantienen
aun a la méxima concentracion de H3ooL-Y203:Eu con respecto al PMMA (PMMA-
Cs). Los espectros de las peliculas depositadas por centrifugado son muy similares
a las caracteristicas de la pelicula PMMA-V; (depositada por vaciado) y esta

similitud es aun mayor conforme la concentracion de HzooL.-Y203:Eu disminuye.
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Figura 4.7 espectros normalizados de excitacion de las peliculas depositadas por
vaciado (a) y centrifugado (b) a diferentes proporciones de fosforos hibridos y

monitoreando la banda de emision en 611 nm.
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Este comportamiento de modulacion en la longitud de onda de excitacion puede ser
explicado asi: de modo opuesto a lo que sucede en los complejos mononucleares de
Eu*"y TTA, en el H3pL-Y203:Eu las moléculas de TTA se encuentran coordinadas
en el mismo plano, y por ello, las condiciones geométricas son mas favorables para
el sobrelapamiento intermolecular de enlaces m de las moléculas de TTA entre
diferentes particulas de H3poL-Y203:Eu. Como se muestra en la figura 4.8, la
estructura molecular del TTA presenta una serie de caracteristicas adicionales
interesantes que favorecen la formacion de excimeros en el sistema del HzooL-

Y,0s3:Eu:

a) Por un extremo, el ligando posee un grupo funcional tiofenil, cuyo dtomo
de azufre (S) provee dos electrones para la nube electronica m, ocasionando
a su vez, que esta parte de la molécula esté cargada positivamente.

b) El grupo funcional CF3 confiere una carga negativa al extremo opuesto de

la molécula.

Figura 4.8 Modelo de la estructura molecular del TTA.

Los sobrelapamientos intermoleculares usualmente se presentan en forma de
agregados (especies exciméricas), estos autoensambles moleculares también
forman estados electronicos especiales y, como se muestra en la figura 4.9,
dependiendo las condiciones geométricas de su ensamblaje se dividen en
agregados-H y agregados-J. Los agregados-H se forman cuando las especies
organicas se acomodan en un sistema 1D acopladas fuertemente y cuyos momentos
de transicion entre moléculas son perpendiculares a la linea central de cada
molécula, es decir, en un arreglo paralelo cara a cara. El acoplamiento dipolar en
los agregados-H ocasiona in incremento en la brecha energética hacia los niveles

excitados, lo cual a su vez se traduce en un corrimiento de las bandas de
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absorcidon/excitacion hacia longitudes de onda de mayor energia (corrimientos
hipsocrémicos). Por otra parte, los agregados-J se forman cuando el momento de
transicion de las moléculas organicas es paralelo y el angulo entre el momento de
transicion y la linea que une los centros moleculares es igual a cero. Este tipo de
arreglos se conoce coloquialmente como “de cabeza a cola” y en este caso, el
acoplamiento de moléculas orgénicas genera un decremento en la brecha hacia el
nivel excitado, que se traduce como un corrimiento en el espectro de
absorcidon/excitacion hacia longitudes de onda de menor energia (corrimientos
batocrémicos)’®. Es facil entonces predecir que las bandas de excitacion de los
sistemas luminiscentes organicos se ven ampliamente influenciadas por la
extension del sistema conjugado-m y en el caso especifico del H3oL-Y203:Eu,
conforme aumenta la proximidad entre fosforos hibridos, la formacion de

excimeros de tipo agregados-J se favorece, generando corrimientos en el espectro

* R0

de excitacion hacia longitudes de onda menores’.
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Figura 4.9 Arreglos tipicos de los agregados-H y agregados-J del TTA y su

respectivo efecto en el espectro de absorcion .
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En este escenario, el grado de sobrelapamiento intermolecular-nt entre las
moléculas de TTA coordinadas al exterior de las particulas parece ser
sensitivamente dependiente de la concentracion del H3ooL-Y203:Eu con respecto al
PMMA y del método de procesado. Por ello, es posible asumir que para las peliculas
depositadas por centrifugado y sin importar la concentracion de H3ooL-Y203:Eu, las
bandas de excitacion estan considerablemente corridas hacia longitudes de onda de
mayores energias, sugiriendo que, como en otros sistemas luminiscentes organicos,
el fendmeno de agregacion es poco probable cuando la remocion del solvente ocurre
rapidamente®!. En el caso contrario, las bandas de excitacion pueden ser corridas
hacia longitudes de onda de menores energias en las peliculas depositadas por
vaciado conforme disminuye la concentracion de H3ooL-Y20s3:Eu. Las interacciones
exciméricas se ven incrementadas cuando la remociéon del solvente es lo
suficientemente lenta para permitir la agregacion de los fosforos hibridos, y en este
contexto, concentraciones superiores de Hzol-Y203:Eu podrian estar
correlacionadas con un mayor grado de ordenamiento y organizacion de los

agregados®? como se muestra en la figura 4.10.

) )\cxc = 387 nm

/) p— el

[
v vy,

No agregados Agregados

Figura 4.10 Representacion grafica de la interaccion entre particulas de HzooL-
Y>03:Eu en peliculas depositadas por centrifugado (no agregados) y por vaciado

(agregados).
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Las micrografias confocales de fluorescencia de las peliculas PMMA-V3y PMMA-
Ve mostradas en la figura 4.11, confirman que, cuando la concentracion de H3ooL-
Y>0s:Eu es baja la distribucion de los fosforos hibridos en la matriz de PMMA es
buena y que la agregacion puede ser inhibida parcialmente por la matriz (Fig.
4.10a), por otra parte, cuando la concentracion incrementa (Fig. 4.10b) los fosforos
hibridos confinados en la matriz de PMMA se encuentran méas empacados y a una
menor distancia, fortaleciendo los fendmenos de interaccion entre moléculas de

TTA y permitiendo el incremento en la longitud del sistema conjugado-rn®3.

Figura 4.11 Micrografias confocales de fluorescencia de las peliculas PMMA-V;

(2)y PMMA-V5 (b).

Para corroborar que los cambios y corrimientos ocurridos en los espectros de

excitacion estan ocasionados por el grado de agregacion entre particulas de HzooL-
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Y203:Eu, se analizoé el comportamiento de los HzooL-Y203:Eu suspendidos en
mezclas de “buenos solventes” y “malos solventes”. Para ello, primero se disperso
el H300L-Y203:Eu en THF (buen solvente) utilizando una concentracion del 20%
(masa/volumen). Posteriormente, una cantidad controlada de la solucion fue
lentamente vertida en agua desionizada (mal solvente), mientras se agitaba
vigorosamente. Este método es comunmente utilizado en estudios de formacion de
agregados en polimeros conjugados® y colorantes organicos®’, por lo que se realizéd
esperando que los resultados obtenidos en esos otros sistemas orgéanicos fueran

extrapolables al sistema hibrido H3poL-Y203:Eu.

La figura 4.12 muestra los espectros de excitacion normalizados para los polvos
H300L-Y203:Eu suspendidos en las mezclas resultantes de THF/H>O de acuerdo a
las proporciones mostradas en la tabla 4.3. Es posible apreciar un efecto muy similar
al que ocurre en las peliculas depositadas por centrifugado y por vaciado, en las que
los espectros maximos de excitacidon muestran un corrimiento batocromico gradual
debido al grado de agregacion entre los fosforos hibridos (por ende, en el aumento
en la longitud del sistema conjugado-m) conforme decrece la velocidad de
extraccion del solvente y/o aumenta la concentracion de los H3ooL-Y203:Eu. Las
soluciones de H3poL-Y203:Ew/THF precipitadas en agua presentan un
comportamiento fuerte de agregacion conforme la concentracion de HiooL-Y203:Eu
aumenta, pero también conforme aumenta la proporciéon de THF en la mezcla de
solventes. Por ejemplo, cuando se agregan ImL de THF al agua, el THF puede
mezclarse rapidamente con el exceso de agua a su alrededor, evitando una
conformacion del TTA que beneficie los agregados a tan bajas concentraciones de
H300L-Y203:Eu. Por otro lado, cuando se agregan 30 mL de THF al agua, le toma
mas tiempo al THF mezclarse completamente con el agua y abandonar al H3poL-
Y203:Eu, lo que resulta en precipitados con un mayor nivel de ordenamiento y para
este caso, el espectro de excitacion presenta una banda méxima en ~388 nm.
Finalmente, el sistema que solo tiene THF presenta el espectro de excitacion con el
corrimiento batocromico mas fuerte, muy probablemente porque en el THF, las
moléculas de TTA adoptan una conformacion que beneficia la formacion de

agregados-J.
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Figura 4.12 Espectros de excitacion normalizados de las soluciones de THF/

H300L-Y203:Eu precipitadas en agua desionizada en diferentes proporciones.

Por otra parte, la figura 4.13 muestra los espectros de emision normalizados para
las muestras precipitadas A y F, evidenciando que las condiciones de precipitacion
no generan cambios importantes en las caracteristicas espectrales de excitacion del

H300L-Y203:Eu.
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Figura 4.12 Espectros de emision de los H3ooL-Y203:Eu/THF (solucién A) y

precipitados en agua (Solucion F).
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Las caracteristicas generales de los espectros de emision de las peliculas de HzooL-
Y203:Eu/PMMA mostrados en la figura 4.13, se asocian con las transiciones inter
electronicas de los niveles energéticos °Do > 'Fy (J =0, 1, 2, 3, 4) del ion Eu y, sin
importar la técnica de deposito y la concentracion de los fosforos hibridos, la
estructura de estos espectros permanece sin cambios aparentes mas alld de un

cambio esperado en su intensidad.
PMMA- —Vs
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- Ce
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0 : ;
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Figura 4.13 Espectros de emision de fotoluminiscencia de las peliculas
compuestas depositadas por centrifugado y vaciado, cada una dopada con 10% y

100% en peso de los polvos H300L-Y203:Eu con respecto al PMMA.

Sin embargo, cuando los espectros de emision de las peliculas (HzooL-
Y203:Eu/PMMA ) se comparan con los polvos hibridos (H3p0L-Y203:Eu) y con los
polvos sin TTA (L-Y20s3:Eu), se presentan algunas diferencias importantes
apreciables en la figura 4.14 en la que se presentan los espectros de emision en el
rango de 605 a 630 nm (bandas asociadas a transicion Do—’F»). La transicion
SDo—’F2 es conocida como una transicion hipersensitiva, debido a que el
desdoblamiento de sus bandas (stark splitting, en inglés) e intensidad relativa estan
ampliamente influenciados por la simetria local alrededor del ion Eu. La
deconvolucion de la transicion Do—’F» del espectro de emision en la figura 4.14
se realizo usando funciones gaussianas y en ella se puede notar que en los fosforos
L-Y20s:Eu, el espectro esta ‘desdoblado’ en dos componentes mientras que la de

convolucién de los fosforos hibridos H3o0L-Y203:Eu presenta desdoblamiento en 4
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multipletes, causados por el campo altamente asimétrico del ligando, la naturaleza
de este desdoblamiento se corrobora por la falta de desdoblamiento en la banda
ubicada a 579 nandmetros de su respectiva transicion *Do—Fo®¢%" En el caso de
las peliculas compuestas de H3o0L-Y203:Eu/PMMA, las bandas de los espectros se
encuentran sustancialmente ensanchadas y su deconvolucién muestra inicamente
tres picos, se puede asumir que esto ocurre debido a un decremento en el ambiente

cristalino alrededor del ion debido a la matriz amorfa de PMMA 88-8°,

L-Y,03:Eu

HaooL-Y203:Eu

\NA
7
,:.«'(\\

" ~__ HanL-Y203.Eu/PMMA
(Vo)

Intensidad de emision (u.a.)

-

605 610 615 620 625 630
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.14 Espectros de emision de la transicién *Do—"F2 de L-Y203:Eu, HsooL-
Y203:Eu y H300L-Y203:Eu/PMMA (linea roja solida) y su respectiva de

convolucién utilizando funciones gaussianas (lineas punteadas negras).

La razon entre las intensidades integradas R = I(°Do—"F2)/I°Do—"F1) se muestra
en la figura 4.15 para los tres tipos de muestras Es bien sabido que la transicion
SDo—’F) es independiente del sitio de simetria gracias a su naturaleza dipolo

magnético, por ello la razon R de la intensidad integrada de las razones Do—'F, y
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SDo—’F1 fue usada como una prueba espectroscopica adicional de la simetria local
alrededor de los iones de Eu’. En este escenario cuanto mayor sea el valor de R
menor es la simetria menor alrededor de ion. En el caso de los fosforos hibridos
H300L-Y203:Eu, la interaccion de coordinaciéon entre las moléculas orgénicas y los
iones de europio disminuye el campo de simetria de coordinacion alrededor de los
iones, incrementando el valor R de 6.4 (para los polvos L-Y203:Eu) a 14.1, aunque
también debe de considerarse que la alta polarizabilidad de la molécula de TTA
también juega un rol importante en este mecanismo®. Adicionalmente, cuando los
polvos hibridos fueron incorporados en la matriz de PMMA, el valor R descendio
ligeramente a 11.5 confirmando que la naturaleza no cristalina del polimero tiene

una gran influencia en el ambiente local cristalino alrededor de los iones

20+

16 -
14 ] ®
12 ‘
10-

I(°D;-"F)I(°D,'F,)

R =
(o)
L J

0 i i
L-Y 0, Eu H, L-Y,0,Eu  H,L-Y,0 EUPMMA
(V(v)

Figura 4.15 Razén integrada de la intensidad R = I(°Do—"F2)/I(°Do—"F1) para los
L-Y203:Eu, H300L-Y203:Eu y H300L-Y203:Eu/PMMA.

La figura 4.16 muestra una fotografia digital de las peliculas de H3zooL-
Y203:Eu/PMMA iluminadas con luz blanca (Fig. 4.16x) y bajo iluminacién UV de
365 nm (Fig. 4.16x’). las caracteristicas de cada pelicula denotada por una letra de
la a-j se indican en el pie de figura. De la imagen se puede corroborar que las
peliculas depositadas por spin coating son las més transparentes y las depositadas

por drop casting son las mas luminiscentes
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Figura 4.16. Fotografias de las peliculas depositadas utilizando las condiciones

indicadas en la tabla 4.1 iluminadas con luz ambiental (x) y con 365 nm (x’).

La figura 4.17 presenta la transmitancia Optica en el rango de 300 a 1100nm para
las peliculas depositadas en las diferentes condiciones (donde O rpm corresponde a
las peliculas depositadas por drop casting) para las concentraciones de 1:5 (a), 1:2
(b) y 1:1 (¢) de Hzo0L-Y203:Eu con respecto al PMMA. La baja transmitancia
observada para las peliculas depositadas por drop casting es atribuida a la diferencia
en el espesor final de las peliculas (aproximadamente 50 veces mas gruesas que sus
contrapartes depositadas por spin coating) como se enlista en la tabla 1. Los valores
de transmitancia mostrados en la tabla fueron calculados de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

TCS
Ty ===

Donde To es la transmitancia relativa en el rango estudiado, TCS es el area bajo la
curva de transmitancia y TSR es el valor de una muestra con 100% de transmitancia

en el rango estudiado:
TSR =100 * SR
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Donde SR es el rango de longitudes de onda estudiado en nanometros.

100

90 - a " A i
80 -
PRCE
g
= 60
50
£
£ 40 ; :
(] Haool-Y203:Eu/PMMA (1:5)
:_‘! 30+ pm
—=—( (Vaciado)
20+ —e— 1000
el —&— 2000
0 T T T T
400 800 800 1000

Longitud de onda (nm)

100

90 H b
80 +
—_ 70 4
B
: 60 +
g
50 4
2
E 4
g HaooL-Yz03:Eu/PMMA (1:2)
Q
= 0 rpm
20 —=— 0 (Vaciado)
—e—1000
10 4 —&— 2000
0 T T T T
400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)
100
90 4 C
80
P 70 4
R
= 60
g
2 50 4
£ ]
g 4 HaooL-Y205:Eu/PMMA (1:1)
©
= rpm
20 4 —=— 0 (Vaciado)
—e— 1000
10 o —&— 2000
0 T L) T i T L T
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm})

Figura 4.17 Espectros de transmitancia de las peliculas depositadas por vaciado (0
rpm) y centrifugado ( 1000 y 2000 rpm) a partir de las soluciones de H3poL-
Y203:Eu/PMMA con proporciones (1:5) (a), (1:2) (b) y (1:1) (¢).

Con propdsitos de comparacion, en la tabla 4.3 también se calcularon los valores
de la seccion transversal de la emision integrada (EmCS o area bajo la curva de
emision) en el rango de 550 — 700 nm y estos representan una medida de la
fotoluminiscencia total para cada pelicula. De estos resultados se pueden reconocer

las siguientes tendencias: (i) las peliculas depositadas por drop casting (0 rpm) son
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~50 veces mas gruesas que las peliculas depositadas por spin coating; (ii) el espesor
de las peliculas incrementa en funcion de la concentracion del H3poL-Y203:Eu con
respecto al PMMA; (iii) entre mas gruesa la pelicula, la transmitancia es menor;
(iv) la transmitancia disminuye conforme aumenta la concentracion del Hzool-
Y203:Eu; (v) la fotoluminiscencia incrementa en funcion de la concentracion del
HL-Y203:Eu y (vi) las peliculas depositadas por drop casting presentan mayor
fotoluminiscencia total pero menor transmitancia que las peliculas depositadas por

spin coating.

Tabla 4.3
Concentracion
HL-Y203:Eu rpm Espesor Transmitancia| EmCS | EmCS/Espesor
Muestra a PMMA G (%) (a.u.) (a.u.)

A 0 6253 65.03 1325886 212.04
B 1:5 1000 130 87.17 575115 4423.96
C 2000 110 87.35 549228 4992.98
D 0 7375 59.66 1470131 199.34
E 1:2 1000 148 84.40 887733 5998.20
F 2000 125 84.75 824908 6599.26
G 0 10255 49.12 2156535 210.29
H 1:1 1000 173 80.11 1066911 6167.12
I 2000 140 82.86 1006040 7186.00

Adicionalmente, el valor del EmCS/espesor (tabla 4.3) es una normalizacion al
volumen total de cada pelicula a su respectiva luminiscencia y fue calculado para
utilizarse como indicador de la eficiencia de conversion de luminiscencia total.
Como se puede notar, las peliculas depositadas por spin coating presentan una razon
EmCS/espesor mucho mayor que sus contrapartes depositadas por drop casting
(entre 23 — 34 veces mayor) y este valor es ligeramente mayor conforme las RPM
del sistema aumentan. Este incremento es atribuido a la inhibiciéon de las
interacciones 7 entre las moléculas adyacentes coplanares de TTA en las peliculas
depositadas por spin coating y en contraste, las moléculas mas empaquetadas en las
peliculas depositadas por drop casting proveen mas probabilidades de decaimientos
no radiativos para la excitacion. La concordancia entre estos valores y el
corrimiento en el pico de excitacion de las peliculas confirma la formacion de

especies exciméricas en la superficie del H3ooL-Y203:Eu.
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5. Conclusiones

En conclusion, se obtuvieron nanofésforos de 6xido de itrio dopado con europio
mediante la técnica de evaporacion simple de solventes y posterior tratamiento
térmico durante dos horas a 300, 600, 900 y 1100 °C. Los fésforos tratados a 300
°C presentan una estructura laminar de hidréxido de itrio, mientras que aquellos
tratados a temperaturas superiores a 600 °C presentaron la estructura cubica
caracteristica del Y203. Las imagenes SEM y TEM para las muestras sin dopar y
dopadas con europio, muestran evidencia de una estructura laminar con poros
rectangulares. El analisis de fotoluminiscencia mostrd que la intensidad de emision
aumenta al incrementar la temperatura de tratamiento térmico y cuyo pico
dominante ubicado en A = 611 nm, esta asociado con la transicion intra electronica
>Do->F; del ion europio. El espectro de excitacion se compone de una banda que
también incrementa en intensidad y se corre de 234 a 254 nm al aumentar la
temperatura de tratamiento térmico de 600 a 1100 °C. Esta banda estd asociada con

la transferencia de energia desde las especies O hacia los iones Eu®*.

Las moléculas de ligando TTA fueron coordinadas de manera exitosa en la
superficie de los nanofosforos laminados de L-Y»>0s3:Eu. La correcta
funcionalizaciéon de los polvos se confirmd por espectroscopias FT-IR y de
luminiscencia. Después de la funcionalizacion, los polvos hibridos laminados
H300L-Y203:Eu fueron re dispersos facilmente en cloroformo con PMMA y fueron
depositados en sustratos de vidrio por centrifugado y vaciado resultando en
peliculas luminiscentes transparentes de PMMA con un rango de excitacion
extendido. Se demostré que después de la hibridizacion con 300% de TTA, los
espectros de excitacion de luminiscencia de los nanofésforos se ensancharon hacia
longitudes de onda més largas debido a la formacién de agregados intermoleculares,
por otra parte, la hibridacién ocasiond el desdoblamiento de los niveles F2 de los
espectros de luminiscencia por el campo de ligando y un incremento en la razén R
= I(°Do—"F2)/I°Do—"F1). La estructura principal de los fosforos permanecio
intacta como revelaron los analisis WAXS. La lenta remocion del solvente en las
peliculas depositadas por vaciado permiti6 la agregacion entre los fosforos hibridos
y con ello, la extension del sistema de conjugacion © en las moléculas de TTA,

ocasionando a su vez, un corrimiento batocromico en los espectros de excitacion y
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en el margen de la banda de absorcion conforme la concentracion de H3ooL-Y203:Eu
aumentaba (y con ello la probabilidad de agregados). En contraste, la formacion de

agregados es suprimida en las peliculas depositadas por centrifugado.
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6. Trabajo a futuro y perspectivas

La modificacion espectral realizada por los fosforos dopados con tierras raras es
una caracteristica que encuentra aplicacion en la coleccion de energia solar. Esta
modificacion espectral estd enfocada en la conversion o corrimiento del espectro
solar incidente para acoplarlo con el rango de longitudes de onda mas utiles para
las celdas solares. Los fosforos que convierten la longitud de onda mediante el
mecanismo de downshifting, como los presentados en esta tesis, son una alternativa
para minimizar las pérdidas por recombinacion y mejorar su eficiencia. Debido a lo
anterior, el trabajo a futuro para las peliculas H3poL-Y203:Ew/PMMA esta
encaminado a la evaluacion de su desempefio en la coleccion de energia solar en
celdas solares. Esta aproximacion es sumamente interesante, debido a la
aplicabilidad de estos materiales en tecnologias actualmente disponibles de manera

comercial.

Aunque los materiales que convierten la radiaciéon UV en luz visible son una
alternativa interesante para mejorar la eficiencia de las celdas solares, no son la
unica opcion. Adicionalmente, existen fosforos cuyos mecanismos de conversion
difieren un poco de acuerdo a lo descrito en la seccion 1.1 de la presente tesis: a)
Downshifting de visible a NIR, b) Upconversion de NIR a visible, c)
Downconversion de UV-visible a NIR. En afios recientes han sido publicados
trabajos de fosforos dopados con lantanidos y sensibilizados con ligandos antena

para realizar los tres tipos de conversion para mejorar la eficiencia de celdas solares.
6.1. Downshifting (de visible a NIR)

Esta aproximacion ha sido disefiada para mejorar la respuesta de las celdas solares
principalmente en la region de luz azul (400-500 nm). A la fecha, tnicamente un
trabajo ha sido publicado acerca de fosforos sensibilizados con ligandos antena para
este tipo de conversion de luz por Lu et al.”! En ese trabajo se reporta la emision
NIR en 980 nm de nanoparticulas (~10 nm) de NaYF4:Yb*" sensibilizadas por un

colorante perfluorinado de la familia de las antraquinonas. Sorprendentemente, los
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fosforos hibridos son excitables en un rango de 400 — 600 nm y la intensidad de

emision fue incrementada 300 veces.
6.2. Upconversion (de NIR a visible)

La conversion de fotones del NIR al visible es una estrategia prometedora para
superar el limite de eficiencia Shockley-Queisser (~32%) de las celdas solares
convencionales (mono-unién) y al dia de hoy, han sido publicados 3 trabajos
representativos de fosforos dopados con lantanidos y sensibilizados con moléculas
organicas para fotoconversion bajo este mecanismo. En 2012, Zou et al.*? report6
por primera vez la sensibilizacion de nanoparticulas de NaYF4:Yb,Er utilizando un
colorante orgéanico (IR-806) para logrando un incremento en el area bajo la curva
de excitacion de entre 1000 — 10000 veces. En 2015, Chen et al.”® introdujeron un
concepto llamado “transferencia de energia en cascada en pasos multiples” en
nanoparticulas core-shell de NaYbF4+Tm@NaYF4:Nd sensibilizadas con el
colorante IR-808. Mediante este sistema, se logrd un incremento en 14 veces la
intensidad de emision con respecto a las particulas sin funcionalizar. Similarmente
en 2018, Alyatkin et al.** lograron un incremento de 20 veces en nanoparticulas de

NaYF4:Yb,Er@NaYF4:YDb sensibilizadas con el colorante IR-806

6.3. Downconversion (de UV-Vis a NIR)

La conversion de un foton UV-azul en dos fotones NIR (por encima de la banda c-
Si) es una aproximacidén sumamente atractiva para mejorar la eficiencia en celdas
solares, no solo para captar la parte de alta energia del espectro solar, si no para
duplicar su aprovechamiento. En esta direccion solo ha sido publicado un trabajo
acerca de fosforos inorgénicos sensibilizados por ligandos organicos en 2018 por
Wang y Meijerink®. El sistema consiste en nanoparticulas de NaYFa:Pr,Yb
sensibilizadas por el colorante coumarina, demostrando la factibilidad del proceso

de downconversion asistido por ligandos organicos.

El alto impacto en los trabajos publicados hasta hoy es un indicador de la
importancia de los fosforos hibridos, por lo que los conocimientos obtenidos a partir
de la presente tesis podrian ser utilizados y extrapolados a sistemas que funcionen

con los tres mecanismos mencionados.
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The luminescence and structural properties of layered Y,03:Eu®" phosphors, synthesized by a
simple evaporation method followed by thermal annealing at temperatures up to 1100 °C, are
described for a europium doping concentration of 4.3 at. % as determined by energy dispersive
spectroscopy. The intense luminescence emission spectra of these samples are associated with
the characteristic intra-electronic energy levels of Eu®" ion transitions. The dominant emission
peak is at 611 nm, corresponding to the *Dy to ’F, transition, and the dominant excitation peak is
at Jexe =245nm. A layered morphology was observed in these phosphors by both transmission
and scanning electron microscopy studies. The samples have a cubic crystalline structure.

Published by AIP Publishing. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4979209]

INTRODUCTION

Yttrium oxide (Y,0Oj3) has been intensively investigated
for different technological purposes, and when doped with
rare earth (RE) ions, it becomes a luminescent material
with increasing attention for its important properties and
potential applications in various devices, such as white
light-emitting diodes (LEDs), solid-state lighting, display
panels, and field emission displays (FEDs) although the
operation of FEDs has a big and well known problem since
the electrons cross through the phosphors and are not capa-
ble of exciting all the material surface; there are two possi-
ble ways to solve this problem, the first one is using
conductive phosphors and the second one is creating a con-
ductive effect by the structured order preferably laminar
(nanostructures).' Triple ionized europium is one of the
lanthanides that have been used as active dopants for red
light emission luminescent materials because its character-
istic intra-electronic levels transition, rendering a very pure
red emission. Y,03:Eu** phosphors have been extensively
studied because of its current use in display [c:chnology.3
When compared with other rare earth oxide powders,
Y,03:Eu® has the advantage of having high quantum effi-
ciency, short decay time, and excellent chemical stability.4
It is one of the most promising materials for red light sour-
ces, due to the Eu*" emission spectra consisting of a series
of sharp lines arising from intra-configurational Dy, to F,
transitions in which SDU to 7F1 magnetic dipole (MD) tran-
sition around 590 nm and °D, to 'F, electric dipole (ED)
transition around 611nm dominate. Y,O5:Eu®" phosphors
excited with 239 nm light have a quantum efficiency in the

“E-mail: mariscal2005@gmail.com

0021-8979/2017/121(12)/125111/6/$30.00

121, 1251111

range of 80%-97%:>" these materials crystallize in the
cubic structure of undoped yttria with space group Ia3, and
Y,05 has a cubic structure of type C, with 16 units in the
formula of the primitive cell. There are 32 sites (six-fold
coordinated) for possible replacement of lanthanide ions:
eight are of centrosymmetric symmetry C3i and 24 noncen-
trosymmetric with symmetry C2. The sites with C3i sym-
metry have a smaller crystal field, so Stark splitting of the
4f orbital is smaller;®'” also the site C3i has an inversion
center, and the selection rules prohibit electric-dipole
transitions.

Polycrystalline yttrium oxide has been synthesized
by various methods such as pulsed-laser deposition,'' the
hydrolysis [cchniquc,12 the sonochemical method,"? spray
pylrolysis,'4 chemical vapor reactions,’ the coprecipitation
method,'? sol—gcl,“’ combustion synlhcsis,17 microemul-
sions,"® and sclf—asscmbly.“’ The incorporation of Eu**
ions as dopants is easily achieved by any of these techni-
ques. Synthesis of layered Y,05:Eu?’ nano-phosphors,
however, requires a two-step process in which layered rare-
earth hydroxides (LRHs) of (Y _(Eu,)>(OH)s(NO3); - nH,O
(where x=0-1; and n=0 or 1) are first obtained by a
hydrothermal technique at low temperatures and then calci-
nated at temperatures above 600 °C. At these temperatures,
LRHs lose their water, hydroxyl, and nitrate content becom-
ing essentially a cubic crystallite oxide structure. The col-
lapsed LRHs leave a layered morphology to the resulting
oxide nano-particles.?’

In this paper, the structural, morphological, and lumines-
cence characteristics of layered Y,05:Eu’" nano-phosphors
obtained by a simple solvent evaporation technique are
reported.

Published by AIP Publishing.
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Anew class of Eu** based hybrid layered phosphors with tunable excitation range owing to aggregate for-
mation is reported. The phosphors composed of layered Y,05:Eu nanoparticles sensitized with 2-thenoyl-
trifluoroacetone (TTA) were characterized by FTIR, SEM, WAXD and photoluminescence spectroscopy.
Aggregation degree between resulting hybrid layered phosphors can be successfully modulated by the
solvent extraction rate and concentration when integrated into a PMMA matrix film. These films were
obtained from chloroform solutions of PMMA and the layered hybrid phosphors by either drop cast or
spin coating techniques on glass substrates. All the films have the characteristic “europium red” lumines-
cence emission. The excitation spectra, on the other hand, reflects the antenna effect from the TTA ligand
and, depending on the deposition technique and the phosphor concentration, the extension in the m-con-
jugated system (i.e. aggregation) between hybrid nanoparticles can be allowed, greatly modifying the
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excitation spectral characteristics.

1. Introduction

Y,03:Eu>* based materials are well-known red light emitting
downshifting phosphors which main excitation band is associated
with the 02p — Eu4f (and to higher lying Eu®" ion electronic
energy levels) charge transfer (CT) band at 2 > 250 nm [1], leading
to small optical absorption cross-section with high energy require-
ments. Recent research efforts have been focused in the tuning
and/or broadening of the absorption band of rare earth (RE) based
phosphors towards longer (more accessible) wavelengths [2-5].
One attractive approach consists in improving the luminescence
of these phosphors by organic ligands attached to the phosphor
particle surface through an effect known as “antenna effect”
[6,7]. In this process, the organic molecule absorbs the excitation
energy, which is then transferred from the ligands triplet state to
the °D excited state of the RE ion. The antenna effect is expected
to be followed by the radiative decay of the lanthanide to the
ground state, emitting at a characteristic wavelength. Thanks to
the organic molecule, the resulting system can provide a good opti-
cal absorption at broad UV regions which are superimposed to the
resonance RE absorption peaks [8].

* Corresponding author.
E-mail address: jubaldera@cinvestav.mx (U. Balderas).

https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2018.05.014
0301-0104/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

Layered phosphors are a new class of light emitting nanostruc-
tures and excellent candidates for the intercalation of organic sen-
sitizers that can be exchanged while maintaining the host
structure. Due to their structural anisotropy besides their inter-
layer chemistry with interesting behavior of swelling and exfolia-
tion [9], the resulting layered hybrid systems have emerged as
very attractive functional materials in which the host-guest inter-
actions can be dramatically influenced by the smallest changes in
the molecular conformation of the organic components. Thus, in
the case of layered Y,03:Eu* based materials, the intercalation of
organic ligands, not only would help to improve and modulate
the luminescence excitation features via the antenna effect [10-
12], but also these organic molecules can act as surface passivation
agents, preventing surface related luminescence quenching [13],
enhancing the compatibility with organic solvents and/or poly-
mers [14].

In this work, the sensitization of layered Y,05:Eu**nanophos-
phors obtained by simple solvent evaporation method [15] with
TTA is reported. After TTA coordination, the hybrid layered Y,0s:
Eu®*/TTA nanophosphors showed an extended excitation range
associated to energy transfer from TTA molecules. Finally, the
hybrid nanophosphors were dispersed in PMMA/chloroform solu-
tions and films of this composite material were deposited by
drop-casting and spin-coating techniques. The effect of the hybrid
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