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Resumen

En el presente trabajo se estudia la transferencia de energia y upconversion
en polvos nanoestructurados de Y>Os3 impurificados con iones Er3t, YB3+ y
Li™ sintetizados con las técnicas de evaporacién de solventes e hidrotermal. En
particular, se investiga el papel que juega el codopado con iones de Li* en las
caracteristicas estructurales y luminiscentes. También se depositaron peliculas
poliméricas con la técnica de recubrimiento por rotacion de PMMA con los
fosforos de Itrio que tienen las mejores caracteristicas de upconversion. El estudio
de la emisién upconversion del Er3*t e Yb3" bajo excitacion de 980 y 1532
nm, revela que con la incorporacién de iones de Li™ se puede incrementar
y modular el color de la emisién luminiscente del Er>T en el rango visible
(*Hi1j2+*S3/2 —* 1155 emision verde,  Fy o —* I15/ emisién roja) y del Ert e
Yb** en el rango del infrarrojo ( *I11/2 —* I15/2 y *F5/2 —* F7/2 ). El incremento
en la intensidad de emision luminiscente se asocia a una serie de factores, tales
como el doble papel que el Litio estd desempefiando en la sintesis de los mismos,
ya sea como codopante o como fundente, ademds de la composicion quimica, la
distorsion del campo cristalino alrededor de los iones lantdnidos y el incremento de
la coalescencia de las estructuras laminares. Las peliculas poliméricas mostraron
las mismas caracteristicas estructurales y luminiscentes observadas en los fosforos
de Itrio. La transparencia de las peliculas es aproximadamente del 95 % en el rango
visible.

IX






Abstract

In the present work, the energy transfer and upconversion luminescence in
nanostructures powders of Y03 doped with Er3*, Yb?* and Li* ions, synthesized
by the solvent evaporation technique and hydrothermal technique was studied.
In particular, the role of doping Li™ ions in the structural and luminescent
characteristics was investigated. Polymeric films were also deposited by spin
coating technique of PMMA in a company of Itrium phosphors with the best
characteristics of upconversion. The study of the upconversion emission of Fr3*
and Y53 under 980 and 1532 nm excitation, revealed that the addition with Li*
ions could be increasing emission and also showed a modulation of the color for
Er3* jons on the visible range (*Hy1/2 +* S3/2, *Fyja —* I15/2) and the intensity
luminescent emission of E7** and Y'b** ions on the infrared range (*111 /2 —* I15,2
and ?F55 —? Fy/3). The improvement of the emission is associated to a series
of factors, such as the double role that the Lithium is playing in the synthesis,
either as a dopant or as a flux, furthermore the chemical composition, a distortion
of the crystal field around the Er3t and Y03t ions, an increase of the grains
coalescence and the incorporation of Li* ions. The polymeric films showed the
same characteristics luminescent that the Itrium phosphors were observed. The
transparency of the films is approximately 95 % throughout the visible range.

XI






Introduccion

1.1. Preliminar

Los materiales luminiscentes o también llamados fésforos son en su mayoria
materiales solidos e inorganicos y estin formados por una matriz huésped que
usualmente es dopada con impurezas (metales de transicion o tierras raras). La
luminiscencia de estos fosforos es generada a partir de la absorcién de la energia
de excitacion a través de la matriz o de los iones dopantes. En la mayoria de
los casos, las emisiones tienen lugar en los iones de las impurezas, que cuando
generan la emision deseada se llaman iones activadores. Cuando estos iones
activadores tienen poca absorcion se puede afiadir una segunda clase de impurezas
llamadas sensibilizadores, los cuales pueden absorber la energia de excitacién y
después transferirla a los iones activadores de la luminiscencia [[1]. Comtinmente,
los iones de tierras raras son utilizados como activadores de la luminiscencia,
ya que poseen niveles electronicos caracteristicos de cada ion, los cuales son
poco influenciados por el entorno cristalino originando emisiones angostas, bien
localizadas y caracteristicas de cada ion de tierra rara. Frecuentemente el color de
la emision de los fésforos puede ser ajustado eligiendo el ion lantdnido o impureza
adecuada sin cambiar la red huésped en la que se incorporan.

Los iones lantdnidos o de tierras raras tienen interesantes propiedades
opticas, incluyendo la habilidad de convertir los fotones del infrarrojo cercano
a fotones en el rango del visible (a través de procesos de upconversion) y viceversa.
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Las tierras raras estdn constituidas por la familia de los lantdnidos (del Lantano
a Lutecio) junto con el Escandio e Itrio, ya que tienen una gran similitud en
su configuracion electrénica [Xel4f"5d™6s?, ademas de poseer caracteristicas
fisicas y propiedades quimicas similares incluyendo la capacidad de generar
emision a través de transiciones intraconfiguracionales 4 f* — 4f™, transiciones
intraconfiguracionales 5d™ — 4f™ y transiciones de transferencia de carga
(metal-ligando o ligando-metal)[2]. Las transiciones 5d™ — 4 f™ son permitidas
y tienen tiempos de vida del orden de nanosegundos, debido a que los orbitales
5d™ son fuertemente afectados por el campo cristalino de la matriz huésped. Las
transiciones 4 f™ — 4 f™ son prohibidas, proporcionando lineas espectrales agudas e
intensas con un tiempo de vida del orden de microsegundos. Ademas, los orbitales
4f™ se encuentran apantallados por las subcapas 55 y 5p°, provocando que las
transiciones 4 f* — 4 f™ sean mucho menos influenciadas por el campo cristalino
de la matriz huésped [3l].

Generalmente se ha estudiado el estado trivalente de las tierras raras (T R3T)
debido a que es el estado de oxidacion mas estable, aunque se ha encontrado
cierta estabilidad en algunos compuestos con estados de oxidaciéon 4+ y 2+
tales como: Cett, Prit, TV, Eu*t Yb?t y Sm**. Desde el punto de vista
energético, la ionizacién mds alld de T'R** no es posible, por lo que el estado de
oxidacion caracteristico de los lantdnidos es 34-. Cuando los iones de tierras raras
son incorporados en matrices sélidas los espectros de absorcidén o emision de estos
iones presentan un gran numero de bandas en la region del ultravioleta, visible e
infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR) del espectro electromagnético [4]].

Mecanismos de emision Upconversion

Upconversion (UC) es un tipo de fotoluminiscencia donde la energia de
excitacion (luz infrarroja) es menor que la energia de emision (luz visible), este
fendmeno fue observado por primera vez en el afio de 1960 por Auzel [3, 5]. El
proceso de upconversion generalmente ha sido estudiado en matrices inorgdnicas
impurificadas con iones lantdnidos o metales de transicién y es producido a través
de multiples procesos de absorcion de fotones a través de los niveles de energia de
las tierras raras, los cuales pueden ser clasificados en 3 tipos:

» Absorcion de un estado excitado (ESA). Este proceso se refiere a la absorcion
secuencial de dos fotones que son bombeados por un ion a través de multiples
niveles de energia; es decir un 1on puede ser promovido del estado base a uno
excitado mediante la absorcion de un foton y en este nivel de energia, el ion es
impulsado a un segundo estado excitado mediante la absorcion de otro foton
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incidente (ver figura[I.TJA). Es importante notar que la absorcion secuencial
se da con el mismo ion, por lo tanto el proceso de ESA se ha observado en
fosforos con baja concentracion de iones Opticamente activos, debido a la
baja probabilidad de relajacion cruzada radiativa y transferencia de energia
entre los iones [4, 16, [7]].

» Transferencia de energia upconversion (ETU). Este proceso es originado
cuando dos centros luminiscentes usualmente llamados sensibilizador y
activador son embebidos en una matriz cristalina; al promover los electrones
de menor energia tanto del activador como del sensibilizador estos
podrian ser bombeados a niveles de energia superiores (ver figura B).
Posteriormente el sensibilizador de manera no-radiativa dona su energia
al activador a través de una interaccion resonante dipolo-dipolo, a este
proceso se le conoce como transferencia de energia (ET). Después de esta
transferencia de energia, el activador puede promover sus iones de manera
secuencial a los estados superiores, desde donde se podria observar un
decaimiento radiativo al estado base. Por otro lado, es bien sabido que los
iones lantanidos tienen multiples estados excitados por lo cual tienen grandes
ventajas para los procesos de ETU. Sin embargo para observar el fendémeno
de ETU, se requiere una alta concentracion de iones con el fin de incrementar
la interaccion entre ellos y asi dar origen a un proceso de TE eficiente
(4,16, 7].

» Avalancha de fotones (PA). En la figura [[.T] C se muestra que el intervalo
de energia entre los niveles intermedios y el estado base de los centros
luminiscentes no coinciden con la energia de bombeo de los fotones, esto es
la principal diferencia entre este proceso y los mencionados anteriormente.
El proceso PA inicia con la poblacion de los estados excitados intermedios
seguido de un proceso de ESA para poblar los niveles excitados més altos
después, se produce una transferencia de energia de manera cruzada entre el
ion excitado y un ion vecino dando lugar a que los iones ocupen los niveles
intermedios. La repeticion de este proceso rellena de manera exponencial
los estados intermedios por encima del umbral de excitacién, produciendo el
proceso de PA. Las emisiones de UC relacionadas con PA son mucho menos
eficientes, especialmente en los nanomateriales [4, 6, [7]].

Nanociencia y Nanotecnologia

Un nanomaterial se puede definir como un material compuesto por nano-
objetos, para los cuales al menos una de las tres dimensiones fisicas se encuentra
en el rango de 1 a 100 nm. Los nanomateriales podrian ser particulas esféricas,
laminares, tubulares y fibras. Ademds, pueden ser utilizados como catalizadores



1. INTRODUCCION

A) B) C)
3)

/
2

7

N,

LTI, ;%

¢ ------5-----
B

2) 2) ——mmoa 2) 4

12|

1) 1) 1)

ESA ETU PA

Figura 1.1: Representacion esquematica de los procesos de A) absorcion de un estado
excitado, B) transferencia de energia upconversion y C) avalancha de fotones. Donde
las flechas rojas y azules indican procesos de excitacién directa y emision radiativa,
respectivamente. Las flechas verdes representan procesos de transferencia de energia.

para reacciones quimicas, vectores para transportar medicamentos, sustancias
para pulir discos, LEDs, celdas solares, biomarcadores, pantallas planas, discos
duros en microelectrénica, entre otros. Estas aplicaciones se estan desarrollando
actualmente y algunas ya se estidn comercializando. Por estas razones, uno
puede considerar el advenimiento de la nanotecnologia de las nanociencias y
nanomateriales como un punto de inflexion en el desarrollo industrial del siglo
XXT [8].

En la nanoescala, los materiales se comportan de manera muy diferente en
comparacion con escalas micrométricas. De hecho, las nanoparticulas a menudo
tienen propiedades fisicas y quimicas tnicas. Sin embargo, las propiedades
electrénicas y Opticas de las nanoparticulas pueden ser muy diferentes a la
observada en materiales de tamafios micrométricos. La concentracién de los sitios
Opticamente activos pueden, en principio controlarse diseiando el tamaiio y la
forma de las nanoparticulas. Una ventaja adicional es que se utiliza menos material
activo para producir particulas de tamafio nanométricos. El comportamiento
fisico de las microparticulas se describe con la mecédnica cldsica, mientras
que el comportamiento fisico de las nanoparticulas se puede describir con
la mecdanica cudntica. Las propiedades Opticas, térmicas y eléctricas de las
nanoparticulas son dependientes de sus tamaios y formas. Los espectros de
luminiscencia de las nanoparticulas son muy sensibles al tamafio de particula
[8]. Las propiedades de absorcion oOptica de nanoparticulas de 6xidos metélicos
en el rango visible e infrarrojo del espectro electromagnético, son determinados
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por efectos provenientes de las transiciones electronicas 4 f™ y de las condiciones
de frontera, debido a que, la estructura electronica de los nanomateriales se ve
alterada de tal forma que las transiciones Opticas continuas se vuelven discretas
(8, 9.

Antecedentes sobre los materiales que se estudiaron

A diferencia de la mayorfa de lantdnidos, el Erbio con carga 3+ ( Er®" )
estd caracterizado por una gran variedad de niveles de energia distribuidos desde el
ultravioleta hasta el infrarrojo y se ha utilizado como elementos dpticamente activo
en cristales de LiY Fy, NaY Fy, GdsO3S, LiNbO3, NaY (W Oy)a, ZnO, GdyOs,
Y503, etc. [10-14], sin embargo se necesitan materiales con mayor intensidad de
emision de upconversion. En la literatura se han descrito diferentes co-activadores
con este propdsito. El ion Iterbio con carga 3+ (Yb?") es el co-activador mds
utilizado para los iones de Erbio. Los iones de Yb*" poseen un inusual ancho de
banda de absorcion que se extiende desde los 850 hasta 1070 nm. El diagrama
de niveles de energia para el Yb*" s6lo exhibe un estado base /5 y un estado
metaestable 2 F /2 lo cual favorece una transferencia de energia de los iones Y3t
alos de Er3t [15H18].

Otra forma de mejorar la intensidad luminiscente upconversion en los iones
lantanidos es modificar la matriz huésped que los contiene de tal manera que
favorezca sus transiciones electronicas. Con este propdsito se ha demostrado que
el codopado con iones alcalinos (Li*, Na™ y K) incrementa considerablemente
la emisién luminiscente de las emisiones caracteristicas de los iones lantdnidos
[19, 20]. Debido a que el Li* (76 pm) posee el radio i6nico mds pequefio en
comparacién con el Nat (102 pm) y K+ (138 pm) [21]], es el ion alcalino
mas idéneo para incorporarse en una matriz y modificar el campo cristalino
alrededor de los iones lantanidos, incrementando de esta manera la intensidad de
las emisiones de los fésforos luminiscentes. Por lo tanto, la incorporacién de Li™,
podria emplearse como una estrategia para incrementar la intensidad luminiscente
de los fésforos impurificados con iones lantanidos [22].

El Oxido de Itrio (Y203) ha mostrado ser una excelente matriz para la
incorporacion de iones lantdnidos gracias a sus propiedades Unicas entre las que
resaltan: alto punto de fusiéon de 2450 °C', band-gap amplio (6 e¢V), constante
dieléctrica en el rango de 14-18, conductividad térmica de 0.13 Wem 'Kt e
indice de refraccion cercano a n = 2. Su capacidad de alojar iones lantdnidos es
debido a que el radio iénico del Y3* es comparable con los radios iénicos de
los iones lantanidos y, por lo tanto, el dopaje se puede lograr muy facilmente sin
distorsionar severamente la estructura del Oxido de Itrio [23]124].
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Figura 1.2: Esquema de la estructura del Oxido de Itrio

En la figura se muestra un esquema de la la estructura cubica del Oxido
de Itrio con pardmetro de red de 0.1060A junto con una representacién de la
celda unitaria entorno a los dos sitios simétricos del Itrio, los cuadrados pequefos
representan las vacancias de Oxigeno.

La sintesis de materiales dopados con lantdnidos se ha enfocado principalmente
en fosforos, debido a que presentan mayor intensidad luminiscente en comparacion
con las peliculas depositadas con el mismo fin.[23]. Los f6sforos de Oxido de Itrio
dopados con iones lantanidos se han depositado con una gran variedad de técnicas,
tales como: Sol-Gel, Rocié Pirolitico, deposiciéon de vapor quimico (CVD),
solvotermal y evaporacion de solventes, entre otros. La técnica de evaporacién
de solventes es un método econémico y versatil donde el precursor se disuelve
en un solvente adecuado y luego este es evaporado, seguido de un recocido a
altas temperaturas [26]. Este método permite obtener gran cantidad de polvo.
Por otro lado, la técnica hidrotermal se refiere a cualquier reaccién heterogénea
en presencia de disolventes acuosos bajo condiciones de presién y temperatura
controladas (> 100 °C', > 1 atm) para disolver materiales que son relativamente
insolubles bajo condiciones normales. Este método permite obtener polvos de
tamafios nanométricos con gran homogeneidad en su tamafio y forma [27-29].

Hoy en dia, la sintesis de materiales en forma de peliculas con propiedades
luminiscentes del tipo downconversion y upconversion con flexibilidad mecénica,
resistencia al medio ambiente y de bajo costo de fabricacion son estudiadas
debido a que pueden ser utilizadas como recubrimientos en diferentes aplicaciones.
Las peliculas poliméricas poseen todas estas propiedades y se han sintetizado
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con varias técnicas como spin-coating, sol-gel, rocio pirolitico, entre otros. El
polimetilmetacrilato (PMMA) es un termoplastico ligero y transparente usado a
menudo como una alternativa al vidrio; tiene alta transparencia (del 98 al 99 %),
flexibilidad, estabilidad quimica y térmica.

1.2. Justificacion y motivacion

El consumo mundial de energia estd aumentando considerablemente y se
espera que el consumo de energia actual sea duplicado para finales del 2050. La
mayor parte de nuestro suministro de energia viene de combustibles fosiles; sin
embargo, debido a su naturaleza finita y a la contaminacién que estos producen
al medio ambiente, se han buscado fuentes alternativas de energia renovable [30].
Existen muchas tecnologias potenciales de energia renovable como celdas de
combustible de hidrégeno, hidroelectricidad y tecnologia de energia solar. Una
celda solar es un dispositivo fotovoltaico que convierte los fotones (por medio
del efecto foto-eléctrico) a electricidad. La tecnologia de celdas solares de silicio
son los sistemas mads utilizados para generar energia debido a que poseen una
eficiencia maxima del 25 %, desafortunadamente es costoso producir este tipo de
celdas. Por tal motivo, se estd trabajando en la investigacion y produccién celdas
solares de bajo costo con alta eficiencia, como son celdas solares sensibilizadas
por colorante, de puntos cuanticos coloidales, organicas e inorgdnicas [30, [31].
En los ultimos afios, se han explorado materiales convertidores de la luz, para
generar una mayor conversion de energia en las celdas solares. Hay tres tipos de
luminiscencia, que podrian aumentar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos
como quantum cutting, downshifting y upconversion.

El proceso de upconversion podria incrementar la eficiencias de las celdas
solares, debido a que los materiales con propiedades de upconversion pueden
absorber los fotones de baja energia (en el rango del infrarrojo) los cuales no
son absorbidos por los dispositivos fotovoltaicos y convertirlos en fotones de alta
energia (en el rango del visible) [18}32]. En 2002, Trupke y Green propusieron que
el proceso de upconversion puede dar como resultado un incremento significativo
en la eficiencia de conversion de las celdas solares. Ellos disefiaron una celdas
solar de silicio bifacial en combinaciéon con un material de upconversion y
encontraron que el limite superior de la eficiencia de conversion de energia del
sistema era del 63.2 % para la luz solar concentrada y del 47.6 % para la luz
solar no concentrada. Este modelo impulsé la investigacion e implementacién de
materiales con intensidad de emision luminiscente del tipo upconversion en celdas
solares [33]].
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Por otro lado, las bioimdgenes son una herramienta para la investigacion de
fendmenos bioldgicos asi como en el diagnodstico de enfermedades como el cancer.
Las imdgenes Opticas son un complemento junto con otros métodos de imégenes,
como son los rayos X y resonancia magnética para la valoracién y evaluaciéon
de afecciones en los sistemas bioldgicos. Las bioimagenes permiten visualizar,
con ayuda de biomarcadores, los procesos bioldgicos dindmicos y el desarrollo
de las enfermedades [34. 35]. Actualmente los biomarcadores o marcadores
bioldgicos de uso clinico se basan con mayor frecuencia en materiales orgdnicos,
los cuales generalmente son excitados con luz de alta energia (ultravioleta o azul)
para generar la emision en el rango de luz visible. Este uso de luz ultravioleta
induce una alta dispersion de los materiales orgénicos, lo cual restringen su uso;
ademads de que la luz ultravioleta y visible exhiben una limitada profundidad de
penetracion lo que impide la visualizacion de imédgenes de tejido profundo. Estas
limitaciones sugieren investigar materiales luminiscentes eficientes y confiables
que puedan ser utilizados como marcadores bioldgicos. L.os marcadores biolégicos
ideales deben cumplir con los siguientes requisitos, deben tener fotoestabilidad,
biocompatibilidad y tamafios que permiten el despeje del organismo en el
momento correcto, deben dispersarse en los sistemas bioldgicos, estabilidad
quimica y propiedades Opticas que permitan la penetracion de la luz de excitacion
en el tejido profundo [34-36].

La excitacion con luz de baja energia (infrarrojo cercano) permite observar
bioimagenes del tejido profundo, especificamente cuando las emisiones estin
en el rango de luz visible e infrarrojo, es decir dentro del rango de las ventanas
bioldgicas, las cuales se clasifican en tres regiones del espectro electromagnético.
La primera ventana bioldgica abarca el rango de longitud de onda de 700 a 950 nm
(NIR-I), 1a segunda ventana bioldgica cubre la region de 1000 a 1350 nm (NIR-II),
y la tercera ventana bioldgica se encuentra entre 1550 a 1870 nm (NIR-III),
en estas ventas el material bioldgico proporciona una mayor profundidad de
penetracion, permitiendo la observacion de imdgenes de tejido profundo. En
este contexto, se han estudiado varios enfoques en laboratorios de investigacion
de todo el mundo en la busqueda de alternativas apropiadas. Los fésforos con
emision luminiscente de upconversion estan siendo investigados como marcadores
biologicos debido a que, pueden ser excitados con longitudes de onda en el rango
de luz del infrarrojo cercano y generar emisiones en el rango de luz visible [34-36]].

Motivados en lo anterior decidimos investigar y analizar el proceso de
upconversion en fosforos de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio y Litio,
asi como la incorporacién de estos fésforos en una matriz polimérica en forma de
pelicula. En un futuro estas peliculas podrian ser incorporadas en celdas solares
y probablemente incrementar la eficiencia cuéntica de las mismas; debido a las



1.3 Objetivo

caracteristicas de upconversion provenientes de los fosforos de Itrio. Ademas, estos
fosforos podrian ser utilizados como biomarcadores, ya que cumplen con los rangos
de emision y de excitacion dentro de las ventanas biologicas NIR-I, NIR-II y NIR-
III. Posiblemente, el estudio de estos fésforos con emisién upconversion como
marcadores bioldgicos, ayuden en las observaciones de bioimdgenes del tejido
profundo.

1.3. Objetivo

El objetivo principal de este trabajo es sintetizar fosforos de Itrio impurificados
con iones de Erbio, Iterbio y Litio, mediante las técnicas de evaporacion de
solventes e hidrotermal. Estos fésforos son caracterizados y analizados con el
propésito de obtener e incrementar sus propiedades luminiscentes de emision
de upconversion. Ademds, se depositan peliculas poliméricas con la técnica de
recubrimiento por rotacion, de polimetilmetacrilato con los fosforos de Itrio que
presentan las mejores caracteristicas de upconversion, estas peliculas también son
caracterizadas y analizadas para su futura aplicacion en celdas solares.

1.3.1. Objetivos especificos

= Desarrollar la metodologia y determinar las condiciones 6ptimas para llevar a
cabo la sintesis de fosforos de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio
y Litio, usando las técnicas de evaporacion de solventes e hidrotermal.

= Realizar una caracterizacién general que permita entender los fendémenos
fisicos y fisico-quimicos involucrados en la sintesis de los fosforos de Itrio,
asi como sus propiedades luminiscentes.

= Analizar la incorporacion de iones codopantes de Erbio, Iterbio y Litio en las
caracteristicas luminiscentes de upconversion, estructurales y morfoldgicas
de fésforos de Itrio, en funcidn de los parametros de sintesis.

= Realizar un estudio comparativo de las propiedades luminiscentes de los
fosforos de Itrio sintetizados con las técnicas de evaporacion de solventes e
hidrotermal, con el objetivo de obtener un panorama general sobre el proceso
de upconversion en los fosforos de Itrio.

= Depositar peliculas poliméricas con la técnica de recubrimiento por rotacion
utilizando como matriz al polimetilmetracrilato y como activadores de
la luminiscencia en los fésforos de Itrio sintetizados por la técnica de
evaporacion de solventes e hidrotermal.



1. INTRODUCCION

1.4. Organizacion del trabajo

El presente trabajo estd dividido en 5 capitulos organizados de la siguiente
manera. En el capitulo 2 se describe el desarrollo experimental y las caracteristicas
de los equipos empleados para la caracterizacion de los fésforos de Itrio. En el
capitulo 3 se presentan los resultados experimentales, como las caracterizaciones
de composiciéon quimica, estructurales, morfolégicas y luminiscentes obtenidos
durante el desarrollo del trabajo. En el capitulo 4 se discuten los resultados
obtenidos de las diferentes técnicas y pardmetros de sintesis. En el capitulo 5
se exponen las conclusiones asi como las perspectivas y recomendaciones para
trabajos futuros.
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Desarrollo experimental

En este capitulo se describe el procedimiento experimental para la sintesis de
polvos luminiscentes de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio y Litio,
asi como la preparacion y caracterizacion de los mismos.

2.1. Precursores

En la sintesis de fésforos luminiscentes (con las técnicas de evaporacion de
solventes e hidrotermal) de Itrio impurificado con iones de tierras raras se emplean
los siguientes precursores: Nitrato de Itrio hexahidratado (Y (NOj3)s3 - 6H20 con
una pureza del 99.8% “trace metals basis”), Cloruro de Erbio hexahidratado
(ErClz - 6H,0 con una pureza del 99.9% “trace metals basis”), Cloruro de
Iterbio hexahidratado (Y'bCl3 - 6H;0 con una pureza del 99.99 % “trace metals
basis”) y Cloruro de Litio (LiC1 pureza del 99 % “trace metals basis”). Todos los
reactivos son en polvo y suplidos por Sigma-Aldrich. Como reguladores de pH se
utiliza Hidréxido de Litio (L:OH con una pureza del 98 %) suplido por la marca
Sigma-Aldrich e Hidréxido de Amonio en solucién (N H4O H) suministrado por
la marca EMD Chemical INC. Como disolvente se utilizé agua desionizada (18
Qem™h.

En la sintesis de fosforos con la técnica de evaporacion de solventes se utiliza
una concentracion de 1.20 molar de Nitrato de Itrio. El contenido de los iones
codopantes se varia con respecto al contenido de Itrio en la solucién precursora

11
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de 0 a 14 % de Cloruro de Erbio, 0 a 8 % de Cloruro de Iterbio y de 0 a 3 %
de Cloruro de Litio en la solucion precursora. En el caso de la sintesis de los
fésforos con la técnica hidrotermal se utiliza una concentracién de 0.003 molar
de Nitrato de Itrio y los contenidos de Erbio, Iterbio y Litio se varian con respecto
al contenido de Itrio en la solucién precursorade O a5 %,0a 10 %y0ad4 %
respectivamente.

Para el depdsito de las peliculas poliméricas se utiliza Trioctilfosfina (TOPO)
de la marca Sigma-Aldrich con un grado de pureza del 98 %, Cloroformo
suministrado por J. T. Baker, polimetilmetracrilato comercial suministrado por
Altuglas International por el grupo Arkema, N.N-dimetilformamida suministrado
por J. T. Baker y sustratos de vidrio de aproximadamente 2.0 x 1.5 cm de érea.

2.2. Sintesis de fosforos y peliculas poliméricas

Los polvos de Y,0s impurificado con iones de Er3T, Yb?T y Lit son
sintetizados con las técnicas de evaporacion de solventes e hidrotermal.

La Técnica de evaporacion de solventes es versatil, no necesita de una
atmosfera controlada y se utiliza principalmente para sintetizar 6xidos metélicos
[26} 37]. En la figura A se muestra un esquema del procedimiento de sintesis
por evaporacién de solventes. El procedimiento general de la sintesis de las
nanoparticulas es como se describe a continuacion. Para la sintesis de los fésforos
de Itrio se prepara la solucién precursora con una concentracién de 1.20 molar de
Nitrato de Itrio, cloruro de Erbio, cloruro de Iterbio y cloruro de Litio en 5 ml de
agua desionizada. Esta solucion se agita durante 5 min o hasta que se disuelvan
los precursores. La solucion precursora se coloca en un crisol, el cual es calentado
a una temperatura de 80 °C' para evaporar la mayor parte del solvente y obtener
un concentrado de material en forma sélida. Seguido de esto, el crisol se coloca
en un horno a 1100 °C' durante 2 horas, con la finalidad de eliminar cualquier
remanente de los materiales precursores, ademds de generar la estructura cristalina
del Oxido de Itrio. Después de esto, se obtiene un polvo fino de color blanco el
cual es molido de manera manual en un mortero. Finalmente, se hacen pastillas
comprimiendo 0.5 g de polvo en un molde de 5 mm de didmetro durante 2 min
con una presionde 1.5 7.

Los fésforos de Itrio impurificados también son sintetizados por la técnica
hidrotermal. Esta técnica es versatil y con ella se sintetizan materiales de tamafios
nanométricos [27-29]]. En la figura B se observa un esquema de sistema
hidrotermal. El procedimiento general de la sintesis de las nanoparticulas es
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Figura 2.1: A)Esquema de la técnica de evaporacion de solventes. B) Esquema de la
técnica hidrotermal

como se describe a continuacién. La solucién precursora se prepara en 140 ml
de agua desionizada con una concentracién de 0.003 molar de cada uno de los
precursores Nitrato de Itrio, cloruro de Erbio, cloruro de Iterbio y cloruro de
Litio. Esta solucién es agitada hasta que se disuelvan los precursores. El pH de la
solucién precursora se regula a 12 con 5 ml de soluciéon uno molar de Hidréxido
de Litio, después la solucion es colocada en el vaso de teflon del autoclave. Este
es calentado a 200 °C' durante 2 horas, obteniendo asi un precipitado que se lava
con agua desionizada para eliminar los residuos de los precursores, seguido de
un secado a 60°C'. El polvo resultante es molido y empastillado para su posterior
caracterizacion. Las pastillas se realizan comprimiendo 0.5 ¢ de polvo en un
molde de 5 mm de didmetro durante 2 min con una presion de 1.5 7. También
se sintetizan fésforos de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio y Litio,
siguiendo el procedimiento antes descrito; sin embargo, en este caso el pH de la
solucién precursora se regulo a 12 con 13 m/l de solucién uno molar de Hidréxido
de Amonio. Los fésforos obtenidos por la técnica hidrotermal son tratados
térmicamente de 300 °C' hasta 1100 °C' durante 2 horas esto con la finalidad de
generar la estructura de Oxido de Itrio y de eliminar cualquier tipo de remanente
de los materiales precursores.

Las peliculas poliméricas del polimetilmetacrilato (PMMA) con los polvos de
Y503 impurificados con iones de Er3", Y b?", Lit son preparados por la técnica
de recubrimiento por rotacion (spin coating) y fueron depositadas en un spin
coater modelo WS-200-4NPD. Para obtener estas peliculas se deposita una gota
del polimero sobre el centro del substrato colocado en el spiner. El substrato es
centrifugado a alta velocidad. La aceleracion centripeta hace que el polimero se
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

extienda y eventualmente cubra el substrato, formando una pelicula de polimero
sobre la superficie del sustrato.

Para el depdsito de pelicula se preparan dos soluciones en la primera se
disuelven 20 gramos de polimetilmetracrilato en 100 m/ de N.N-dimetilformamida.
El procedimiento general para la preparacion de la segunda solucion se describe
continuacioén. Para evitar aglomeraciones de particulas, las muestras de Y503 :
Er3*, YB3, Li* sintetizadas con las técnicas de evaporacion de solventes e
hidrotermal, se tritur6 1 g de polvo durante 180 minutos en un molino de dgata
y posteriormente los fosforos son suspendidos en relacién 1:1 con trioctilfosfina
(TOPO) en 100 ml de cloroformo; la solucién se agita durante 30 minutos.
Las particulas mas pesadas se eliminan por decantacién sencilla y las particulas
mdas pequenas se lavan con agua desionizada y etanol. Después, las particulas
pequeiias se suspendieron en 100 ml de N, N-dimetilformamida y se agitan
con ultrasonido durante 15 horas. Finalmente, para el depdsito de peliculas
poliméricas preparamos una mezcla de 0.5 m! de la primera solucién (PMMA)
y de 0.5 ml de la segunda solucién (particulas suspendidas en DMF) junto con
2 ml de dimetilformamida, esta mezcla es agitada por 5 minutos. Se coloca una
gota de la mezcla mencionada anteriormente (0,5 m! aproximadamente) sobre la
superficie del sustrato y después éste es centrifugado a 1500 r.p.m. durante 60 s.
Las peliculas se secaron inmediatamente durante 60 minutos a 80 °C' sobre una
placa caliente precalentada.

2.3. Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacion por difraccion de rayos X se utiliza un difractémetro
de la marca SIEMENS, modelo D-500, que opera con un voltaje de 45 K'V' con
una corriente de 200 m A y utiliza un tubo de cobre con longitud de onda K« de
1.541 A. La morfologia superficial de los fésforos se caracteriza en un microscopio
electronico de barrido de la marca JEOL, modelo JSM-7401F, el cual es operado
con un voltaje de 6 £V y proporciona una amplificaciéon de hasta 300,000X. Este
microscopio tiene un detector (de estado sélido) de EDS (energy-dispersive X-
Ray spectroscopy), el cual permite hacer un andlisis quimico de las zonas que
son observadas. También se utiliza un microscopio electrénico de barrido de la
marca BRUKER modelo HRSEM - AURIGA, el cual es operado a 6 £V con
una amplificaciéon de X200, 000. En todos los casos la cuantificacion atémica se
evalué en las lineas L (), K (o), M () y M («) del Ytrio (Y'), Oxigeno (O), Erbio
(E'r) e Tterbio (YD), respectivamente. El porcentaje de transmitancia ( % T) en las
peliculas poliméricas se obtiene en un espectrometro de IR de transformada
de Fourier de la marca Nicolet, modelo 6700 FT-IR, en un rango de nimero de
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onda de 400-4000 cm~!. Este espectrémetro toma 60 barridos en 1.2 minutos,
aproximadamente. También el espectrometro de IR se utiliza para determinar
los tipos de enlace quimico tanto en los polvos de Oxido de Itrio como en las
peliculas poliméricas. Las mediciones de fotoluminiscencia se llevaron a cabo
en el espectrofluorimetro Edinburgh Instrument FL-980S, operando en el modo
continuo. Como fuente de excitacidn, se utilizan dos diodo l4ser centrados en 980 y
1532 nm de la marca Laserglow technologies. Todas las mediciones son tomadas a
temperatura ambiente. Todos los datos son graficados en el programa Origin Pro 8.
Los espectros de difraccion de rayos X se analizan con el programa Match! version
3.3.0. Los espectros de FT-IR son analizados con el programa Spectroscopy Tools
(Scince and founde).
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Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la sintesis y
caracterizacion de fosforos de Y (OH); y de Y>Os impurificados con iones de
Er3T YV y Li™ los cuales son sintetizados por las técnicas de evaporacién de
solventes e hidrotermal a partir de precursores disueltos en agua desionizada. Se
varfan las concentraciones en solucién de los iones codopantes, £r3t, Y3t y Li*
para determinar las mejores condiciones de emision luminiscente caracteristica de
los iones de Erbio e Iterbio. Se analizan las caracteristicas estructurales de los
fosforos mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido, difraccién de
rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y espectroscopia
fotoluminiscente. También se analizan las caracteristicas luminiscentes, la
transparencia, espesor y rugosidad de las peliculas depositadas con la técnica de
recubrimiento por rotacion.

3.1. Composicion quimica

El andlisis de la composicién quimica de los fésforos de Y>O3 impurificados
con iones de Er3t, YB3t y LiT sintetizados con las técnicas de evaporacion
de solventes e hidrotermal fue efectuado con EDS (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) en el microscopio electrénico de barrido. Los fésforos de Itrio
sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes son tratados térmicamente
a 1100 °C, porque en trabajos previos se realiz6 un estudio de la variacion de
la temperatura del tratamiento térmico. Los fésforos de Itrio sintetizados con la
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Figura 3.1: Grifica de EDS de la muestra M 19

técnica hidrotermal son tratados térmicamente de 400 a 1100 °C'. En la figura 3.1
se muestra el espectro de EDS de fésforos de Y505 sintetizados con la técnica de
evaporacion de solventes de la muestra M/ 19 usando una aceleracioén de 6 £V'.

En los cuadros [3.1] 3.2] y 3.3] se muestra la cuantificacién atémica de los
fosforos de Itrio sintetizados con las técnicas de evaporacion de solventes e
hidrotermal. El contenido atémico del Li™ no se puede detectar con la técnica
EDS. El porcentaje atémico (%at. ) del carbono no fue cuantificado, debido a
que su presencia puede estar asociada con la contaminacién residual presente en
la cdmara de medicion y a que los polvos de Itrio se analizan sobre una cinta de
carbon de doble cara, la cual es adherida a un substrato de acero inoxidable. Los
valores de las mediciones reportadas son calculados como la media aritmética de
por lo menos 3 mediciones en cada una de las muestras, también se calcula la
desviacidn estdndar de estos valores.

En el cuadro se observa que la composicion quimica de la muestra M1
presenta una relacion casi estequiométrica del 40 %at. de Itrio y 60 %at. de
Oxigeno. Por otro lado, la composiciéon quimica de las muestras M2 a la M8
de Y503 impurificadas con diferentes concentraciones de Erbio, se observa que
conforme se incrementa el contenido de Er en la solucién precursora el %at.
medido del Er también aumenta, mientras que, los contenidos medidos del O e
Y varian ligeramente dentro de la precision esperada de esta técnica. El %at. del
Er alcanza un valor maximo de 0.6 cuando se incorpora en la solucién precursora
14 % de Er. El cuadro incluye también la cuantificacion de la composicion
quimica de fésforos de Y,0; impurificadaos con iones de Er e Yb (muestras
M13y de M10 a M16). En ellos, los %at. de O e Y practicamente mantienen la
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3.1 Composicion quimica

Muestra Y505 Oxigeno (K) Itrio (L) Erbio (M) Iterbio (M)
% Er en solucién (%at.) (%at.) (%at.) (%at.)
Ml 0 60.0+0.1 40.0+0.01
M2 2 604 +0.2 394+£0.1 02£0.02
M3 4 59.34+0.3 404 +£03 03+0.03
M4 6 60.2 +0.2 3904+02 044+0.01
M5 7 594 + 0.1 402 +04 04 +0.01
M6 10 60.0 = 0.1 39.5+0.1 0.5+0.03
M7 12 59.6 £ 0.1 3994+03 0.5+£0.03
M8 14 59.7 + 0.1 39.7+0.1 0.6 £0.05
Y503
4%Er
% Yb en solucién
M3 0 59.3+0.3 404 4+03 03+0.03
MI10 2 595+0.13 3964+0.7 044+£0.03 05=+0.04
Ml11 3 594+003 3954+09 054+0.04 0.6=x0.04
M12 4 5934+0.12 395408 054+0.04 0.7+£0.05
M13 5 593+0.12 3944+08 054+0.04 0.8+0.05
M14 6 5924+005 395409 044+£0.03 09=+0.06
MI15 7 59.0+0.19 3934+0.6 044+0.03 1.3 +0.08
M16 8 589+0.08 39.1+£03 05=£0.03 1.5 £0.01
Y505
4%Er, 3%Yb
% Li en solucién
M1l 0.0 5944+003 395409 054+0.04 0.6=+0.04
M18 1.0 59.5 £ 0.1 307+£09 044+0.01 0.5 +£0.05
M19 1.5 594+ 04 3054+05 054+£0.02 06+0.03
M20 2.0 594 4+ 0.7 395+0.2 0.5+0.01 0.6 +=0.03
M21 3.0 594 £+ 0.1 30604 044+£002 0.6+0.04
Y503
4%Er, T%Yb
% Li en solucién
M15 0.0 59.0+0.19 393+0.6 044+0.03 1.3 £0.08
M22 0.5 589+ 0.1 3934+£0.1 0.5£0.02 1.3+ 0.05
M23 1.0 589 + 0.1 393+0.1 0.5+0.05 1.3 +0.06
M24 1.5 59.0 £ 0.1 303+£0.1 04£0.08 1.3 £0.02
M25 2.0 59.0 + 0.1 395+0.1 0.4+0.01 1.1 £0.07

Cuadro 3.1: Composicién quimica de fésforos de Y203 impurificados con iones de
FEr, Yby Li, sintetizados con la técnica de evaporacién de solventes y calcinados a

1100 °C.

19




3. RESULTADOS

1H7TT

Figura 3.2: Grafica de EDS de la muestra 1H 7T

relacidn casi estequiométrica del Oxido de Itrio, el %at. del Er se mantiene en un
rango de 0.3 a 0.5, y el %at. del Y'b incrementa conforme aumenta el contenido de
YD en la solucién precursora, exhibiendo una concentraciéon maxima de 1.5 %at.
para la muestra preparada con 4 % de Er y 8 % de Y'b en la solucién precursora.

La composicién quimica de muestras preparadas con4 % de Ery3 % de Yb
en funcién del contenido variable de Lz en la solucién precursora (muestras M 11
y de M 18 a M21), varia entre 0.4 y 0.5 %at. para el Erbio y entre 0.5 y 0.6 %at.
para el Iterbio. Los fésforos de Y>O3 preparados con 4 % de Ery7 % de Yby
variable de L¢ en la solucidn precursora (muestras M 15y M22 a M25), exhiben
que el porcentaje atémico del Erbio e Iterbio varian de 0.4 a 0.5 %at. y de 1.1 a
1.3 %at., respectivamente. La relacién atémica de Oxigeno e Itrio no se modifica
significativamente con la presencia de los iones codopantes. Los porcentajes
atomicos de los iones de Erbio e Iterbio incorporados en los fosforos de Itrio no
se ven modificados con la incorporacién de iones de Litio en la solucidn precursora.

En la figura[3.2] se muestra el espectro de EDS de fésforos de Y205 sintetizados
con la técnica hidrotermal perteneciente a la muestra 1H7T usando una aceleraciéon
de 6 kV. El cuadro[3.2)exhibe la cuantificacién atémica de un conjunto de muestras
de Y(OH)3 impurificadas con iones de Er, Yby Li, sintetizadas a 200 °C' con
la técnica hidrotermal y de las muestras resultantes de Y>O5 al ser tratadas
térmicamente a 1100 °C. El pH de las soluciones precursoras fue regulado a
12 con Hidroxido de Litio. La composicion quimica de la muestra de Y (OH);
(muestra 1H1) exhibe un modificacion en la relacion estequimétrica ideal del
Hidréxido de Itrio (3:1 Oxigeno/Itrio). En este cuadro también observamos que
conforme se incrementa el contenido de Er en la solucién precursora, también
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3.1 Composicion quimica

Muestra Oxigeno (K) Itrio (L) Erbio (M) Iterbio (M)
Y(OH); % Er en solucién (%at.) (%at.) (%at.) (%at.)
1H1 0 709 +£0.1 29.1 £0.01
1H2 1 63.5+£08 3624+0.03 03+£0.05
1H3 4 63.8 £ 0.1 3454+0.02 1.7+0.01
1H4 5 60.5+0.1 37.0+0.01 2540.03
Y505 % Er en solucién
1HIT 0 605+05 395+£0.02
1H2T 1 64.1 £03 3534+0.04 0.6£0.05
1H3T 4 656+04 3294004 1.5+0.02
1H4AT 5 64.7+0.1 3334+0.01 2.040.01
Y(OH); 1%Er
% Yb en solucién
1H2 0 63.5+0.8 36.2+03 0340.05
1H5 4 67.0 £0.3 3244+£0.1 0.2=£0.01 0.4 +£0.01
1H6 6 59.2+0.6 3954+0.1 0.3+£0.03 1.0 £0.05
1H7 8 58.9 £ 0.1 3903+0.1 0440.08 1.4 £ 0.01
1H8 10 59.2 +0.1 3954+£0.1 0.1 £0.04 1.2 +£0.02
}/203 l%ET
% Yb en solucién
1H2T 0 64.1 £0.3 353+£04 0.640.05
1H5T 4 59.2 £0.6 30.6 09 0.240.03 1.0 £ 0.05
1H6T 6 59.2 +0.8 39.6 0.1 0.2+£0.07 1.0 £ 0.02
1H7T 8 57.8 +0.6 404 +£06 04 +0.08 1.4 +0.01
1H8T 10 59.1 £ 0.2 394403 0.1£0.05 1.4+ 0.01
Y(OH); 1%Er,8%Yb
% Li en solucién
1H7 0 589+ 0.1 3934+£0.1 04+0.08 1.4+ 0.01
1H9 1 59.1 £ 0.2 3934+0.2 0.3+0.01 1.3 £0.01
1H10 2 58.9 £ 0.7 38.1+£0.7 034003 2.7+0.02
1H11 3 59.24+0.3 3905402 0.14+£0.06 1.2+0.01
1H12 4 59.2 £ 0.1 395+0.2 0.1 £0.07 1.2 +£0.01
Y504 1%Er, 8%Yb
% Li en solucién
1H7T 0 57.8 £ 0.6 404+ 06 04 +0.08 1.4 +£0.01
1HOT 1 60.0 = 0.7 36006 024003 3.8+0.02
1H10T 2 60.2 £0.5 36.7+03 074007 24+0.01
1HI11T 3 60.0 £ 0.5 3594+03 024004 39+0.02
1H12T 4 59.8 + 0.1 399+0.2 0.3£0.07 1.0 £ 0.01

Cuadro 3.2: Composicion quimica de fésforos de Y (O H )3 e Y2O3 impurificados con
iones de Er, Yby Li, sintetizados con la técnica hidrotermal. Los fésforos de YoOs3
fueron tratados térmicamente a 1100 °C. El pH de las soluciones fue regulado con
Li(OH)s,.
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3. RESULTADOS

Il scale counts: 3501 2H10T

Figura 3.3: Grifica de EDS de la muestra 2H 107

aumenta el %at. medido del Er (muestras 1H1 a 1H4). El %at. del Er alcanza
un valor de 2.5 cuando se incorpora en la solucién precursora 5 % de Er.
La composiciéon quimica de la muestra de Y;O; tratada térmicamente a 1100
°C sin adiciones de otros elementos (muestra 1H17") exhibe una relacién casi
estequiométrica de Itrio y Oxigeno, pero conforme se incrementa el contenido
de Er en la solucién precursora, el %at. del Er también aumenta (muestras
1H1T a 1H4T). El %at. del Er alcanza un valor de 2.0 en los fésforos tratados
térmicamente a 1100 °C' de Y203 preparados con 5 % de Er en la solucion.

El cuadro [3.2 también exhibe la composicion quimica de fosforos de Y (OH);
preparados con 1 % de Er y variable Yb en solucién (muestras 1H2 y 1H5 a
1HS8). El %at. del O e Y mantienen cercanamente la relacién estequiométrica
del Hidréxido de Itrio. El %at. del Er se mantiene en un rango de 0.10 y 0.4.
El %at. del Yb incrementa conforme aumenta el contenido de Y'b en la solucién
precursora y alcanza un valor de 1.4 %at. para la muestra preparada con 1 %
de Ery 10 % de Y'b en la solucién precursora. La composicién quimica de los
fosforos correspondientes a los tratados térmicamente a 1100 °C' (muestras 1 H27T
y 1H5T a 1HS8T'), exhiben que el %at. del Er se mantiene en un rango de 0.10
y 0.60; mientras que el %at. del Yb mantiene la tendencia a incrementar con
el aumento del codopado de Y'b en la solucién precursora. E1 %at. de Yb varia
entre 1.0 y 1.4 para muestra preparada de 0 a 10 % de Y'b en la solucién precursora.

La composicién quimica de fésforos de Y (OH)3 preparados a 200 °C' con 1
% de Er, 8 % de Yb y diferente % de Li en la solucién precursora (muestras
1H7y 1H9 a 1H12), es también indicada en el cuadr En este cuadro, se
aprecia que los %at. del Er e Yb se mantienen en un rango de 0.1 a 0.4 y de 1.2
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3.1 Composicion quimica

a 2.7, respectivamente. En este cuadro también se observa que el %at. del Er se
mantienen en un rango de 0.3 a 0.7 y el %at. del Y'b se mantienen en un rango de
1.0 a 3.9, esto para fésforos de Y03 tratados térmicamente a 1100 °C' (muestras
1HTT y 1H9T a 1H12T').

En la figura[3.3]se muestra el espectro de EDS de fésforos de Y205 sintetizados
con la técnica hidrotermal correspondientes a la muestra 2//107" usando una
aceleracion de 6 k£V'. El cuadro muestra la cuantificacién atémica, en funcién
del dopaje de Er, Yby Li en la solucién precursora de un conjunto de muestras
de Y(OH); sintetizadas a 200 °C' y de las muestras resultantes de Y205 al ser
tratadas térmicamente a 1100 °C. El pH de las soluciones precursoras fue
variado en este caso con Hidréxido de Amonio. En este cuadro observamos que
los fésforos Y (O H )3 (muestra 2H 1) cumplen con la estequiometria del Hidréxido
de Itrio (3 : 1 Oxigeno/Itrio). En este cuadro también observamos que conforme
se incrementa el contenido de Er en la solucién precursora, el %at. medido del
Er también aumenta (muestras 2H1 a 2H4). El valor medido de Er incorporado
en los fésforos de Y (OH); es de 0.6, para muestras con 4y 5 % de Er en la
solucidn precursora (muestras 2H3 y 2H4). Mientras que, el valor medido del Er
incorporado en los fésforos tratados térmicamente a 1100 °C' (muestra 2H47T) es
de 1.3.

El cuadro también exhibe la composicion quimica de fosforos de Y (OH )3
preparados con 1 % de Er y variable Yb en la solucién precursora (muestras
2H2 y 2H5 a 2HR). El %at. del O e Y mantienen cercanamente la relacion
estequiométrica del Hidréxido de Itrio. El %at. del Er se mantiene en un rango
de 0.10 y 0.50, mientras que el %at. del Yb incrementa conforme aumenta el
contenido de Y'b en la solucién precursora y alcanza un valor de 1.1 %at. para
la muestra preparada con 1 % de Er y 10 % de Y'b en la solucién precursora
(muestra 2H8). La composiciéon quimica de los fésforos correspondientes a los
tratados térmicamente a 1100 °C (muestras 2H2T y 2H5T a 2H8T'), exhibe que
el %at. del Er se mantiene en un rango de 0.20 y 0.80; mientras que el %at. del
Y'b mantiene la tendencia a incrementar con el aumento del codopado de Y'b en la
solucion precursora mostrando un valor de 1.4 %at. para la muestra 2H8T.

La composiciéon quimica de fosforos de Y (OH ); preparados a 200 °C' con
1 % de Er, 8 % de Yb y variable Li en la solucién precursora (muestras 2H7
y 2H9 a 2H12), es también indicada en el cuadrd3.3] En este cuadro, se aprecia
que los %at. del Er e Y'b se mantienen en un rango de 0.1 a 0.3 y de 0.7 a 1.7,
respectivamente. El resultante de los fosforos después de ser tratados térmicmaente
a 1100 °C(muestras 2H7T y 2H9T a 2H12T) exhiben que el %at. del Er se
mantienen en un rango de 0.2 a 0.4 y el %at. del Yb se mantienen en un rango
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3. RESULTADOS

Muestra Oxigeno (K) Itrio (L) Erbio (M) Iterbio (M)
Y(OH); % Er en solucién (%at.) (%at.) (%at.) (%at.)
2H1 0 709 +£0.1 29.1 £0.01
2H2 1 73.7+06 258+0.03 0.5=+0.01
2H3 4 753+06 24.14+0.03 0.640.01
2H4 5 725+£07 269+0.03 0.6£0.01
Y505 % Er en solucién
2HIT 0 60.5 + 0.5 39.5+0.2
2H2T 1 61.4+0.3 3824+04 044+0.02
2H3T 4 623+04 36.6 0.3 1.24+0.02
2H4T 5 64.0 £ 0.1 3474+0.1 1.340.01
Y(OH), 1%Er
% Yb en solucién
2H2 0 73.7+ 0.6 2584+03 0.540.01
2HS5 4 78.1 +£0.2 21.54+0.1 0.3 +0.01 0.2 +0.01
2H6 6 77.0+0.3 224+01 02+003 04+0.05
2H7 8 79.0 + 0.6 20,1 £0.6 024008 0.7+0.01
2H8 10 78.6 £ 0.2 202 4+0.1 0.1 £0.04 1.1 £0.02
3/203 1 %ET
% Yb en solucién
2H2T 0 61.4+0.3 3824+04 0440.02
2HS5T 4 60.0 £ 0.6 38394+£09 084+0.03 03+£0.05
2H6T 6 61.0+0.8 382+0.1 044+£007 0540.02
2HTT 8 60.0 £ 0.6 30.1£06 044008 0.540.01
2H8T 10 59.3+0.2 392403 0.1 £0.05 1.4+ 0.01
Y(OH); 1%EBr,8%Yb
% Li en solucién
2H7 0 79.0 + 0.6 20.1 £ 0.6 0.2+0.8 0.7£0.1
2H9 1 69.1 £0.2 294 4+ 0.2 0.2+0.1 1.3+0.1
2H10 2 68.9 + 0.7 29.2 + 0.7 02+03 1.7£0.2
2H11 3 69.2 +0.3 29.54+0.2 0.1 £0.6 1.2 +0.1
2H12 4 69.3 + 0.1 2944+ 0.2 03+0.7 1.1 £0.1
Y505 1%Er, 8%Yb
% Li en solucién
2HTT 0 60.0 £ 0.6 30.1£06 044008 0.540.01
2HOT 1 59.3+0.7 3954+0.6 0.240.03 1.0 £ 0.02
2H10T 2 59.3+£0.5 304+£03 024£0.02 1.2 £0.01
2HIIT 3 59.0 £ 0.5 394403 024+0.04 1.4 +0.02
2HI12T 4 59.1 £ 0.1 3934+0.2 034+0.02 1.3 +0.01

Cuadro 3.3: Composicion quimica de fésforos de Y (O H )3 e Y2O3 impurificados con
iones de E'r, Yby Li, sintetizados con la técnica hidrotermal. Los fésforos de Y203
fueron tratados térmicamente a 1100 °C'. El pH de las soluciones fue regulado con

NHOH
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3.1 Composicion quimica

Muestra % del codopante Razén Razén Razén Razén
en solucién Y/Er Y/Yb Y/Er Y/Yb
en solucion en solucién | en polvo en polvo
M3 4% Er, 0%Yb 100/4 100/0.75
M1l 4% Er, 3%Yb 100/4 100/3 100/1.25 100/1.50
MI15 4% Er, 7T%Yb 100/4 100/7 100/1.00  100/3.25
M19 4% Er, 3%YDb 100/4 100/3 100/1.25 100/1.50
1.5 %Li
M22 4% Er, 7%Yb 100/4 1100/7 100/1.25 100/3.25
0.5 %Li
1H2T 1% Er, 0%Yb 100/1 100/8 100/1.50
IH7T 1% Er, 8 %Yb 100/1 100/8 100/1.00  100/3.5
IHI0T 1% Er, 8 %Yb 100/1 100/8 100/1.75  100/6.0
2 %Li
2H2T 1% Er, 0%Yb 100/1 100/8 100/1.00
2H7T 1% Er, 8 %Yb 100/1 100/8 100/1.00  100/1.25
2HI10T 1% Er, 8 %Yb 100/1 100/8 100/0.50  100/3.00
2 %Li

Cuadro 3.4: Razén de incorporacion entre los iones de Itrio y los iones de Er e Yb
en las soluciones precursoras y en los fésforos.

de 0.5 a 1.4. Cabe resaltar que los valores del %at. del Erbio obtenidos con las
mediciones de EDS no son completamente confiables ya que se encuentran dentro
de la precision esperada de la técnica de EDS.

En la cuadro [3.4] se exhibe la razén entre los iones de Y y los iones de Er e
Y'b en las soluciones precursoras y en los fosforos sintetizados con las técnicas
de evaporacion de solventes e hidrotermal, para las muestras que presentan la
méxima intensidad emisién luminiscente del tipo upconversion (seccién [3.5). Se
multiplica por un factor 2.5 la razén Y/ Er e Y/Yb para los fésforos sintetizados.
En este cuadro observamos que la razon entre los iones de Itrio y Erbio e Iterbio
(Y/Er e Y/Yb) incorporados en las soluciones precursoras de las muestras M3,
M11, M15, M19 y M22 las cuales indican que de 100 de iones de Y hay 4 de
iones de v y de 3 a 7 de iones de Y'b. Mientras que en las mismas muestras se
observa que de 100 de iones de Y incorporados en los fosforos de Y503 solo hay
de 0.7 a 1.25 iones de Er y de 1.50 a 3.25 % de iones de Y'b. Por otro lado, la
razon entre los iones de Itrio y Erbio (Y/Er) para las muestras sintetizadas con
la técnica hidrotermal sintetizados a 200 °C', indican que de 100 de los iones de
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3. RESULTADOS

Y incorporados en la solucion precursora hay un ion de Er (100/1) y 8 iones
de Y'b (100/8). Mientras que en los fésforos correspondientes a las muestras
LH2T, 1H7T y 1H10T se observa que las razén de Y/ E'r oscila entre 100/1.00 y
100/1.75 y la razén de Y/Y'b oscila entre 100/0.35 y 100/6.0. Para el caso de las
muestras 2H2, 2H7 y 2H10 se observa que de 100 de los iones de Y incorporados
en los fosforos de Itrio hay de 0.5 a 1 iones de E'r y de 1.25 a 3 iones de Yb.

De lo analizado en el cuadro [3.4|concluimos que los fésforos de Itrio (muestras
1H2T,1H7T y 1H10T) sintetizados con la técnica hidrotermal con hidréxido de
Litio como regulador de pH, exhiben una mayor incorporacién de los iones de Er
e Yb en los fésforos de Y50s.

3.2. Estructura cristalina

En la figura [3.4| se exhiben los patrones de difraccion de las muestras de Y203
impurificadas con iones de Er®t, Y1*T y Lit, sintetizados con la técnica de
evaporacion de solventes y tratados térmicamente a 1100 °C'. Estos patrones
corresponde a la estructura cubica policristalina con grupo espacial a3 (carta de
referencia 01-089-5592). La figura [3.5] A muestra un patrén de difraccion de rayos
X (DRX) de la muestra M 20, con un pardmetro de red de 10.576 A (calculado con
la ecuacion ). En el difractograma no se observan otros picos relacionados con
las fases cristalinas del Erbio, Iterbio o Litio. Los picos principales localizados
en 260 = 29.11, 32.91, 48.51 y 57.61 ° son asociados con los planos (200), (222),
(400), (440) y (622), respectivamente. La adicion de Erbio e Iterbio no cambia
la estructura cristalina del Oxido de Itrio; sin embargo, a medida que aumenta el
contenido de Litio en la solucion precursora, la reflexion (222) se desplaza hacia
angulos mayores, como se muestra en la figura B. Esto corresponde con lo
observado en el cuadro donde se ve claramente que la posicion 6 del pico de
difraccion (222) incrementa su valor para las muestras M 11, M 18, M19, M20 y
M?21. Este anélisis se realiza solamente para el pico principal (222), sin embargo
en trabajos futuros se analizaran los picos (400), (440) y (622).

Se ha reportado que la incorporacién de iones de Er®T e Yb3' en sitios del
V3T afectan ligeramente la red cristalina [38, 39], ya que los radios i6nicos del
Y3+ (113 pm) y del Er3*T (114 pm) son similares al radio i6nico del Y3* (115
pm). Sin embargo, la sustitucién de iones de Y3T por iones de Li* (76 pm) puede
provocar que la red cristalina se contraiga, mientras que la red cristalina podria
expandirse cuando los iones de Li ocupan sitios intersticiales en la red del Y503
[4, 20, 21, 40, 41]. Por lo tanto, el desplazamiento de pico indica que el efecto
sobre los pardmetros de red inducidos por la sustitucion de iones de Li en sitios
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Figura 3.4: Patrones de DRX de fosforos de YoO3 impurificadas con iones de Er3t,
Y3ty Lit

de Y3 predominan sobre la ocupacién de iones de Li en sitios intersticiales. Los
dos tipos de ocupaciones de iones de LiT podrian romper la simetria del campo
de cristal local alrededor de los iones Er3t e Y13 [38, [39]. Ademds solamente
en las muestras M19 y M20 a parte del desplazamiento se puede observar
una deformacién del pico (222). Para apreciar mejor este efecto, se realizd una
deconvolucién asumiendo que dos picos forman la reflexiéon (222), como se
muestra en las figuras 3.5] C y D. En estas figuras se aprecia que el pico (222)
puede formarse por la superposicion de dos picos, es decir que el pico principal
tiene un pico gemelo centrado a unas cuantas décimas de grado por arriba de éste.
Esto podria estar asociado con la deformacién en la reflexion (222) de la red del
Oxido de Itrio producida por la incorporacién de iones de Litio. Cabe mencionar
que el desplazamiento y la deformacén del pico principal (222) también se ha
observado en materiales de Al — Mg — Zr, Y203 : Tm/Yb/Li e Y205 : Er, Li
(21,42} 43]].
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Figura 3.5: A) Patron de DRX de la muestra M 20. Pico de difraccién principal (222)
del patrén de DRX de las muestras B) en funcién del contenido del Li, C) M19 y D)
M20.

El tamafio de cristal fue estimado con los difractogramas de las figuras y
con la ecuacidn de Scherrer,

09
~ Beosbp’

donde 7 representa el tamafio del cristal, A la longitud de onda de la radiacién
Cul o (A = 1.54064), S es el ancho medio del pico corregido por el ancho medio
experimental y 6 el dngulo de Bragg. El pardmetro de red fue calculado mediante

la ecuacion,
VETIRTE
o= YT, (3.2)
2sin6

donde (h, k, ), representan las direcciones del plano cristalino.

(3.1)
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3.2 Estructura cristalina

Muestra 7 (nm) (229 (A) | Muestra 7 (nm) Cl(ggg)(A)
M1 40 10.578 M10 48 10.582
M2 46 10.582 M11 42 10.589
M3 47 10.581 M13 40 10.587
M4 45 10.586 M14 46 10.584
M5 42 10.581 M15 43 10.587
M6 40 10.584 M16 44 10.588

Cuadro 3.5: Promedio del tamaifio de cristal (7) calculado con la ecuacién de Scherrer
y parametro de red (a).

Muestra (3(222) 0(222) 7 (nm) agam)(A)
MI1 0207 29.181 42 10.589
MI8  0.147 29.185 60 10.587
MI19  0.135 29216 64 10.576
M20  0.133 29216 65 10.576
M21  0.144 29217 60 10.578

Cuadro 3.6: Promedio del tamaifio de cristal (7) calculado con la ecuacién de Scherrer
y parametro de red (a).

Los tamafios promedio (de por lo menos 3 muestras) de cristal y los pardmetros
de red calculados para el pico de difraccion principal (222), se muestran en los
cuadros [3.5] y [3.6] El cuadrd3.5| exhibe que la incorporacién de iones de Erbio e
Iterbio en la matriz de Oxido de Itrio modifica ligeramente el tamano de cristal, el
cual varia entre los 40 y 47 nm para las muestras M1 - M6 ( Y,05 impurificadas
con iones de Er) y entre los 40 y 48 nm para las muestras M 13 y M10 (Y203
impurificado con iones de Er e Y'b). El cuadro exhibe un incremento en el
tamafio de cristal de 42 a 65 nm entre las muestras M 11y M20.

También fueron analizadas las caracteristicas estructurales de fésforos de
Y (OH)3 impurificado con iones de Er, Y'b, y Li, sintetizados con la técnica
hidrotermal a 200 °C' y de los fésforos resultantes de Y>Os al ser tratados
térmicamente con temperaturas desde 400 a 1100 °C'. La figura A muestra
un patrén de difraccion de rayos X caracteristico de los fésforos de Y (HO)s,
impurificados con iones de Er3+, Y3t y Li™, sintetizados a 200 °C con la técnica
hidrotermal, muestra 1//10. Los picos del difractograma indican que los polvos
poseen una estructura policristalina con una mezcla de fases (i) monoclinica con
grupo espacial P63/m (176) (No.01-074-1705), (ii) hexagonal con grupo espacial
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Figura 3.6: A) DRX de Y (OH)3 impurificado con Er3*, Yb3t y Lit. B) DRX de
Y (OH)3 impurificado con Er3*, Y3t y Lit, tratado térmicamente de 300 a 1100
°C. C) Pico de difraccién principal (222) del Y>O3 impurificado con Er3F e Yb3T en
funcioén del contenido del Li en solucion.

P21/c¢ (14) (No. 00-021-1447), y (iii) una fase desconocida (No.00-021-1448),
que en todos los casos corresponden a fases de hidréxido de Itrio (Y (HO)3). En la
figura [3.6| B se exhiben los patrones de difraccion de la muestra 1/10, en funcion
de la temperatura de tratamiento térmico de 300 a 1100 °C'. En estos espectros
se observa que a partir del tratamiento térmico a temperaturas de 400 °C' y hasta
1100 °C' se genera la estructura ctubica policristalina del Oxido de Itrio (Y>03) con
grupo espacial a3 (01-089-5592). Es decir que después del tratamiento térmico a
temperaturas mayores a los 400 °C, se observa un cambio de fase del Y (HO)3 ala
de Y>03. Cabe mencionar que este efecto se observa en todas las muestras tratadas
térmicamente, como se ve en los difractogramas de las figuras|3.7

La figura C muestra una amplificacion normalizada del pico de difraccion
principal (222) de las muestras 1H77, 1H9T, 1H107T, 1H11T y 1H12T.
La supuesta incorporacion de Li, tiende a desplazar el pico principal hacia la
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3.2 Estructura cristalina
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Figura 3.7: DRX de fésforos de Y (OH)3 y de YoOs3 impurificado con Er3t, Y3t y
Lit.

izquierda. Otro efecto asociado a la incorporacion de Lz es el aumento del ancho
medio del pico (FWHM) de 0.212 a 0.230 ° asociado con la disminucién del
tamafo de cristal. Como se mencioné anteriormente, la sustitucién de iones de Y3+
por iones de Li™ puede provocar que la red cristalina se contraiga, mientras que, la
ocupacién de iones de Li™ en sitios intersticiales de la red provoca una expansion
de la misma [21}, 138}, 143]]. Los tamafios promedio de cristal y los pardmetros de red
calculados con el pico de difraccién principal (222) se exhiben en el cuadro 3.7
En este cuadro se observa una disminucién del tamafio de cristal de 46 a 35 nm.
Este efecto es consistente con el ensanchamiento del ancho medio del pico (222)
en los patrones de DRX de estas muestras. Por otro lado, el tratamiento térmico
de 400 a 1100°C' de los fosforos de Itrio produce un aumento considerable en el
tamafo de cristal, ya que la calcinacion de los fésforos a altas temperaturas induce
a la coalescencia y aglomeraciones entre los cristales, ver cuadro[3.8]

En la figura A se muestran los patrones de difraccidon correspondientes a
las muestras 1H1, 1H2, 1H7 y 1H10, estos difractogramas muestran la estructura
policristalina con una mezcla de fases correspondientes al hidréxido de Itrio
similares a las observadas en la figura 3.6/ A. Los difractogramas mostrados en las
figuras B de fésforos de Itrio tratados térmicamente a 1100 °C', exhiben los
patrones de difraccion correspondientes a la estructura cubica del Y03 (1H1T,
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3. RESULTADOS

Muestra (3(222) 05(222) 7 (nm) aga9)(A)
LHTT 0212 29.167 46 10.300
1H9T 0218 29.136 37 10.318
1H10T 0220 29.124 38 10.317
LHI1T 0228 29.120 36 10.333
LH12T 0230 29.082 35 10.347

Cuadro 3.7: Promedio del tamafio de cristal ( 7 ) calculado con la ecuacién de Scherrer
y parametro de red ( a ) de fésforos de Itrio.

Tamafo de cristal T(222) (M)

Muestra 400°C 500°C 700°C 900°C  1100°C
1H2T 10 15 16 36 50
1HTT 8 25 35 44 46
1H10T 4 10 24 35 38

Parametro de red a(222) (A)
1H2T 10.6148 10.6097 10.6097 10.6021 10.6042
1H77T 10.3010 10.3104 10.2991 10.2939 10.3008
1H10T 10.2794 10.3113 10.3131 10.2940 10.3179

Cuadro 3.8: Promedio del tamafio de cristal (7) calculado con la ecuacidén de Scherrer
y pardmetro de red (a), en funcidn del tratamiento térmico de fésforos de Y20Os.

LH2T, 1H7T y 1H10T). En los patrones de XRD de los fosforos de Y (OH);
e Y203 no se observa ningin pico relacionado con las fases cristalinas que
involucran especies de Erbio, Iterbio y Litio.

La figura A muestra los patrén de difraccion de rayos X caracteristico de
las muestras 2H 1, 2H2, 2H7 y 2H 10 de los f6sforos de Y (OH)3. Los picos del
difractograma indican que los polvos poseen una mezcla de una fases: monoclinica
con grupo espacial P63/m (176) (No.01-074-1705) y otra hexagonal con grupo
espacial P21/c (14) (No. 00-021-1447), ambas faces corresponden al hidréxido
de Itrio. Los patrones de difraccion de rayos X caracteristico de los fosforos de
Itrio impurificados y tratados térmicamente a 1100 °C' correspondientes a las
muestras 2H 17, 2H2T, 2H7T y 2H10T son mostrados en la figura [3.§] B. Los
picos del difractograma de los fosforos 2H 1Ty 2H2T, indican que estos poseen
una mezcla de faces, la primera correspondiente al patron estdndar de Hidroxido
de Itrio (Y (OH)3) mostradas en la figura A, y la segunda atribuida a la fase
cubica del Oxido de Itrio (Y303) con grupo espacial Ia — 3(206)(No.00-041-1105).
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Figura 3.8: A) DRX de Y (OH)3 impurificado con Er3*, Y3+ y Li*. B) DRX de
Y503 impurificado con Er3T, Yb3T y Lit, tratados térmicamente a 1100 °C.

Mientras que los difractogramas de fosforos 2H77" y 2H107, s6lo muestran la
estructura cubica policristalina del Oxido de Itrio.

La figura A muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
de Y505 impurificados con Er3t, Y3t y variable Li* en la solucién precursora,
tratados térmicamente a 1100 °C' 2H7T, 2HIT, 2H10T, 2H10T y 2H12T).
Estos difractogramas corresponde a la estructura cubica policristalina con grupo
espacial /a3 (reference card 00-041-1105). En estos difractogramas no se observan
otros picos relacionados con las fases cristalinas del Erbio, Iterbio o Litio. La
figura [3.9) B muestra una magnificacién normalizada del pico de difraccién
principal (222) en funcién del contenido de L:* (en solucién) en fGsforos de Itrio
impurificados con iones de Er e Y'b, tratados térmicamente a 1100 °C'. Se observa
que el pico (222) correspondiente al difractograma de la muestra 2//97 tiende a
desplazase hacia dngulos mayores, lo que sugiere una reduccion del parametro de
red. Para las muestras 2H 107", 2H11T y 2H 12T se observa un retroceso del pico
(222), asociado con un incremento en el parametro red.

En el cuadro [3.9] se exhiben los tamafios promedio de cristal y los pardmetros
de red que fueron calculados con las ecuaciones y respectivamente, para
el pico de difraccién principal (222) de fésforos de Y203 impurificados con iones
de Er®t, Y1?T y Li*™ en la solucién precursora y tratados térmicamente a 1100
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Figura 3.9: A) DRX de fésforos de Y203 impurificado con Er3+ e Y3+ en funcién
del contenido del LiT, tratados térmicamente a 1100 °C. B) Pico de difraccién
principal (222) de fésforos de Itrio impurificados con iones de Er3t , Y3+ y Lit.

°C'. En este cuadro se observa que la incorporacién de iones de Li en fésforos de
Itrio disminuye ligeramente el tamaio de cristal de 25.4 a 19.7 nm. El tratamiento
térmico de 400 a 1100 °C' de los fésforos de Itrio produce un aumento en el tamafio
de cristal, ya que la calcinacion de los fosforos a altas temperaturas genera que los

28.4 28.8 29.2 296 30.0
O (grados)

cristales se aglomeren y se fundan entre si, ver cuadro|3.10

Muestra (3(222) 05(222) 7 (nm) aga9)(A)
2H7TT 0314 29.014 254  10.371
2H9T 0320 29276 249 10.280
2H10T 0.318 29.188  25.1 10311
2H11T 0405 29.199 19.7 10.307
2H12T  0.394 29.194 203 10.308

Cuadro 3.9: Promedio del tamafio de cristal ( 7 ) calculado con la ecuacién de Scherrer

y pardmetro de red ( a ) de fésforos de Itrio.
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Tamaiio de cristal T(222)(nM)

Muestras de Y>,03; 400 °C 500 °C 800 °C 1100 °C
2H?2 1.2 4.7 10.8 21.9
2HT 2.3 5.3 12.3 25.3
2H10 1.4 4.8 11.0 25.1

Cuadro 3.10: Promedio del tamafio de cristal (7) calculado con la ecuacidén de
Scherrer y pardmetro de red (a), en funcién del tratamiento térmico de fésforos de
Y50;.

3.3. Caracterizacion morfologica

Por medio del microscopio electronico se observé la morfologia de fosforos
impurificados con iones de Er3t,Yb3"T y Li*, sintetizados con las técnicas de
evaporacion de solventes e hidrotermal y tratados térmicamente a 1100 °C'. Todas
la imagenes de SEM de los fésforos de Itrio fueron realizadas empleando un
voltaje de 3.0 £V

En la figura [3.10] se observa la morfologia de las muestras M3, M 11y M 19,
sintetizadas con la técnica de evaporacion de solventes y tratadas térmicamente
a 1100 °C'. En las muestras M3y M 11 se aprecian aglomerados constituidos por
particulas mas pequeiias que crecen en forma de laminas con pequefios poros. La
longitud de los aglomerados tipo laminares es de alrededor de 1 pum y el tamafio
de particula mas pequefia de estos polvos estd entre 80 y 150 nm. Se ha reportado
que debido a la dindmica especifica de crecimiento, los polvos sintetizados con la
técnica de evaporacion de solventes se forman por particulas micrométricas con
una morfologia similar al mostrado en estas micrografias [37, 44]]. En la muestra
M19 se exhibe un crecimiento tipo laminar debido a la aglomeracion de particulas
mas pequenas de tamafios de entre 300 y 1 pm. Las pequefias particulas se funden
entre si debido a la presencia de Litio y su efecto fundente[45]. Cabe mencionar
que la morfologia de las muestras M3, M11y M19 es similar a la observada en el
resto de las muestras reportadas y analizadas en el cuadro[3.1]

En la figura se observa la morfologia de las muestras 141, 1H2, 1H7y
1H10 sintetizadas con la técnica hidrotermal con el pH de las soluciones varia
con Hidréxido de Litio. La figura A, se ve la imagen de SEM de la muestra
1H1, la cual exhibe aglomeraciones de particulas tipo esferoides con didmetros
entre 30 - 100 nm. En la figura B se expoene la morfologia de la muestra
1H2, donde se aprecian dos morfologias, una tipo esférica y otra laminar. Esto
podria estar asociado con las distintas fases (hexagonal y monoclinica) observadas
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Figura 3.10: Imagenes de SEM de muestras de Y>Os impurificadas con iones de
Er3t, Yb¥t y Lit sintetizadas con la técnica de evaporacién de solventes y tratadas
térmicamente a 1100 °C.

en los patrones de XRD (ver figura [3.6] A). En el caso de las muestras 1H7
y 1H10, mostradas en las figuras 3.11] C y D, respectivamente, dnicamente se
observa la morfologia laminar con longitude entre 200 - 500 nm y con unos pocos
nanémetros de espesor. El cambio en la morfologia de tipo esferica a laminar se
ha reportado en fosforos de Y203 : Eu, NO3—LY H : Eu, Lit—AlI*" y Ybg(OH)
20 [C14HgO2(S03)s]9, entre otros [46-49]. Cuando estos fésforos son tratados
térmicamente a 1100 °C, figura [3.12] se observan placas laminares formadas por
aglomeraciones de esferoides mas pequefias (300 nm), con poca homogeneidad
en su forma. Cabe mencionar que se observa la misma morfologia en todas las
muestras de Y505 tratadas térmicamente a 1100 °C.

En la figura se observa la morfologia de las muestras 2H1, 2H2, 2H7 y
2H 10 sintetizadas con la técnica hidrotermal, en este caso el pH de las soluciones
se vario con Hidréxido de Amonio. En la figura A, se observa una gran
aglomeracion del material sin una morfologia definida de la muestra 2/ 1. Las
figuras [3.13| B, C y D exhiben la morfologia de las muestras 2H2, 2H7 y 2H10,
donde se aprecian aglomerados con una morfologia tipo laminar, de longitudes
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Figura 3.11: Imagenes de SEM de fésforos de Itrio sintetizados con la técnica
hidrotermal sintetizadas a 200 °C'
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Figura 3.12: Iméigenes de SEM de fésforos de Itrio sintetizados con la técnica
hidrotermal sintetizadas a 200 °C' y tratadas térmicamente a 1100 °C'.
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Figura 3.13: Imédgenes de SEM de fosforos de fosforos de Y (OH)s3 impurificados
con iones de Er, Yb, y Li sintetizadas a 200 °C con la técnica hidrotermal.
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Figura 3.14: Imagenes de SEM de fésforos de fosforos de YoOs : Er,Yb, Li,
sinterizados técnica hidrotermal y tratadas térmicamente a 1100 °C'.
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entre 200 - 500 nm, con unos pocos nandmetros de espesor. Puede verse que los
aglomerados de las muestras 27y 2/ 10 crecen a partir de laminas mas pequenas.

La figura exhibe la morfologia de los fésforos de Itrio tratados
térmicamente a 1100 °C, donde se aprecian grandes grupos de aglomerados
formados a partir de particulas esferoides més pequefias de tamafios de entre 50
y 100 nm, con homogeneidad en sus tamafios y formas, ademas de que se ve
alta coalescencia entre ellas (muestras 2H 17, 2H2T y 2H7T'). Sin embargo, la
morfologia de la muestra de 2H 107" es ligeramente diferente, aunque los polvos
crecen en grandes grupos de particulas de tamanos similares a los observados en
las muestras 2H 17T, 2H2T y 2H7T, parece que las particulas se han fundido entre
si debido a la presencia de Litio y su efecto fundente.

3.4. Espectroscopia de infrarrojo

Con el fin de estudiar los enlaces de especies presentes en los fésforos de
Itrio impurificados con iones lantdnidos, se analiz6 la estructura de las moléculas
con espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR). Las figuras
3.13] [3.16] y [3.17, muestran los espectros de transmitancia del IR en el rango de
400-4000 e¢m~! caracteristicos de fosforos de Itrio sintetizados con la técnica
de evaporacion de solventes e hidrotermal con y sin tratamiento térmico a 1100 °C'.

En la figura se exhiben los espectros de transmitancia de una serie
de fosforos de Itrio sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes y
tratados térmicamente a 1100 °C' (muestras M3, M 11, M19 y M20). En la
figura|3.16|se observan los espectros de transmitancia de una serie de fésforos de
Itrio sintetizados con la técnica hidrotermal y tratados térmicamente a 1100 °C'.
La figura 3.17| exhibe los espectros de transmitancia de una serie de fosforos de
Itrio impurificados con iones de Er®™, Yb*" y Lit, sintetizados con la técnica
hidrotermal y tratados térmicamente a 1100 °C'. El pH de estas soluciones fue
variado con Hidréxido de Litio.

Los espectros de las figuras [3.15] [3.16] y [3.17] tienen la misma escala y fueron
desplazados un valor constante para una mejor visualizacion. En estos espectros se
observa la presencia de bandas localizadas alrededor de 460 y 557 cm ™1, las cuales,
se asocian con la absorcion de enlaces Y — O caracteristicos del Y505 [4, 23]].
La banda localizada en la regién 3400 - 3600 cm ! asociadas con vibraciones de
enlaces O — H las cuales indican la presencia de humedad en los fésforos tratados
térmicamente a 1100 °C'. Se sabe que los fésforos de Y503 tienden a adsorber H,O
y O — H del ambiente durante y después de la sintesis [4}23]]. Se ha reportado que
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Figura 3.15: A) Espectro de FT-IR de fésforos de Itrio tratados térmicamente a 1100
°C B) Espectro de FT-IR de los precursores empleados en la sintesis de fésforos de
Itrio.

tratamientos térmicos largos (72 hrs) bajo una atmdsfera controlada, en fosforos de
Y503 es posible reducir la intensidad de las bandas en el rango 3400- 3600 cm~*
asociadas con enlace O — H; sin embargo, éstos enlaces no son removidos en su
totalidad [22]]. Las bandas localizadas entre 1300 - 1800 cm ™', se asocia a modos
vibracionales de C' = C, C' = O y C' = H, las cuales se deben a los remanentes
de los precursores empleados en la sintesis [23},50], observados en la figura[3.15|B.

El las figuras [3.15]y [3.16] se observa una pequefia banda ubicada en 800 - 1200
cm~! para las muestras dopadas con Li; esta banda podria ser originada por una
superposicion de picos de absorcion relacionados con los modos vibracionales de
Li — C — O, tales como Liy,CO5 (860 cm™1) y LiaC O, (984 em™1) [21], 23] 50].
Los espectros de la figura muestran estas bandas en fosforos con y sin
codopaje de Li*, sugiriendo que los iones de Li provenientes del regulador de pH
(Hidréxido de Litio) se incorporaron en la estructura cristalina de Y503, por tal
motivo en todas las muestra de Y (OH )3 se aprecian enlaces correspondientes a
los modos vibracionales de Li — C' — O.

El 4rea de la absorcién bajo la curva de los espectros de IR en el rango de
800 a 1200 cm™! es asociado con las especies de Li — C' — O de muestras
de Y205 impurificadas con iones de Er, Yb y Li sintetizados con las técnicas
de evaporacién de solventes e hidrotermal y tratados térmicamente a 1100 °C'
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Figura 3.16: Espectro de IR de un conjunto de fésforos de Itrio impurificados con
iones de Er, Yb y Li, sintetizados con la técnica hidrotermal A) a 200 °C' y B)
tratados térmicamente a 1100 °C'.El pH de las soluciones fue variado con Hidréxido
de Amonio.
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Figura 3.17: Espectro de IR de un conjunto de fésforos de Itrio impurificados con
iones de E'r, Yby Li, sintetizados con la técnica hidrotermal A) a 200 °C'y B) tratados
térmicamente a 1100 °C'. El pH de las soluciones fue variado con Hidréxido de Litio.
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Figura 3.18: Area bajo la curva en la regién de 800-1200 ¢m ! de un conjunto de
muestras de Y203 impurificadas con iones de Er, Yby Li.

son mostradas en las figuras A y B. También en la figura se
observé drea de la absorcién bajo la curva asociado con las especies de Li — C' — O
en fésforos de Y (OH)3 impurificadas con iones de Er, Yby Li, sintetizados con
las técnicas Hidrotermal con Hidréxido de Litio como regulador de PH, en funcién
del tratamiento térmico. El drea se calcula normalizando los datos en rango de
800 a 1200 cm ! de los espectros de absorcion, sustrayendo el ruido y finalmente
integrando el 4rea bajo la curva.

Con base en el ajuste las figuras [3.18] y [3.19] A, exhiben un incremento en la
absorcion de las especies Li —C'— O con la adicién de L en la solucién precursora
observando un aumento (no lineal) en la incorporacién de especies de Li — C' — O
en los fésforos de Y>03. La mdxima absorcion de estas especies se encuentra en la
muestra M 19y 2H127T. En la figura[3.19|B se observa un comportamiento similar
ya que con el incremento en la temperatura de calcinacion, se ve un aumento en la
absorcion de las especies Li — C' — O; es decir que el tratamiento térmico propicia
una mayor incorporacion de los iones de Litio en los fésforos de Itrio. En la figura
se aprecia que con el tratamiento térmico los fosforos 1H1 y 1H2, tienen
una disminucién en la absorcion de las especies Li — C' — O; mientras que, en
las muestras de 1H7 y 1H10 ocurre lo contrario; es decir que con el tratamiento
térmico hay un incremento en la absorcion de las especies de Li — C' — O lo que
indica un incremento en la incorporacion de especies de estas especies.
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Figura 3.19: Area bajo la curva en la regién de 800 - 1200 ¢! de un conjunto de
muestras de Y203 A) sintetizadas a 200 °C' y B) en funcién del tratamiento térmico.

N
o

—a—1H1 Li-C-O

- -
00 N (]
T T T T T i

NN
—

Area de 800-1200 cm™!

200 400 600 800 1000
Tratamiento termico (°C)

Figura 3.20: Area bajo la curva en la regién de 800-1200 c¢m~! de un conjunto de
muestras de Y>3 en funcion del tratamiento térmico.

43



3. RESULTADOS

3.5. Emision de Upconversion

En esta seccion se estudian las caracteristicas luminiscentes de upconversion
en los fésforos de Y203 en funcién de los iones codopantes Er3™, Y03 y Lit.
Como se menciond anteriormente, los iones de Erbio poseen niveles de energia
(415 /2,4[ 1/2y 4, /2) espaciados simétricamente en el rango del infrarrojo cercano
del espectro electromagnético y estos niveles de energia pueden ser excitados con
radiacion de diodos laser de 808, 980 y 1532 nm. Por otro lado, los iones de Iterbio
poseen un ancho de banda de absorcion que se extiende desde los 850 nm hasta
1070 nm con sélo un nivel de energia 2F; /2, 1o cual favorece la transferencia de
energia de los iones de Y** a los de Er®*. Es decir que el proceso luminiscente
del tipo upconversion puede ser observado en los fésforos de Y503 impurificados
con iones de Er®t Y 13" y Li*, bajo la excitacién con 980 y 1532 nm.

3.5.1. Luminiscencia bajo una excitacion de 980 nm

Las figuras [3.21] [3.22] y [3.23| muestran los espectros de emisién upconversion
bajo una excitacion de 980 nm a 0.083 W de fésforos de Y203 en funcién de los
iones codopantes Er3", Y 1?T y Li™ sintetizados con las técnicas de evaporacion
de solventes e hidrotermal. Los f6sforos de Y>0s fueron tratados térmicamente
a 1100 °C'. Estos espectros exhiben las emisiones de upconversion en la region
verde (515- 575 nm) y roja (640 - 700 nm) caracteristicas de los iones de Fr3*
correspondientes a las transiciones del estado base *I;5 /2 a los niveles de energia
(CHys /2t 48, 2)y ‘H, /2 Tespectivamente. También podemos observar una emision
infrarroja (1500 - 1600 nm) asociada a las transiciones del estado excitado %15 /2
al estado base *I15/5 de los iones de Er*t. El rango de 1500 - 1600 nm, de los
espectros de fotoluminiscencia mostrados en las figuras y B:22A, fueron
escalados un factor cuatro para tener una mejor visualizacion. A diferencia de
algunos reportes, en esta region se observa una estructura con muchos picos
definidos alrededor de 1534 nm [S1} 52]; esto podria atribuirse al desdoblamiento
de los niveles Stark debido al campo cristalino que los iones de Er3T sienten
dentro de la estructura del Y>O3. Este resultado es similar al reportado previamente
para silicato de Erbio [S1-53].

En la figura [3.24] se muestra un esquema de los posibles mecanismos de
upconversion iniciando con la excitacién de un electrén desde el estado base 7 /o
de los iones de Yb3t al estado excitado 2F} /2, seguido de una transferencia de
energia a un ion vecino de Er** poblando el nivel 1115 0 *I13/. Una segunda
absorcién de fotones de 980 nm o transferencia de energia de un ion Yb*" puede
poblar el nivel *F% 5; esta transicion (*111/2 — *F7 5 ) es llamada absorcién de un
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Figura 3.21: Emision luminiscente bajo una excitacién de 980 nm de fésforos de Itrio
sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes y calcinados a 1100 °C'.

estado excitado (ESA). Los iones de Er3" pueden relajarse de manera no-radiativa
en los niveles 2 H;; 2y 48, /2 'y radiativamente del nivel s /2 a través de emision
de luz verde; este proceso de upconversion ha sido identificado previamente para
iones de Er3" alojados en diferentes vidrios, cristales macroscopicos, peliculas
y polvos [24, |54]. Los niveles de emision mds bajos son poblados a través de
multiples relajaciones, produciendo emisiones de luz verde y roja. Cabe mencionar
que las interacciones entre dos iones de Er3' no pueden ser ignoradas, ya que
esta interaccion produciria por medio de un proceso ESA una mayor poblacion del
nivel *F /5 desde donde se genera la emisi6n roja.

Para evaluar en mayor detalle el efecto de la incorporacion de los iones
codopantes en la emision caracteristica del E737, se calculo la intensidad integrada
de bajo las curvas de las transiciones (2His/o +* S32) —* L15/2 y *Hojo —* I152,
en el rango de 515- 575 nm y entre 640 - 700 nm en funcién de los iones
codopantes en la solucién precursora de fosforos de Itrio, sintetizados con la
técnica de evaporacion de solventes y tratados térmicamente a 1100 °C'. La
concentracion de iones de Er3* en los fésforos de Itrio fue variada de 0.2 a 0.6
%at., con un 6ptimo de luminiscencia en muestras con 0.3 %at. de Er (muestra
M3) como se observa en la figura [3.25] A. Cabe mencionar, que se realizaron

45



3. RESULTADOS

A) T=200°C B) TT=1100 °C
2 7F 7F
- [ *=980nm 1H10 2t ——1H10T
3| T 2,
=) . 31T P= 0.083 W
[Te] r [ slits 0.5 nm
= G I~.O ok —_——a——
«— 0 -—
x - x L L 1 ’J',If 1 1
O L — 1H7 - 2 _2 4 — 1H7T
S0 L - | “H11i2 > "2
o gl sz > '15;2 =] 1 _45312 = s
@ [ @ 1, >4
- 1312 1512
Q [] ,‘L‘
E 0 i E 0 [ 1 1 1 Fi'a 1 1
0.05 1H2 L el 0.2] — 1H2T
2 L
Hyi2 > Y1512
Ma 4 0.1 4"9!2 - 4'1512
S312 > 152 Hll | “
0.0l o 0.0}
500 600 1400 1500 1600 500 600 700 1400 1500 1600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.22: Emision luminiscente bajo una excitacién de 980 nm de fésforos de
A) Y(OH)3 y de B) Y203, sintetizados con la técnica hidrotermal. El pH de las
soluciones fue regulado con hidréxido de Litio.

muestras de Y503 impurificadas con 0.5 %at. de Er (muestras M6y M7 ); sin
embargo, cuando estas muestras fueron codopadas con iones de Y'b, la intensidad
de emision luminiscente disminuy6 considerablemente.

La Figura [3.25| B muestra el comportamiento de las intensidades de emision
verde y roja en funcién de la concentracion de iones de Yb*" en la solucion
precursora. En este caso, la intensidad de emision verde, roja e infrarroja de la
muestra M 11 se incrementa hasta 17.33, 33.77 y 7.65 veces, respectivamente, y
de la muestra M 15 se incrementa hasta 18.82, 61.95 y 16 veces, respectivamente,
en comparacion con las muestras dopadas con sélo iones de Erbio (Muestra M 3).
En la grafica B, se exhibe que la intensidad de emision verde y roja de las
muestras M3, M10 y M11 son muy similares. En el caso, de las muestras M 12,
M13, M14, M15 y M16 se observa un incremento preferencial de la emision
roja. Este efecto puede ser explicado con el esquema de niveles de energia de
la figura m Cuando un electrén de los iones de Er3T es excitado al nivel de
energia 1112 y otro electrén de Er" es excitado al nivel *I;1 /5, y ambos iones
se encuentran muy cerca, es probable que este ultimo transfiera su energia al
primer ion, excitdndolo al nivel *F% /2. Sin embargo, con la adicion de iones Y b3t
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Figura 3.23: Emision luminiscente bajo una excitaciéon de 980 nm de fésforos de
A) Y(OH)s3 y de B) Y203, sintetizados con la técnica hidrotermal. El pH de las
soluciones fue regulado con Hidréxido de Amonio.
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el proceso se ve muy disminuido debido a la absorcién cruzada de los iones de
Iterbio. Alternativamente, los iones de Er3" pueden relajarse y poblar el nivel
1Fy /2, cayendo radiativamente al nivel 15 /2, para dar lugar a la emision roja. Otra
forma de lograr la emisién roja es cuando un fot6n se encuentra en el estado 41}, /25
y cae de manera no-radiativa hasta el estado *I;3/2 y luego, a través de la absorcién
de un segundo fotén de 980 nm, llena el nivel *F, /2 mediante transferencia de
energia y/o ESA; esta via de upconversion también fue observada previamente
para iones de Er*" hospedados en diferentes materiales [23], 24, 26].

En las figuras 3.25]| C y D se muestra el comportamiento de muestras tri-
dopadas (Y>03 : Er®t, Vb3t LiT). La muestra M 19 presentan una intensidad
maxima de las emisiones de luz verde, roja e infrarroja con un incremento de
4.30, 6.15 y 3.75 veces, respectivamente en comparacion con las emisiones de
la muestra M11. Mientras que la muestra M 22 exhibe una incremento de la
emision alrededor de 3.53, 9.04 y 2.41 veces, para las emisiones verde, roja e
infrarroja, respectivamente comparado con las intensidades de emision observada
en la muestra M 15. El tri-dopado con L: puede dar como resultado un aumento
en la concentracién efectiva de los iones de Er3T e Yb3* debido al aumento de
los sitios Opticamente activos en la red cristalina. Ademds la incorporacion de
Li* en lugares de YT aumenta la distancia interatmica entre los iones de Er3"
incorporados en la matriz de Oxido de Itrio, lo cual disminuye la probabilidad de
que ocurran procesos de relajaciones cruzada entre los iones de Er3* reduciendo
de esta forma la probabilidad de las transiciones no radiativas [S3]]. Los procesos de
relajacién cruzada son los responsables de poblar el estado *Fj /2 donde se genera
la emisidn roja. Se ha reportado que la incorporaciéon de iones de Litio como
codopante en algunos fésforos (tales como Y503, SrTi03y ZnO) incrementa la
intensidad de emision luminiscente alrededor de 400 veces o mas comparada con
muestras sin dopaje de Lz [21} 154,156} 57].

También se evalué a detalle el efecto de la incorporaciéon de los iones
codopantes en la emisién caracteristica del Er3", se determind la intensidad de
emision integrada bajo la curva de las transiciones (*Hisje +* S3/2) —* Ii5)0,
YHgp —* Liso y *ig2 —* Iisp2 en los rangos de 515- 575 nm, entre 640 -
700 nm y 1500 - 1600 nm, en funcién de los iones codopantes en la soluciéon
precursora de fosforos de Itrio, sintetizados con la técnica hidrotermal. Los
fosforos de Y503 fueron tratados térmicamente a 1100 °C. El pH de las
soluciones precursoras fue variado con Hidroxido de Litio. La concentracion
de iones de Er3t en los fosforos de Itrio fue variada de 0.3 a 2.5 %at., con un
6ptimo de luminiscencia en muestras con 0.3 %at. de Er (muestra 1H2) como
se observa en la figura A. La figura B exhibe el drea luminiscente
bajo la curva en funcién de la temperatura de calcinacion, bajo una excitacion
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Figura 3.25: Intensidad de emisién integrada bajo una excitacién continda de 980 nm
de fosforos de Itrio, sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes y tratados
térmicamente a 1100 °C'.

de 980 nm en fosforos de Y303 codopados con 0.3 %at. de Er. En esta
figura se ve un incremento considerable en la intensidad luminiscente de 18,
2 y 13 veces para las emisiones verde, roja e infrarroja respectivamente, en
la muestra 1H27T comparado con las muestras sintetizadas a 200 °C'. También
observamos que la emision verde es més intensa que las emisiones roja e infrarroja.

La Figura A muestra el comportamiento de la intensidad de emision
integrada bajo la curva en funcién de la concentracién de iones de Yb*T,
observando la méxima intensidad de emision bajo una excitaciéon de 980 nm en la
muestra 1H7. En general, para concentraciones mayores a 0.4 %at. la intensidad
de emision se reduce gradualmente debido a la cantidad de iones de Y'b en la
matriz, lo cual favorece la probabilidad de recombinaciones no radiativas entre
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Figura 3.26: Emision luminiscente bajo una excitacion de 980 nm de fésforos de
Itrio A) en funcién del contenido de Er3* y B) en funcién del tratamiento térmico.
Los fésforos fueron sintetizados con la técnica hidrotermal. El pH fue regulado con
Hidréxido de Litio.

ellos. El codopaje con 0.4 %at. de Ery 1.4 %at. de Y'b exhibe una mejora en la
region verde y roja de hasta 115 y 234 veces respectivamente, en comparacion con
las muestras dopadas con 0% de Y'b; es decir que la emisién roja es mds intensa
que la emision verde.

La figura[3.27B exhibe el drea luminiscente bajo la curva de fosforos de Y505
impurificados con 0.4 %at. de Ery 1.4 %at. de Y'b en funcién de la temperatura
de calcinacion bajo una excitacion de 980 nm. En esta figura se observa un
incremento considerable en la intensidad de la luminiscencia del orden de 10, 3 y
33 veces para las emisiones verde, roja e infrarroja respectivamente, en la muestra
1HT7T tratada térmicamente a 1100 °C' comparado con las muestras sintetizadas a
200 °C'. En este caso, la intensidad de emisidn roja es mayor que la intensidad de
emision verde e infrarroja esto a pesar del gran incremento en la emision verde.
El aumento en la intensidad de emision tiene un incremento casi lineal con la
temperatura de calcinacion lo cual se asocia a un incremento en la cristalinidad

(ver figura[3.6/B).

La figura C muestra el comportamiento de las intensidades de emision
integrada en fosforos de Y (O H)3 impurificado con 0.4 %at. de Ery 1.4 %at. de
Y'b en funcién del codopado con iones de Li™. La muestras 1H7 y 1 H10 presentan
la maxima luminiscencia con un crecimiento preferencial de la emision roja
mientras que las emisiones verde e infrarroja permanecen casi invariables. En este
caso se observa una considerable disminucion de la luminiscencia asociado a la
alta concentracién de los iones de Er, Yy Li, provocando una saturacioén de los
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Figura 3.27: Emision luminiscente bajo una excitaciéon de 980 nm de fésforos de
Itrio A) Y(OH)s3 : Er en funcién del % de Yb. B) Y(OH)s3 : Er,Yb en funcién
del tratamiento térmico. C) Y (OH)3 : Er,Yb en funcién del % de Li. D) Y(OH)s3 :
FEr,Yb, Li en funcién del tratamiento térmico. Los fésforos fueron sintetizados con la
técnica hidrotermal. El pH de las soluciones fue variado con Hidréxido de Litio.
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sitios Opticamente activos en la red huésped. Recordemos que se utilizé hidréxido
de Litio para regular el pH de la solucion precursora, pero los iones de Lz
provenientes de este (LiOH) se incorporaron en la estructura del Oxido de Itrio,
como se observo en los espectros de FT-IR mostrados en la figura(3.17

La Figura D muestra el comportamiento de la intensidad de emision
integrada de la muestra 1710 en funcion de la temperatura de calcinacion
(de 300 a 1100 °C'). En esta grafica se observa que la intensidad de emision
aumenta al mismo tiempo que se eleva la temperatura del tratamiento térmico. La
muestra 1 /107" tienen la mayor luminiscencia cuando son tratados térmicamente
a 1100 °C, mostrando un aumento de hasta 1758, 76 y 124 veces mas para
las emisiones verde, roja e infrarroja, respectivamente en comparacién con los
fosforos sintetizados a 200 °C'. No obstante la intensidad luminiscente de estos
fosforos es del mismo orden que la observada en la muestra 1H77"; es decir, que
el codopado con iones de Li en fésforos de Y203 no mejora la luminiscencia. Este
efecto podria ser atribuido a la alta concentracion de iones de L: provenientes del
LiOH y del LiC1 los cuales saturan la matriz de Y>3 provocando un apagamiento
de la luminiscencia.

De la figura observamos el cambio en las intensidades de emision de
los fésforos de Oxido de Itrio viendo que la intensidad de emisién de la muestra
1H7T incrementa su intensidad de emision verde, roja e infrarroja un factor 69.26,
1,005 y 77.7 respectivamente, en comparacion con la intensidad de emision de
la muestra 1H27". Por otro lado la intensidad de emisién de la muestra 14107
disminuye su intensidad un factor 0.62, 0.98 y 0.25 las emisiones verde, roja e
infrarroja respectivamente.

El estudio del efecto de la incorporacion de los iones codopantes en la emision
caracteristica del Er*", se determiné la emision integrada de las transiciones
(2H15/2 +4 53/2) —1 Ii5)2, 4H9/2 —4 Lisjo y 4113/2 —1 I15/5 en los rangos de 515-
575 nm, entre 640 - 700 nm y 1500 - 1600 nm, en funcién del contenido de E'r,
Yby Li en la solucién precursora de fosforos de Itrio, sintetizados con la técnica
hidrotermal. Los fosforos de Y503 fueron tratados térmicamente a 1100 °C. El
pH de las soluciones precursoras fue variado con Hidréxido de Amonio.

La figura A, exhibe el comportamiento de la intensidad de emision
integrada bajo la curva en funcién de la concentracion de iones de Yb*", donde
se observa la mdxima emision bajo una excitacién de 980 nm se encuentra en la
muestra 2H7; en el resto de las muestras la intensidad observada en los fésforos
es menor. La intensidad de emision de la muestra 2H7 tiene un incremento en
la region verde, roja e infrarroja de hasta 19, 42 y 2 veces respectivamente, en
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comparacion con la intensidad de emision de la muestra 2H2. En este caso la
emision verde incrementa mas que la emision roja e infrarroja.

En la figura B exhibe el drea bajo la curva de la muestra 27 en funcion
de la temperatura de calcinacién, bajo una excitacién de 980 nm. En esta figura
se observa un incremento considerable en la luminiscencia del orden de 19, 42
y 84 veces para las emisiones verde, roja e infrarroja respectivamente, esto en
la muestra 2H7 tratadas térmicamente a 800 °C' comparado con las muestras
sintetizadas a 200 °C'. Ademas en esta grafica notamos que la emision infrarroja es
mayor que el resto de las emisiones. La figura[3.28 C muestra el comportamiento
de las intensidades de emision integrada de la muestras 2H7, 2H9, 2H19, 2H11
y 2H12. Las muestra 2H10 presenta la médxima luminiscencia en los rangos
visible e infrarrojo. Esta muestra tienen una mejora en la region infrarroja de hasta
168 veces, en comparacion con la muestra 2/ 7. El incremento en la emision es
asociado con la alta concentracion efectiva los iones £r e Y'b asociado al aumento
de los sitios Opticamente activos en la red cristalina.

La Figura [3.28 D exhibe el comportamiento de la intensidad de emision
integrada de la muestra 2710 en funcion de la temperatura de calcinacion (de 300
a 1100 °C'). En esta grafica se observa que la intensidad de emision aumenta al
mismo tiempo que se eleva la temperatura de calcinacion. La muestra 2/ 10 tienen
la mayor luminiscencia en la region infrarroja cuando son tratados térmicamente
a 1100 °C' (2H10T), mostrando un aumento de hasta 3 veces mds comparado con
las muestras sintetizadas a 200 °C'. Cuando estos fésforos son tratados térmica
mente a 800 °C' las emisiones verde y roja tienen el mayor incremento en la
emision de hasta 31 y 60 veces respectivamente, esto comparados con los fésforos
sintetizados a 200 °C'. El cambio en las intensidades de emisién fue explicado
anteriormente en la seccion con el esquema de niveles de energia de la figura
B.

También de la figura|3.28|observamos el cambio en las intensidades de emision
de los fésforos de Oxido de Itrio viendo que la intensidad de emisién de la muestra
2H7TT incrementa su intensidad de emision verde, roja e infrarroja un factor
3.34, 5.56 y 0.67 respectivamente, en comparacion con la intensidad de emision
de la muestra de Oxido de Itrio impurificada con iones de Erbio (2H2T'). Por
otro lado la intensidad de emisién de la muestra de emision de la muestra de de
Oxido de Itrio impurificada con iones de Erbio e Iterbio y Litio 2H 107 disminuye
su intensidad un factor 29.76, 11.64, 1.87 las emisiones verde, roja e infrarroja
respectivamente.
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Figura 3.28: Emision luminiscente bajo una excitaciéon de 980 nm de fésforos de
Itrio A) Y(OH)3 : Er en funcién del % de Yb>*. B)Y203 : Er,Yb en funcién
del tratamiento térmico. C) Y(OH)s : Er,Yb en funcién del % de Lit. D) Y205 :
FEr,Yb, Li en funcién del tratamiento térmico. Los fésforos fueron sintetizados con la
técnica hidrotermal. El pH de las soluciones fue regulado con Hidréxido de Amonio.
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3.5 Emision de Upconversion

3.5.2. Luminiscencia bajo una excitacion de 1532 nm

Las figuras A, Ay muestran los espectros de emision
upconversion bajo una excitacion de 1532 nm a 2 W de fésforos de Y503 en

funcién de los iones codopantes Er3T, Y3t y Lit sintetizados con las técnicas
de evaporacion de solventes e hidrotermal. Los fésforos de Y203 fueron tratados
térmicamente a 1100 °C'. Estos espectros exhiben las emisiones de upconversion
en la region verde (515- 575 nm) y roja (640 - 700 nm) caracteristicas de los iones
de Er®* correspondientes, a las transiciones del estado base %15 /2 a los niveles de
energia (*H5 2+ 48, 2)y 4Ly /2, respectivamente. También podemos observar una
emision infrarroja (950 -1100 nm) asociada a las transiciones del estado excitado
*113/2 al estado base *I13/2 de los iones de Er3T.

En la figura [3.29 B se muestran los espectros de emision de upconversion
de fésforos de Y203 impurificados con iones de Er, Yb y Li sintetizados con
la técnica de evaporacién de solventes y tratados térmicamente a 1100 °C.
En esta figura se observa que la intensidad de emisién verde, roja e infrarroja
incrementa alrededor de 9, 7 y 11 veces, respectivamente, para la muestra M 19,
esto comparado con la muestra M 3. Para el resto de las muestras la intensidad de
emision es menor a la observada en la muestra M/19. Los picos observados en 1030
y 1075 nm pueden ser atribuidos al desdoblamiento Stark de los niveles de energia
de los iones de Yb*. Se ha reportado que a bajas temperaturas (12 K) el espectro
de emision de cristales de Y'b : PbC'F' bajo una excitaciéon de 940 nm muestra
picos de emisién en 976 , 993, 1020, 1037, 1056, 1090 y 1097 nm atribuidos a
los desdoblamientos de los niveles Stark de los iones de Y'b. Cabe mencionar que
en este trabajo todas las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente y
también se observan todas las transiciones atribuidas a los desdoblamientos de los
niveles Stark de los iones de Y'b.

La Figuramuestra un esquema de los niveles de energia de los iones Er3"
e Yb*T y describe los posibles mecanismos de excitacién que estdn implicados en
el proceso de upconversion observado en los fésforos de Itrio bajo una excitaciéon
laser de 1532 nm. En primer lugar el laser excita directamente los iones de Er3+
del estado base *I;; /2 al nivel de energia 4T /2 de los iones de Erbio; luego, a
través de un proceso de transferencia de energia que involucra a un ion vecino
de Er3*. En un proceso de tres fotones iniciamos excitando un fotén del nivel
4113/2 al estado *Iy/5 y posteriormente al nivel S;/,. Las emisiones verdes, rojas
e infrarrojas se generan en el ion Er3*t a partir de la recombinacién radiativa de
los niveles *S5/5, *Fy0) y “I11/2 al estado fundamental *I;5/5, respectivamente.
Estas emisiones también podrian generarse a través de otro proceso que involucra
los iones de Yb?T; esto ocurriria después del proceso de transferencia de energia
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Figura 3.29: A) Emision luminiscente bajo una excitacion de 1532 nm de fésforos
de Itrio. B) Intensidad de emisién integrada bajo una excitacién de 1532 nm de los
fosforos de Itrio. Los fésforos fueron sintetizados con la técnica de evaporacion de
solventes y tratados térmicamente 1100 °C'.

en el que un ion de Er3T se excita al estado 1, /2 Y a través de un proceso de
transferencia de energia se ocupa el estado * I /2 de un ion de Yb*", seguido de
esto el estado *Iy; /2 de un ion de Er3t es llenado debido a la transferencia de
energia de un ion de Yb*" ubicado en el estado *Fj/,. Desde el estado *Iy; o
de un ion de Er** puede ocurrir una segunda excitacion al estado *F% 5 por un
proceso de absorcion de estado excitado (ESA) o a través de un segundo proceso
de transferencia de energia. Las emisiones verdes, rojas e infrarrojas se originan a
partir del estado 7 de el ion Er*".

En la figura A se observa la intensidad de emisién de fosforos de o203
impurificados con iones de Er, Y0y Li (muestra 1 H7), sintetizados con la técnica
Hidrotermal y tratados térmicamente de 400 a 1100 °C'. El pH de las soluciones
fue variado con hidréxido de Litio. En esta figura se observa que la intensidad
de emision verde se mantiene constante, mientras que la intensidad de emision
roja incrementa 0.68 veces para la muestra 1/ 77". La figura B muestra la
intensidad de emision integrada bajo la curva correspondiente de las transiciones
1830 =% Lo y (*Fyj2, *Iyjs) —* Ii5/2 de los iones de Er de la muestra 1H7
en funcién de la temperatura de calcinacion. En esta grafica se percibe de mejor
manera el incremento (0.68 veces) de emision roja para los fosforos tratados
térmicamente a 1100 °C'.
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Figura 3.30: Esquema de niveles de energia de los iones de Fr e Y'b, para una
excitacion de 1532 nm

Los espectros de emision luminiscente en el rango de 1010 a 1050 nm de
las muestras 12, 1H7 y 1H10 sintetizados con la técnica hidrotermal bajo una
bajo una excitacion de 1532 nm a 2 W, son mostrados en la figura A donde
notamos que la muestra 147 incrementan su emision un factor 1.8, comparado
con los fosforos de 1H2. La figura B muestra los espectros de emisién de
upconversion localizadas entre 1010 - 1050 nm bajo una excitacion de 1532 nm
de la muestra 2 H 10 tratados térmicamente a 1100 °C', la emision correspondientes
a las transiciones %15 /2 —4 s /2 de los iones de Er. La intensidad de emision
es maxima en las muestras 1//107". La grafica C, exhibe la intensidad
luminiscente integrada de la muestras 147, 1H9, 1H10, 1H11 y 1H12 donde se
percibe una disminucién de la emision con el codopado de iones de Li en fésforos
de Y(OH)3 : Er,Yb. Este efecto también fue observado cuando los fésforos
fueron excitados con una longitud de onda de 980 nm. La gréfica [3.32] D muestra
la intensidad e emisién luminiscente integrada de la muestra 1//10 en funcion
de la temperatura de calcinacion, donde se nota que estos fosforos alcanzan la
mayor intensidad luminiscente cuando son tratados térmicamente a 900 °C, la
luminiscencia de estos fosforos incremento 10 veces comparado con los fésforos
de sintetizados a 200 °C.

En las figuras[3.33] A y B se muestran los espectros de emision de upconversion
bajo una excitacion de 1532 nm a 2 W de fosforos de Itrio en funcion de la
concentracion de los codopantes en la solucion precursora sintetizados con la
técnica Hidrotermal y tratados térmicamente a 1100 °C, respectivamente. En la
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Figura 3.31: A) Emisién luminiscente bajo una excitacién de 1532 nm de fésforos de
Y503 impurificados con iones de Er, Yby Li. B) Intensidad de emisién integrada de
fésforos de YoO3 codopados con iones de Er, Yby Li en funcidn de la temperatura.
Los fésforos fueron sintetizados con la técnica Hidrotermal. El pH de las soluciones
fue variado con Hidréxido de Litio.

figura A se ilustra el comportamiento de las intensidades de emision verde,
roja e infrarroja de fésforos de Y203 : Er en funcioén del codopado de iones
de Yb** en la solucién precursora. Aunque no hay una clara tendencia en el
incremento de la emision, se puede observar un ligero cambio en la intensidad
de emisién luminiscente con la incorporacién de iones de Yb** alcanzando un
maximo en la muestra 27, en esta muestra se observa una mejora en las regiones
verde, roja e infrarroja de hasta 2, 4 y 2 veces, respectivamente en comparacion
con la intensidad de la muestra 2H2, es decir que la emisién roja muestra un
mayor incremento en la intensidad en comparacién con el resto de las emisiones.

La figura [3.34] B muestra el area luminiscente bajo la curva de la muestra
2HT7 en funcién de la temperatura de calcinacién bajo una excitacién de 1532
nm. En esta figura se observa un incremento en la luminiscencia del orden de
122 y 228 veces para las emisiones verde y roja, respectivamente mientras que
la emision infrarroja incrementa sol6 una vez su emision luminiscente, muestra
2HTT comparado con la muestra 2H 7. En este caso, el incremento en la intensidad
de emision roja es mayor a la observada en las emisiones verde e infrarroja. La
figura [3.34] C muestra el comportamiento de la intensidad de emisién integrada
en las muestras 2H7, 2H9, 2H10, 2H11 y 2H12. La muestra 210 exhibe la
maxima luminiscencia con un crecimiento preferencial de la emision infrarroja
mientras que las emisiones verde y roja permanecen casi invariables. Se observa
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Hidréxido de Litio.
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Figura 3.33: Emision luminiscente bajo una excitacién de 1532 nm de fésforos de
Itrio, A) sintetizados a 200 °C, y B) tratados térmicamente a 1100 °C' . Los fésforos
fueron sintetizados con la técnica hidrotermal. El pH de las soluciones fue variado con
hidréxido de Amonio.

un ligero incremento en la luminiscencia un factor 1.3, 1.5 y 1.2 veces para las
emisiones verde, roja e infrarroja, respectivamente en comparacion con la muestra
2H2. La Figura [3.34 D muestra el comportamiento de la intensidad de emisién
integrada de la muestra 2H 10 en funcién de la temperatura de calcinacién. En
esta grafica se observa que la intensidad de emision aumenta al mismo tiempo que
se eleva la temperatura del tratamiento térmico. La muestra 2//107" muestra un
aumento de hasta 134, 24 y 4 veces mds para las emisiones verde, roja e infrarroja,
respectivamente esto comparados con la muestra 24 10.

La Figura m exhibe un esquema de los niveles de energia de iones Er3t e
Y b3+ y describe los posibles mecanismos de excitacién que estan implicados en
el proceso de upconversion observado en los fosforos de Itrio bajo una excitacion
ldser de 1532 nm. En primer lugar, el ldser excita directamente los iones de Er3t
del estado base %15 /2 al nivel de energia 4 /2 de los iones de Erbio; luego, a través
de un proceso de transferencia de energia que involucra a un ion vecino de Er3t,
En un proceso de tres fotones se excita un fotén del nivel 47,5 /2 al estado 4T, 2y
posteriormente al nivel 435: Jo- Las emisiones verdes, rojas e infrarrojas se generan en
elion Er3* a partir de la recombinacion radiativa de los niveles 435: /9> 4Fy /2)y T /2
al estado fundamental *I15/5, respectivamente. Estas emisiones de upconversion
también podrian generarse a través de otro proceso que involucra los iones de Y b3+;
esto ocurriria después del proceso de transferencia de energia en el que un ion
de Er3t se excita al estado *1y; s2 Y a través de un proceso de transferencia de
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Figura 3.34: Emision luminiscente bajo una excitacién de 1532 nm de fésforos de
Itrio A) Y(OH)3 : Er en funcién del % de Yb3t. B) Y203 : Er,Yb en funcién
del tratamiento térmico. C) Y(OH)s : Er,Yb en funcién del % de Lit. D) Y205 :
Er,Yb, Li en funcion del tratamiento térmico. Los fésforos fueron sintetizados con la
técnica hidrotermal. El pH fue variado con Hidréxido de Amonio.
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Figura 3.35: Peliculas poliméricas de PMMA + M 19

energia se ocupa el estado *Fj/, de un ion de Yb*"; seguido de esto, el estado
74 /2 de un ion de Er3* es llenado debido a la transferencia de energia de un
ion de Y'b*" ubicado en el estado *F5 5. Desde el estado *I1; /2 de un ion de Er3*
puede ocurrir una segunda excitacién al estado *F, /2 por un proceso de absorcion
de estado excitado (ESA) o a través de un segundo proceso de transferencia de
energia. Las emisiones verdes, rojas e infrarrojas se generan a partir del estado
4F7 /5 de el ion Er**. Con el diagrama de niveles de energia mostrado en la figura
[3.30] se explicé el cambio en las intensidades de emisién en los fésforos de Itrio
bajo una excitacion de 1532 nm.

3.6. Compésitos poliméricos

Se realizaron compositos poliméricos en forma de peliculas de fosforos
sintetizados con las técnicas de evaporacion de solventes e hidrotermal, con
las mejores condiciones de luminiscencia en una matriz de polimetilmetacrilato
(PMMA). Las peliculas fueron depositadas con la técnica de recubrimiento
por rotacién (spin-coating). Los fésforos utilizados fueron los correspondientes
alas muestras M19 y 1H77T. La emision luminiscente de los compdsitos fue
analizada bajo una excitacion de 980 nm en este caso no fue posible observar la
luminiscencia con una excitacién de 1532 nm debido a que el haz laser degrada el
polimetilmetacrilato.

En la figurd3.35] se muestra una fotografia de las peliculas poliméricas con los
polvos de la muestra M 19 estos compositos tienen un espesor promedio de 0.5 pum
y una rugosidad de entre 0.5 - 1 gm. En la figura [3.36) se muestra una fotografia
de las peliculas con los polvos de la muestra 1107, estas peliculas tienen un
espesor promedio de 0.5 pm y una rugosidad de entre 0.2 - 0.5 um.

La figura [3.37] A muestra los patrones de difraccién de rayos X para peliculas

poliméricas con y sin fosforos correspondientes a la muestra A/19. Los patrones
de difraccion indican que las peliculas poliméricas sin fésforos de Itrio embebidos
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Figura 3.36: Peliculas poliméricas de PMMA + 1H7T
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Figura 3.37: A) DRX de peliculas poliméricas con y sin fésforos M 19 embebidos. B)
FT-IR de peliculas de PMMA.

son amorfas ya que no se observan picos de difraccién medibles, mientras que,
los espectro DRX de los compdsitos con fosforos embebidos se aprecian picos de
difraccion asociados a los polvos luminiscentes (ver figura [3.6). La figura B
exhiben los espectros de absorcién de IR de peliculas poliméricas. Estos espectros
muestran las mismas bandas de IR a las reportadas para el PMMA [38, 59].
Las bandas localizadas entre 403 - 993 c¢m ™! estdn asociadas a vibraciones
caracteristicas del PMMA. Entre 1148 - 1275 ¢m™! se encuentran las bandas
atribuidas a vibraciones de tipo C' — O — C'y —OC'Hj3. El conjunto de picos
entre 1481 y 2930 - 2990 cm~! estén relacionados con vibraciones de flexién
de los enlaces C' — H y grupos —C'Hj respectivamente, mientras que las bandas
localizadas entre 2930 - 2990 cm ! son asociadas a vibraciones de estiramiento de
enlaces tipo C' — H de grupos —C'Hs y —C'H,. La presencia de grupos acrilatos
y carboxilos se observan entre 1665 - 1734 ¢m~!. Ademads, las vibraciones de
estiramiento y flexion de grupos —OH son localizadas entre 3440 - 3613 cm L.
En las peliculas poliméricas con fésforo embebidos no se observaron bandas
relacionadas con las particulas de Y,Os5 tal vez porque las fuertes sefiales del
PMMA las sombrean.
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Figura 3.38: A) DRX y B) VIs — IR de peliculas poliméricas con y sin fésforos de
1HTT.

La figura A muestra los patrones de difraccion de rayos X para peliculas
poliméricas con y sin fosforos 1/107. En los espectro DRX de compdsitos
de PMMA con fésforos embebidos 1H107" se aprecian picos de difraccion
asociados a los polvos luminiscentes (ver figura [3.6) sobrepuestos en la base
amorfa del polimero. La figura[3.39] A muestra las caracteristicas de los espectros
de UV-Vis-IR de las peliculas de PMMA. A partir de esta gréfica, se observa que
las peliculas no dopadas son altamente transparentes (cerca del 99 %7T) en todo el
rango visible y ademds son comparables con la transparencia del PMMA a granel
PMMA [58,159]]. Mientras que las peliculas poliméricas impurificadas con fésforos
M19 muestran una transparencia del 95 %7 en todo el rango visible, es decir
que la incorporacion de los polvos en PMMA disminuyen la absorcion de la luz
alrededor del 4 %7T'. La figura A muestra las caracteristicas de los espectros
de UV-Vis-IR de las peliculas de PMMA impurificadas con fésforos de 1107
muestran una transparencia entre el 96 y 97 %7 en todo el rango visible. En los
compdsitos se puede observar una ligera bruma blanca producida por la dispersiéon
que produce los fosforos incorporados. La transparencia de estas peliculas las hace
atractivas para ser utilizadas como revestimientos en dispositivos de celdas solares
y pueden mejorar su eficiencia.

Las peliculas poliméricas sin fésforos Y503 incrustados no presentaron emision
luminiscente; sin embargo fue posible observar las propiedades luminiscente en las
peliculas impurificadas con los fésforos de Itrio la luminiscencia es proveniente de
fosforos incrustados en los compdsitos estos resultados se muestran en las figuras
By se exhiben los espectros de luminiscencia bajo una excitacién de
980 nm para peliculas de PMMA con fésforos M 19 y 1H10T, respectivamente.
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3.6 Compésitos poliméricos
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3. RESULTADOS

Los picos maximos de las emisiones de upconversion de color verde y roja se
observa en 550, 563 y 660 nm los cuales se asocian a transiciones de los estados
de energia excitados *Hyy, *S32 y *Hg)o al estado base *Ij1/o de los iones
de Er®*, respectivamente. En este caso, también se observa una emisién de luz
infrarroja en 1.532 pm asociada con transiciones de estado de energia I3/, al
estado base de los iones de Er3t (415 /2)- Este espectro de luminiscencia es muy
similar a los mostrados anteriormente para los fosforos de Itrio (ver figura [3.21)),
pero en este caso la emision en 1.532 pm es mayor que la emision verde y roja,
es decir, cuando los fosforos estdn embebidos en la matriz polimérica de PMMA
se potencializa la emision en 1.534 um. También se puede ver que la intensidad
de emision en las peliculas es varios ordenes de magnitud menor en comparaciéon
con los fosforos de Itrio sintetizados, esto podria atribuirse a la baja concentraciéon
de polvo dispersado a través de la pelicula, es decir, que para tener una mayor
intensidad de emision luminiscente en los compdsitos es necesario incorporarles
una mayor concentracion de polvo, sin embargo, se afectaria la transparencia en el
rango Uv-Vis-IR de las peliculas.
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Analisis de resultados

El trabajo de investigacion realizado en esta tesis fue enfocado a la obtencién
de luminiscencia del tipo upconversion en fésforos de Oxido de Itrio dopados con
Erbio e Iterbio, y en particular se investigé el papel que juega el codopado con Litio
en las caracteristicas estructurales y de emisién de luz cuando estos fésforos son
sintetizados por las técnicas de evaporacion de solventes e hidrotermal. Asimismo,
se estudiaron las caracteristicas de compositos de estos fosforos incorporados
en polimetilmetacrilato y sus posibles aplicaciones en diversas dreas. Uno de
los aspectos mds notorios en la influencia que los precursores tienen en las
caracteristicas luminiscentes de estos fésforos fue el doble papel que el Litio
estd desempefiando en la sintesis de los mismos. Por un lado, se encuentra que
el Litio puede actuar en bajas concentraciones para modificar los centros de
simetria en los que se encuentran los elementos activos de la luminiscencia dentro
del Oxido de Itrio y, por otro lado, el efecto que tiene durante la sintesis de
los materiales, particularmente en el proceso hidrotermal, de ejercer una funcién
fundente que permite modificar las caracteristicas estructurales de las particulas
formadas en los fosforo de Itrio, asi como la distribucién uniforme de los dopantes
Erbio e Iterbio dentro de la matriz de Oxido de Itrio, reduciendo los efectos de
aglomeracion que frecuentemente ocurren y que son responsables del apagamiento
de la luminiscencia a relativamente bajas concentraciones de dopado. En el
andlisis que describiremos a continuacion, discutimos las evidencias que hemos
observado de estos dos efectos, que por otro lado ya habian sido reportados para
materiales como el Oxido de Itrio y Oxido de Gadolinio, entre otros, en los cuales
el Litio ha sido reportado como modificador de la estructura como fundente.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Particularmente en nuestro caso, las evidencias que tenemos de estos fenémenos
son discutidas desde la composicion de estos materiales, las técnicas de sintesis
utilizadas asi como las caracteristicas luminiscentes de los mismos. El efecto que
el codopado con Iterbio tiene sobre la intensidad de la luminiscencia, en el caso
de up-conversion del Erbio, ha sido ampliamente documentado y discutido en la
literatura, incluyendo los trabajos de investigacion publicados como parte de las
actividades realizadas para el desarrollo de esta tesis, razon por la cual este aspecto
serd considerado s6lo cualitativamente en este anélisis.

4.1. El Litio como codopante y como fundente

En ambas técnicas de sintesis (evaporaciéon de solventes e hidrotermal)
utilizadas para la obtencién de fosforos de Itrio impurificados con iones de Erbio
e Iterbio se investigd especificamente el papel de Litio en cantidades controladas
(en la solucién precursora) con el objeto de observar su comportamiento como
dopante en bajas concentraciones(en la solucion precursora). Ademads, en la técnica
hidrotermal se investigé el papel de Litio como un agente regulador de pH en
forma de Hidréxido de Litio en la solucién precursora, en este caso en particular,
la cantidad de Litio presente en el proceso de sintesis es extremadamente alta y
esto induce caracteristicas que estdn mds bien identificadas con un efecto fundente
en la incorporacién de los dopantes en el Oxido de Itrio con esta técnica.

Existen reportes de un incremento de la emision de upconversion con
la incorporacién en bajas concentraciones de iones de Litio (en la solucion
precursora) en nanocristales de Y;0s; impurificados con Tm3* e Yb*F, en
donde asocian el incremento de la luminiscencia a diferentes factores, como la
modificacién de la simetria local (evidenciada por el desplazamiento del pico
de difraccion (222) del Oxido de Itrio), el aumento de las transiciones 4 f" de
los iones de T'm3* asi como la reduccién de grupos O — H y la creacién de
vacancias de Oxigeno [43]. También se ha reportado que los fluoruros alcalinos
como LiF, NaF, KF y BaF,, se han utilizado como fundentes en fésforos
de Itrio Aluminio activados con iones de Ce3" mediante una reaccién en estado
sOlido, donde observaron que los fluoruros alcalinos mejoran la intensidad de
emision y recorren ligeramente la longitud de onda de los picos de emision [60].
Similarmente, en nanocristales de M ¢O : Dy>" impurificados con iones de Li*
sintetizados con el método de combustion, se reporté que la adicién de iones
de Litio mejora la cristalinidad lo que da como resultado un incremento de la
intensidad luminiscente de la emision caracteristica de los iones Dy3*. También
observaron que con la incorporacion de grandes cantidades de iones de Litio (en la
solucién precursora), se forman pequefios agregados de LioO sobre la superficie
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4.1 El Litio como codopante y como fundente

de nanocristales de MgO. El Li,O puede reaccionar con el MgO y Dy,03
formando un liquido fundente (eutéctico) [61]. La accién fundente del Li,0O en
fosforos de Gd,Os : FEu sintetizados por el método sol-gel ha sido también
reportada, en este caso, produciendo particulas aglomeradas con forma redondeada
debido a que en el proceso de sinterizado, la formacién de un liquido eutéctico de
Oxido de Litio resulta en una fundicién de las superficies de las particulas de este
fosforo [25]. En las siguientes sub-secciones analizamos los efectos del Litio para
nuestros materiales y procesos de sintesis asi como su impacto en las caracteristicas
luminiscentes de los mismos.

4.1.1. El litio como codopante en fosforos de Y>0O3 : Er,Yby su
efecto en sus caracteristicas luminiscentes

En los fésforos sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes de
Oxido de Itrio impurificados con iones de Erbio e Iterbio tratados térmicamente
a 1100 °C' (Capitulo 3, seccion [3.5)), se obtuvo que la incorporacion de cantidades
pequeiias de iones de Litio (de 0 a 3 % en la solucién precursora), incrementan
la intensidad de emision en las regiones principales en el verde, rojo e infra-rojo
(muestra M19) en un factor de hasta 4.3, 6.15 y 3.75 veces, respectivamente, y
para muestras con una mayor cantidad de Iterbio (muestra //22) incrementan 3.53,
9.04 y 2.41 veces, ambos casos en comparacion con la intensidad de las muestras
M11y M15 (()xido de Itrio con sélo iones de Erbio e Iterbio), como se muestran
en el cuadro Todas la mediciones de luminiscencia se realizaron con un ldser
de 980 nm a una potencia de 0.083 1 y con slits de 0.5 nm, de tal manera que
las intensidades de la emisién luminiscente fueran comparables. En el cuadro [3.4]
se exhibe la razén de la incorporacion entre los iones de Itrio, Erbio e Iterbio en
los fésforos de Itrio, observando que en las muestras /19 y M 22 se incorporan
1.25 iones de Erbio y de 1.50 a 3.25 iones de Iterbio en ambos casos por cada 100
iones de Itrio. Ademas, de este cuadro podemos concluir que la incorporaciéon de
iones de Litio en los fosforos de Itrio sintetizados con la técnica de evaporacién
de solventes, no afectan la incorporacién de los iones codopantes Erbio e Iterbio,
ya que los porcentajes de incorporacion de estos iones en los fosforos con y sin
codopado de iones de Litio son similares.

Como se menciond anteriormente, se observo un incremento de la intensidad
de emision luminiscente con la incorporacién de iones de Litio en fésforos de
Oxido de Itrio impurificados con iones de Erbio e Iterbio, sintetizados con la
técnica de evaporacion de solventes y tratados térmicamente a 1100 °C, lo que
sugiere que, debido a la similitud de los radios ionicos de los iones de Erbio e
Iterbio pueden incorporarse aleatoriamente en los 24 sitios C5 y en los 8 sitios C'y;,
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Muestra | Emision  Emision Emision
Y05 | 510-575 640-700 1450-1600
nm nm nm
Ml11 2.5X10° 3.1X10° 1.5X107
MI15 | 2.7X10° 57X10° 3.1X107
M19 1.1X105 1.9X10% 5.5X107
M22 | 9.7X10° 52X10°% 7.4X107

IH7T | 2.0X10%° 3.8X10° 1.1X10°
IHIOT | 1.2X10% 3.7X10% 2.8X107

2H7T | 1.5X10° 4.8X10° 3.5X10°
2H10T | 5.0X10° 4.1X10* 1.9X10°

Cuadro 4.1: Intensidad de emisién integrada en las regiones, verde, rojo e infrarrojo
que se obtuvieron bajo una excitacion de 980 nm

sin afectar drasticamente las distancias interatomicas. Sin embargo, las transiciones
de dipolo eléctrico son prohibidas para los iones de Er3* incorporados en los 8
sitios C'3;. En este caso, s6lo las transiciones de dipolo magnético son permitidas,
las cuales son mucho mdas débiles que las de dipolo eléctrico. Por lo tanto, la
emision de los fésforos de Itrio impurificados puede ser atribuida principalmente
a transiciones de iones de Er®" incorporados en los 24 sitios C5. Debido a que
el radio i6nico del Litio es pequefio, este ion puede incorporarse en sitios de Itrio
o intersticiales, modificando la distancia de los enlaces Er — O e Yb — O en los
sitios Csy y Cj;, lo cual distorsiona el campo cristalino alrededor de los iones de
E3T e Yb**. Entonces, cuando un ion de Litio se incorpora en un sitio Y5 (C5),
las distancias inter-atomicas entre los sitios Cy y Cs; pueden reducirse y destruir
la simetria de inversién de los iones de Er®™ e Yb3* incorporados en los sitios
C'3;, con lo cual las transiciones de dipolo eléctrico llegan a ser parcialmente
permitidas; esto podria ser el responsable del incremento de manera similar a la
modificacién de los 8 centros C3; que contribuyen a las emisiones del Er3t. Es
decir, que la incorporacién de iones de Li* en los fésforos de Y>03 : Er, Yb,
puede incrementar como méaximo un factor 8 la intensidad luminiscente, debido
a que sélo se pueden modificar como maximo los 8 sitios C'3; en la estructura del
Oxido de Itrio.

La presencia de Litio fue confirmada con los espectros de FI-IR en donde se observan
las bandas caracteristicas de Li — C' — O analizadas en la figura También se
observé que al aumentar la cantidad de iones de Litio en la solucién precursora las bandas
de Li — C'— O también incrementan alcanzando un maximo en la muestra M 19, ver figura
318l
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Otro efecto asociado con la incorporacién de iones de Litio en fésforos de Itrio
impurificados con iones de Erbio e Iterbio es el cambio de la morfologia, ya que las
particulas pequefias que forman los aglomerados tipo laminares (0.5 y 1 pum de longitud)
tienden a fundirse entre si, este efecto es asociado con la incorporacién de iones de Litio
y a su efecto fundente. El incremento de la luminiscencia también puede ser asociado con
el aumento en el tamafio de cristal de 42 a 65 nm, ya que los cristales de tamafios mas
grandes podrian reducir la dispersiéon generada en la frontera del cristal [21]].

En los fésforos de Oxido de Itrio impurificados con iones de Erbio e Iterbio con
Hidréxido de Amonio como regulador de pH, sintetizados con la técnica hidrotermal
y tratados térmicamente a 1100 °C' (Cap [3] seccién [3.5.1)), en donde también se
estudié la incorporacién de cantidades pequefias de iones de Litio (de 0 a 4 % en la
solucién precursora), se observa que la intensidad de emisidon verde, roja e infrarroja
de la muestra 2H107" en este caso no tan solo no aumenta sino que inclusive decrece
29.76, 11.64 y 1.87 veces, respectivamente, en comparacién con las muestra 2H7T
(Muestras de Oxido de Itrio con sélo iones de Erbio e Iterbio). Todas la mediciones de
luminiscencia se realizaron con un ldser de 980 nm a una potencia de 0.083 W y con
una apertura de medicién (slits) de 0.5 nm, de tal manera que la intensidad de la emisién
luminiscente fueran comparables. En el cuadro se exhibe la razén de incorporacién
entre los iones de Itrio, Erbio e Iterbio en los fosforos de Itrio. Para el caso de las muestras
2HTT se incorporan 1.0 iones de Erbio por cada 100 iones de Itrio y 1.25 iones de
Iterbio por cada 100 iones de Itrio, mientras que para la muestra 2H 107" se observa una
incorporacioén de 0.5 iones de Erbio por cada 100 iones de Itrio y 3.0 iones de Iterbio
por cada 100 iones de Itrio. La reduccién de la intensidad luminiscente podria estar
parcialmente asociada con la baja incorporacién de iones de Erbio, ya que los procesos
de transferencia de energia entre los iones de Iterbio y de Erbio se ven limitados debido
a la poca cantidad de iones de Erbio que se encuentran en la matriz de Oxido de Itrio,
este proceso fue estudiado con el diagrama de niveles de energia mostrado en la figura|3.24

Por otro lado, el tamafio de promedio de particula y nano-cristalino en este caso decrece
en comparacién con los fésforos obtenidos con la técnica de evaporacién de solventes,
sugiriendo que la disminucién del tamafio de las particulas que conforman la superficie
limitan la dispersién interna de la emision y a su vez la dispersion de la luz generada debido
al aumento de las fronteras de particula. Los iones de tierras raras cerca de la superficie,
ademds, tienen grandes cantidades de enlaces insaturados, que pueden causar defectos
superficiales y también pueden reaccionar con grupos O — H y C — O. Generalmente los
grupos O — H con alta frecuencia de vibracion pueden aumentar la tasa de relajacién no
radiativa y, por lo tanto, producir una disminucién de la luminiscencia [43]]. Los espectros
de FT-IR mostrados en la figura exhiben las bandas asociadas con enlaces de tipo
O — H, lo que comprueba que los fosforos de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio
y Litio tienen una mayor cantidad de enlaces O— H, lo cual puede estar asociado con la baja
intensidad luminiscente observada en los fésforos de Itrio. Al igual que en el caso anterior,
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la presencia de Litio fue confirmada con los espectros de FT-IR en donde se observan las
bandas caracteristicas de Li — C' — O, analizadas en la figura[3.16] También se observé que
al aumentar la cantidad de iones de Litio en la solucién precursora y la temperatura del
tratamiento térmico de 200 a 1100 °C, las bandas de L7 — C — O también incrementan
alcanzando un maximo de incorporacion en la muestra 2H12 y 2H 107, respectivamente,

ver figuras AyB.

4.1.2. El litio como fundente en fosforos de Y>O3; : Er,Yby su
efecto en sus caracteristicas luminiscentes

Se estudi6 el efecto de utilizar Hidroxido de Litio como regulador de pH en la sintesis
de fésforos de Oxido de Itrio impurificados con iones de Erbio e Iterbio por la técnica
hidrotermal y tratados térmicamente a 1100 °C' y la incorporacién de cantidades
pequeias de iones de Litio (de 0 a 4 % en la solucién precursora). Estos fosforos, para
las condiciones de dopado ptimas, mostraron un incremento en la intensidad de emisién
verde, roja e infrarroja de 69, 1006 y 76 veces, respectivamente para la muestra 1H 7T
(fosforos de Oxido de Itrio con iones de Erbio e Iterbio), en comparacién con la emisidén
luminiscente de la muestra 1H2T (fésforos de Oxido de Itrio con sélo iones de Erbio).
La variacién con el dopado adicional con Litio (muestra 1H107") muestra un ligero
decremento en la intensidad de emisién verde, roja e infrarroja de 0.62, 0.98 y 0.25 veces,
en comparacién con la intensidad de la muestra 1H7T (fésforos de Oxido de Itrio con
iones de Erbio e Iterbio), como se muestran en el cuadro Es decir que, la muestra
1H7T con iones de Litio provenientes solamente del Hidréxido de Litio utilizado como
regulador de pH, tiene una mayor intensidad luminiscente. Ahora, si comparamos las
intensidades de emisidon verde, roja e infrarroja entre las muestras 1H7T y 2HTT se
ve una diferencia de 1,330, 787 y 32 veces, es decir que, la intensidad de emisién de la
muestra 1H7T es mayor a la observada en la muestra 2H77". Todas la mediciones de
luminiscencia se realizaron con un laser de 980 nm a una potencia de 0.083 W y con
slits de 0.5 nm, de tal manera que las intensidades de la emisién luminiscente fueran
comparables.

En el cuadro también se exhibe la razén en la incorporacion entre los iones de
Itrio, Erbio e Iterbio en los fésforos de Itrio, observando que en la muestra 1H7T se
incorporan por cada 100 iones de Itrio 1.0 iones de Erbio y 3.5 iones de Iterbio, mientras
que en la muestra 1 H 107 se incorporan por cada 100 iones de Itrio 1.75 iones de Erbio y
6.05 iones de Iterbio. Por otro lado, las muestras preparadas con una concentracién similar
de dopantes en la solucién precursora (2H7T y 2H10T) pero utilizando Hidréxido de
Amonio como regulador de pH incorporaron solamente por cada 100 iones de Itrio de
0.5 a 1.0 iones de Erbio y de 1.25 a 3.00 iones de Iterbio. La incorporacién de iones de
Litio provenientes del regulador de pH en los fésforos de Itrio, sintetizados con la técnica
hidrotermal favorece la incorporacién de los iones codopantes Erbio e Iterbio (ver cuadro
[3.4). Dado el incremento de la emisién luminiscente, es muy probable que este aumento
en la eficiencia de incorporacién de dopantes este acompaiiado por una distribucién mas
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uniforme de los iones codopantes en la red cristalina del Oxido de Itrio, de tal manera
que el apagamiento por concentracién de los dopantes ocurra a concentraciones mds altas.
Ambos efectos parecieran estar asociados con la accién fundente del el Litio al aumentar
la movilidad de los iones en la etapa de formacién de los nanocristales al momento de
incorporarse como agente regulador del pH.

La presencia de Litio fue confirmada con los espectros de FI-IR en donde se observan
las bandas caracteristicas de Li — C' — O, analizadas en la figura También se
observé que todas la muestras (1H17, 1H2T, 1H7T y 1H10T) sintetizadas con la
técnica hidrotermal donde se utilizé6 Hidréxido de Litio como regulador de pH, mostraron
las bandas caracteristicas de Li — C' — O lo que sugiere que los iones de Litio provenientes
del regulador de pH fueron incorporados en los fésforos de Itrio. La incorporacién de
iones de Litio provenientes del regulador de pH, se cree que es la responsable de la alta
intensidad luminiscente observada en la muestra 1H77'.

El efecto fundente de los iones de Litio, en principio también puede modificar los
bordes de los aglomerados laminares (ver figura [3.11)) haciendo que las superficies de
estos sean mds suaves, seguido por la formacién de placas tipo laminares (ver figura|3.12)).
La poca homogeneidad en el tamafno y forma de las placas laminares de no mas de 1.3
pm de longitud, podrian incrementar la absorcién y la dispersion de la luz generada en
la frontera de los granos. El incremento del parametro de red analizado en el cuadro
posiblemente este asociado con la incorporacién de iones de Litio en sitios intersticiales
de la red del Oxido de Itrio.

4.1.3. Emision luminiscente bajo una excitacion de 1532 nm

Cuando los fésforos de Oxido de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio y
Litio, sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes y tratados térmicamente
a 1100 °C, son excitado bajo una longitud de onda de 1532 nm, muestran un incremento
en la emision luminiscente de 3, 1.5 y 2.3 veces, las intensidades verde, roja e infrarroja,
respectivamente para la muestra M 19, en comparacién con la muestra M 11 (ver tabla
M4.2)). Todas la mediciones de luminiscencia se realizaron con un ldser de 1532 nm con una
potencia de 2 W y con slits de 0.04 nm, de tal manera que las intensidades de la emisién
luminiscente fueran comparables.

En el caso de los fosforos de Itrio sintetizados por la técnica hidrotermal con
Hidroxido de Litio e Hidroxido de Amonio, exhibieron una emisién luminiscente
muy pobre en general (la apertura de slit se tuvo que abrir a 0.5 nm) comparados con
los obtenidos por evaporacion de solventes. En los fosforos de Itrio con Hidréxido de
Litio en general s6lo fue posible medir la emisién en el rango del infrarrojo, teniendo
un incremento de 0.47 veces para la muestra 1107, en comparacién con la muestra
1H7T, mientras que, en los fésforos de Itrio con Hidréxido de Amonio se observd un

73



4. ANALISIS DE RESULTADOS

Muestra | Emision  Emision Emision
Y505 510-575 640-700 950-1100
nm nm nm
Ml11 5.5 x 104 2.0X10° 5.2X10°
M19 1.7X10° 2.9X10% 1.2X107

IH7T 1.4X10° 9.6X10° 6.9X10*
IH10T - - 3.2X104

2H7T 6.5X10* 1.4X10° 3.6X10%
2HI10T | 7.3X10* 1.2X10° 6.3X10°

Cuadro 4.2: Intensidad de emisién integrada en las regiones, verde, rojo e infrarrojo
se obtuvieron bajo una excitacién de 1532 nm

incremento de la intensidad de emisién verde, roja e infrarroja un factor 1.12, 0.86 y 16.6,
respectivamente para la muestra 2H 107" en comparacién con la muestra 2H77T. Cabe
mencionar que los fésforos con hidréxido de Litio no mostraron emisién en el rango
visible bajo al excitacion de 1532 nm como se mostré en la figura 3.33] y [3.34] excepto
para la muestra 1H 77T

No es claro porque bajo una excitacion de 1532 nm la mayor intensidad de emision
luminiscente se encuentre en los fésforos de Itrio sintetizados con la técnica de evaporacién
de solventes. Sin embargo la diferencia en el tamafio de los aglomerados tipo laminares
observados en los fésforos de Itrio sintetizados con las técnicas de hidrotermal y
evaporacion de solventes (ver figuras [3.10] [3.12] y [3.14), podrian estar relacionado con
una mayor o menor absorcién y dispersion de la luz como se analiz6 anteriormente.
Ademads de que el incremento de la luminiscencia podria estar relacionado con uno o
varios efectos inducidos por los iones codopantes, asi como cambios en el campo local
cristalino alrededor de los iones de Erbio e Iterbio en la matriz de Oxido de Itrio y los
posibles mecanismos de transferencia de energia o de carga en los fsforos tri-dopados.
Sin embargo, estudio de la emisién luminiscente bajo una excitacion de 1532 nm de
foésforos de Itrio, da lugar a nuevas posibilidades para la generacién y utilizacién de
estos fosforos como marcadores bioldgicos. Ya que la ventana bioldgica NIRII se ve
mayormente favorecida con excitaciones en el rango del infrarrojo.

4.2. Peliculas poliméricas

La tabla exhibe la rugosidad y espesor de los compdsitos poliméricos con y sin
fosforos incrustados, donde observamos que la rugosidad de la muestras de PMMA es 0.5
um, mientras que, la rugosidad de las muestras PM M A+ M19y PMMA+1HTT es de
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Muestra Rugosidad Particulas Transparencia
um um UV-VIS
PMMA 0.5 - 98-99
PMMA + M19 0.5-1 1 96-95
PMMA + IH7T | 0.5-0.8 0.8 96-97

Cuadro 4.3: Espesor y rugosidad de las peliculas poliméricas.

Muestra Emision  Emision Emisién
510-575 640-700 1450-1600
nm nm nm
PMMA - - -
PMMA + M19 1.3X° 2.6X° 4.4X°
PMMA +1H7T | 2.0X3 2.6X° 1.1X8
M19 1.1X° 1.9X° 55X
1H7T 6.9X8 3.8X°8 1.1X8

Cuadro 4.4: Emision luminiscente en las regiones verde, roja e infrarroja bajo una
excitacion de 980 nm de peliculas poliméricas y fésforos de Itrio.

0.5-1pumy0.5-0.8 um, respectivamente, el cambio en la rugosidad de estas peliculas es
debido a que en la superficie de las peliculas tienen aglomerados de particulas con tamafios
que van de los 0.5 pm hasta 1 pum. También en esta tabla vemos que la transparencia
de las peliculas de PM M A oscila entre €l 98 y 99 %, mientras que en las muestras
PMMA+ M19y PMMA+1HTT oscilaentre el 96 y 97 %T en el rango visible, estos
resultados fueron obtenidos de los espectro de Uv — V'is de las figuras [3.38]y [3.39] Los
espectros de absorcion de IR de las peliculas de PMMA muestran las bandas asociadas a
vibraciones caracteristicas del PMMA. Por otro lado, en los espectros de absorcién de IR
para las peliculas poliméricas con fésforo embebidos no fue posible observar las bandas
relacionadas con los fésforos de Itrio, debido a que las fuertes sefiales del PMMA las opaca.

La tabla {.4] exhibe las intensidades emision en las regiones verde, roja e infrarroja
correspondientes a las transiciones caracteristicas de los iones de Erbio, de las peliculas
PMMA+ M19y PMMA + 1HT7T, asi como la intensidad luminiscente de los polvos
M19y 1H7T. En esta tabla observamos una menor intensidad de emisién en las regiones
verde roja e infrarroja, de las peliculas poliméricas de PM M A + M 19 en un factor 8.7,
7.2 y 126.1, respectivamente en comparacion con la muestra /19, mientras que, para
la muestra PMMA + 1H7T es de 491.1, 1419 y 473 veces menor, respectivamente
en comparacién con la muestra 1 77. La baja luminiscencia observada en las peliculas
podria ser atribuida con la poca concentracién de polvo dispersado a través de la pelicula,
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es decir, que para tener una mayor intensidad de emisién luminiscente en los compdsitos
es necesario incorporarles una mayor concentraciéon de polvo, sin embargo, se afectaria la
transparencia en el rango Uv-Vis-IR de las peliculas. No fue posible realizar mediciones
de las peliculas luminiscentes bajo una excitacion de 1532nm debido a que el PMMA se
degrada con esta longitud de onda de excitacidn.
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Conclusiones y perspectivas

El trabajo de investigacién realizado en esta tesis fue enfocado a la sintesis y
caracterizacién de fésforos de Oxido de Itrio impurificados con iones de Erbio, Iterbio y
Litio con caracteristicas luminiscentes del tipo upconversion, sintetizados con las técnicas
de evaporacion de solventes e hidrotermal. En particular se investigé el papel que juega el
codopado con Litio en las caracteristicas estructurales y de emision de luz en los fésforos
de Itrio. Asimismo, se estudiaron las caracteristicas de compdsitos poliméricos de estos
fésforos incorporados en polimetilmetacrilato y sus posibles aplicaciones en diversas
areas, particularmente en celdas solares y marcadores bioldgicos.

Las mejores condiciones de upconversion bajo una excitacion de 980 nm se
encontraron en las muestras sintetizadas con la técnica hidrotermal con hidréxido de Litio
como regulador de pH. En este trabajo se observd que la incorporacién de iones de Litio
en los fésforos de Itrio juega un papel importante en las caracteristicas luminiscentes
de estos fosforos ya que los iones de Litio pueden desempefiarse de dos maneras ya sea
como codopantes cuando son incorporados a bajas concentraciones para modificar los
centros de simetria en los que se encuentran los elementos activos de la luminiscencia
dentro del Oxido de Itrio, o bien, mediante un efecto fundente que ocurre durante la
sintesis de los materiales, particularmente en el proceso hidrotermal en el que el hidréxido
de Litio se introduce en las muestras mediante la solucién precursora desde el papel de
ajustador de pH. Esto le permite ejercer una funcién fundente que permite modificar las
caracterfsticas estructurales de las particulas formadas en los fésforos de Itrio, asi como la
distribucion uniforme de los dopantes Er e Y'b dentro de la matriz de Y203. El incremento
en la intensidad luminiscente debido al efecto fundente de Litio podria estar asociado
con la reduccién de los efectos de aglomeracién que frecuentemente ocurren y que son
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responsables del apagamiento de la luminiscencia a relativamente bajas concentraciones
de dopado.

En el estudio de luminiscencia del tipo upconversion utilizando una fuente de
excitacion de 1532 nm, se observé que los fosforos de Itrio con las mejores caracteristicas
de emision luminiscente fueron los sintetizados con la técnica de evaporacion de solventes.
En este caso, no es claro porqué bajo esta excitacién la mayor intensidad de emisién
luminiscente se encuentra en estos fésforos, sin embargo, el tamafio de los aglomerados
tipo laminares de aproximadamente 1.5 pum podrian estar asociados con una mayor
absorcion y baja dispersion de la luz en esta longitud de onda, ademds de que, el
incremento de la luminiscencia podria estar relacionado con los posibles mecanismos de
transferencia de energia entre los iones de Er e Y'b.

Para los casos en los cuales se impurific6 con iones de Litio se observé que los picos
de difraccién (222) de las estructuras policristalinas cibicas del Oxido de Itrio sufrieran
un corrimiento que se correlacioné con el codopado de Litio. Los espectros de FT-IR
mostraron los enlaces quimicos de los grupos funcionales del Itrio y Litio, ademds de
una clara evidencia de la incorporacion de especies de Li — C — O en los fésforos de
Itrio. En lo que respecta a la morfologia, se observd que en ambas técnicas de sintesis los
fosforos presentan aglomeraciones tipo laminares teniendo como diferencia el tamafio de
los aglomerados.

Con la técnica de recubrimiento por rotacién se crecieron peliculas con los polvos
que presentaron las mejores condiciones luminiscentes sintetizados con las técnicas
de evaporacidon de solventes e hidrotermal en una matriz polimérica de PMMA. Los
compositos con las mejores caracteristicas luminiscentes fueron los obtenidos con los
polvos de Itrio sintetizados con la técnica hidrotermal. Los espectros de UV-Vis-IR de
estas muestras mostraron una transparencia del entre el 96 y 97 %7 en todo el rango visible.

Es pertinente mencionar que el trabajo realizado aporta ideas originales sobre los
procesos de transferencia de energia y upconversion bajo las excitaciones de 980 y 1534
nm asi como el papel que juegan los iones de Litio en las caracteristicas luminiscentes
asociadas a las tierras raras, en particular el Er3t e Y3+,

5.1. Perspectivas

Los resultados presentados en este trabajo contribuyen en la investigacién, aplicacién
y maximo aprovechamiento de las propiedades luminiscentes de fésforos de Y203
impurificados con iones de Er3t, Y3t y Lit. El propésito principal es generar nuevos
materiales luminiscentes que emitan en el rango espectral UV-Vis-NIR. Sin embargo es
necesario estudiar y explicar algunos aspectos importantes en este tema, tales como:
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= Entender los posibles mecanismos que influyen en el incremento de la luminiscencia
bajo una excitacion de 1532 nm.

= Realizar un estudio detallado del pH con diferentes reguladores como hidréxido de
potasio y de sodio, en los fésforos de Y203 impurificados con iones de Er3t, Y3+
y Li™, sintetizados con la técnica hidrotermal. Y estudiar los cambios luminiscentes,
estructurales y morfologicos en los fésforos de Itrio.

= Realizar un estudio detallado en los fésforos de YoO3 : Er, Li de la luminiscencia
bajo una excitacién en el rango del Uv-Vls.

= Estudiar la posibilidad de incorporacién de los fésforos de Itrio en sistemas
bioldgicos, y en celdas solares y realizar los estudios correspondientes.

= Realizar un estudio detallado de los perfiles de decaimientos de la luminiscencia en
los fosforos de Itrio, con el fin de evaluar la influencia de los estados localizados.

= Estudiar a detalle los cambios en la intensidad luminiscente cuando los fosforos de
Itrio son excitados con 1532 nm.

= Analizar el papel fundente de los iones de Litio, con Hidréxido de Litio en otro
tipo de fosforos de 6xidos metdlicos impurificados con tierras raras y observar sus
cambios en la intensidad luminiscente.

5.2. Productividad del trabajo

Como parte de las aportaciones de esta tesis se desprenden hasta el momento dos
publicaciones en revistas internacionales:

s E. F. Huerta, S. Carmona-Téllez, S. Gallardo-Hernandez, J. G. Cabafas-Moreno,
and C. Falcony, Up and Down Conversion Photoluminescence from Ev, Yb and Li
Doped Y203 Phosphors and Composites Films with PMMA, ECS Journal of Solid
State Science and Technology, 5 (7) R129-R135 (2016).

= E.F. Huerta, S. Carmona-T¢llez, J.G. Cabafias-Moreno and C. Falcony, Visible
and near infrared upconversion photoluminescence from Y;03 : Er3t Yb3+
phosphors under 1532nm excitation light, Journal of Alloys and Compounds 732
(2018) 422 e 428.

» E.F. Huerta, A. Ramos and C. Falcony, Role of Li™ ion in improved crystallization

and the luminescence enhancement of upconversion in phosphors of YoOs : Er, Y'b.
En revision.
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5.2.1. Otras publicaciones

Como parte del estudio del fendmeno de luminiscencia en Oxido de Itrio impurificado
con iones de Erbio y Litio participe en la publicacién de los siguientes trabajos:

» E. F. Huerta, A.N.Meza-Rocha, Z.Rivera-Alvarez and C. Falcony, Caracteristicas
estructurales luminiscentes dependientes de la temperatura e incorporacion de iones
de Lit en peliculas de YoOs3 : Er3T. Tépicos especializados en fisica, encuentro de
estudiantes de posgrado 2016, Editado por la Universidad Auténoma Metropolitana.

= A N.Meza-Rocha, E.F.Huerta, U.Caldifio, S.Carmona-Téllez, M.Bettinelli,
A.Speghini, S.Pelli, G.C.Righini and C.Falcony. Dependence of the up-conversion

emission of Lit co-doped Y203 : Er3% film with dopant concentration. Journal
ofLuminescence 167(2015)352-359.

= A.N. Meza-Rocha, C.Cantob, E.Andrade, O.De Lucio,E.F.Huerta,F.Gonzalez, M.F.
Rocha and C.Falcony. Visible and near infra-redluminescent emission from Y2Os :

Er3T films co-doped with LiT and their elemental composition by ion beaman
alysis.Ceramics International 40 (2014) 14647-14653.

= A.N. Meza-Rocha, E.F. Huerta, U. Caldifio, E. Zaleta-Alejandre, H.Murrieta
S..J.M. Hernandez A., E. Camarillo, Z. Rivera-Alvarez, G.C. Righini and C.Falcony.
Lit co-doping effect on the photoluminescence time decay behavior of Y203 : Er3t
films. Journal of Luminescence 154 (2014) 106-110.

= A. N. Meza-Rocha,E. F. Huerta, E. Zaleta-Alejandre, Z. Rivera-Alvarez and C.
Falcony.Enhanced photoluminescence of YoOs : Er37 thin films by Lit co-doping.
Journal of Luminescence 141 (2013) 173-176.

5.2.2. Asistencia y participacion en congresos

Como parte del desarrollo de esta tesis se participo en los siguientes congresos:

» 2% Simposio Interdisciplinario de Materiales, Capitulo Estudiantil CINVESTAV,
Zacatenco-SMM, Ciudad de México, Marzo del 2018, Presentacién oral: “Role
of Li™ Ton in Improved Crystalization and the Luminiscence Enhancement of
Upconversion.

s “X International Conference on Surfaces,Materials and Vacuum”, 2017, Ciudad
Juarez, Mexico, Presentacién oral:“Layered Gd- based upconversion phosphors and
its incorporation into PMMA films”.

s “X International Conference on Surfaces,Materials and Vacuum”, 2017, Ciudad
Juarez, Mexico, Presentacion oral:“NIR and visible upconversion luminescence
under 1.5 m excitation of Y503 : Er3t, Y b3+, Lit nanostructured powders”.
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“XXV International Materials Research Congress” held in Cancun, Mexico, 2017,
Poster: “NIR-VIS Upconversion in Er3+, Y53 and Li* codoped Y>O3 under 1.5
pm excitation”.

“IX International Conference on Surfaces,Materials and Vacuum”, 2016,
Presentacion oral:“Phosphors photoluminescence of Y203 : Er3t, Yb3*, Li* and
composites films with PMMA”.

“IX International Conference on Surfaces,Materials and Vacuum” in Mazatlan,
Mexico, 2016, Presentacion oral:* Coposites films of PMMA with phosphors
photoluminescene Er,Y'b and Li doped Y203”.

“XXYV International Materials Research Congress” held in Cancun, Mexico, 2016,
Poster: *“ Films of PMMA with phosphors photoluminescene of YoOs : Er,Yb
doped with Li™”.

“XXIV International Materials Research Congress” held in Cancun, Mexico, 2015.
Poster: “Synthesis of luminescent Y203 : ER3* phosphors co-dopedwith Li* by
the solvent evaporation techique”.
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ions were to enhance the luminescence emission of these phosphors around 9, 7 and 11 times,
respectively in comparison with only-erbium doped samples. The luminescence spectra of these phos-
phors remain unchanged when dispersed in deionized water, cholesterol and in bovine serum.
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1. Introduction

Upconversion (UC) luminescence from phosphors doped with
rare earth has a large demand in photonics as well as in displays,
sensors and biomedical fluorescence imaging applications [1—4].
These phosphors could be a versatile tool for biological studies and
for clinical diagnostics, but fluorescence imaging is limited by the
optical properties of the bio-tissues [3,4]. Specifically, the major
obstacles limiting imaging performance are the absorption and
dispersion of excitation and emission light by these tissues, causing
a loss of signal and giving rise to spurious signals [4,5]. On the other
hand, some optical imaging studies, in tissue or blood suggest it
would be possible to improve the spurious signal by over 100-fold
by using phosphors that emit light above 900 nm (instead of
800 nm) [6—8]. However, the lack of biocompatible fluorescent
probes in the second near-infrared biological window
(900—2500 nm) has prevented the use of this highly sensitive
spectral range for in vivo imaging [6,8]. Biocompatible fluorescent
single-walled carbon nanotubes that emit between 950 and
1400 nm have been reported, these bright nanotubes allowed deep
and highly sensitive in vivo imaging of blood vessels immediately

* Corresponding author.
E-mail address: ehuerta@cinvestav.mx (E.F. Huerta).

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.10.182
0925-8388/© 2017 Published by Elsevier B.V.

beneath and through the deep layers of skin [9]. Several classes of
nanophosphors emit in the NIR band and have fluorescence prop-
erties of rare earth doped phosphors host matrix. The metallic
oxides as matrix present unique advantages in many applications
because of its excellent chemical stability. Yttrium oxide (Y»03) is a
common host matrix due to its excellent physical properties [10,11].
Typically, erbium (Er) and ytterbium (Yb) codoping has been the
pair of choice because the efficient Yb to Er energy transfer allows
for NIR-to-visible optical UC through a two or more photon exci-
tation mechanism [5,12—15]. The addition of Lithium (Li) ions as co-
dopant has been reported to increase the UC efficiency in Er and Yb
doped materials [13—16]. In recent years, efforts to improve the
efficiency of UC luminescence in biomedical applications have
motivated the exploration of different excitation wavelengths in
the near infrared range. However, the UC and NIR radiation induced
by an ~ 1500nm excitation have been rarely characterized in Y,03:
Er**, Yb**, and Li*. Encouraged by the above described discussion,
the synthesis by the simple evaporation method of Y>03 doped with
Er**, Yb** and Li* ions phosphors and their upconversion lumi-
nescence under continuous excitation at 1532 nm, are reported in
this work, in particular, the role of the structural characteristics of
the luminescence features for these phosphors are described.
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The synthesis of Y203: Er>*/Yb3*/Li* phosphors by simple evaporation technique and it is incorporation into polymethyl methacry-
late films by spin coating technique are reported. These phosphors exhibit luminescent properties when they are exited under contin-
uous infrared light of 980 nm wavelength. The luminescence spectra show peaks for the green and red upconversion (UC) emissions
and for the near infrared (1.534 pum) downconversion (DC) emission corresponding to inter electronic energy transitions of the Er>+
ions. The effect of Yb3* and Lit* co-doping was found to change the light emission intensity up to 470 times in the case of UC
emissions; while in the case of DC emission no effect is evident. Powders incorporated in polymeric films show similar emissions

with high transparency in the visible (95%T in the Uv-Vis range).
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Dielectric materials doped with rare earth (RE3*) ions have been
intensively studied as a promising candidates to enhance the efficiency
of photovoltaic devices. Up to date, large efforts have been realized to
improve the performances of solar cells, by incorporating upconvert-
ing materials,' since they can emit higher energy photons usable for
electric conversion in solar cells after the excitation with, the otherwise
wasted, infrared range photons. This process is due to the successive
absorption of two or more IR photons toward energetic levels which
recombine radiatively emitting photons with higher energy. Unlike
most lanthanide ions, Er** ion has localized states regularly spaced,
which allows for several upconversion emission mechanisms.” In par-
ticular, the *I;,, Er’™ state can be populated by 980 nm laser radiation
by either excited state absorption (ESA), a sequential absorption of
two IR photons or energy transfer up-conversion (ETU) to an excited
Er** neighbor.” In addition, UC efficiencies depend on the doping
strategy used, for instance, using co-dopants as Yb and Li ions has
been reported to increase the UC efficiency on Er doped materials.*™
At present these lanthanide doped UC materials find a big market
in the photonics industry as well as for biomedical applications, and
for displays and sensors. Nanostructured materials play a relevant
role on improving the luminescence efficiency in general’” and as
mentioned before, the introduction of upconverting nanoparticles into
photovoltaic cells devices is considered as an alternative method to
improve their efficiency.! On the other hand, the IR 1.534 jum emission
from erbium is widely used in optical fibers, waveguides and optical
components.'*!! Nevertheless, the main research in this field is around
host compounds like alumina, tellurite glass, lithium niobate and oth-
ers: however, in these Er-doped materials, the optical gains and lumi-
nescence efficiencies are limited by the low doping concentration of
Er due to its low solid solubility in most host materials. Yttrium oxide
is a common host matrix due to its excellent physical properties, viz.
high melting point (2400°C), high thermal conductivity, wide trans-
parency range (0.2-8 mm) with a bandgap of 5.6 eV, a high refractive
index (1.8), etc. suitable for photonic material.'>!* Moreover, Y>* has
almost comparable radii to the radii of other lanthanides and so doping
could be achieved very easily.® A great variety of techniques have been
used for yttria powder synthesis, such as sol-gel, spray pyrolysis, hy-
drothermal and solvent evaporation synthesis among others.*!*!> The
solvent evaporation technique is an inexpensive method in which the
precursor is dissolved in an appropriated solvent and then it is subject
to evaporation at a temperature high enough to evaporate the solvent
followed by a subsequent annealing at high temperatures. This method
allows to obtain large amount of powder with excellent characteristics
that could be scalable to industrial applications. Nowadays, obtaining

“E-mail: ehuerta@cinvestav.mx

materials in the form of coatings with properties like mechanical flex-
ibility, environment friendly and low manufacturing cost; is becoming
important. Polymer films offer all these properties and some of them
can be synthesized to have luminescent properties'®'® through RE
doping. These films have been sensitized by many techniques such
as: spin-coating, sol-gel, spray pyrolysis and MAPLE (matrix assisted
pulsed laser evaporation) among others.'®>° Polymethyl methacrylate
(PMMA) is a transparent thermoplastic often used in sheet form as
a lightweight or shatter-resistant alternative to glass; it has excellent
characteristics as high transparency (92 to 99%T, between 380 to 1500
nm), flexibility and good chemical and thermal stabilities; These char-
acteristics make PMMA an excellent candidate to be used as a coating
in solar cell devices.”**?

In this paper, the synthesis of Y,03 doped with Er**/Yb**/Li* ions
(powder shape) by simple evaporation method and its subsequent in-
corporation into PMMA films fabricated by the spin coating technique
are reported. This PMMA films could be considered to improve the
efficiency of photovoltaic cells due to their upconversion characteris-
tics. The study of the UC and DC luminescent characteristics of the
synthesized phosphors and composites obtained by their incorpora-
tion in a polymeric film is presented. In particular the structural optical
characteristics (by UV-Vis, IR spectroscopy and SEM measurements)
for these samples are described.

Experimental

Phosphors synthesis.—Luminescent Y,O; powders were pre-
pared by the solvent evaporation method; this technique is an in-
expensive, atmospheric pressure process that has been used to obtain
powders of different materials, mainly metal oxides.!”* In this easy
scalable technique, the precursor compounds dissolved in a proper sol-
vent are heated until its solvent evaporation point to achieve a powder.
A thermal treatment is also given to this powder in order to eliminate
any kind of remnant from the precursor materials and/or to achieve an
appropriate crystalline structure. For this work, appropriated amounts
of Y(NO3);:6H,0, YbCl; 6H,0, ErCl; 6H,0, and LiCl supplied by
Sigma Aldrich, were dissolved in deionized water (18 M2-cm) and
heated at 500°C in a heating grid until the solvent was evaporated and
a powder was achieved; then, this powder was put into an open ends
tube furnace at 1100°C during 2 hours. The dopants content in the
starting solution were varied from 0 to 14 at. % for Er**, 0 to 10 at. %
for Yb>* and from O to 4 at. % for Lit; all of them, in relation to the
yttrium content. The maximum intensity of the characteristic green
and red light emission from Er’* under up-conversion conditions was
obtained with 4 at % of Er**, 3 and 7 at % of Yb** and 1.5 and
0.5 at. % of Li, respectively. Most of the powders obtained with this
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centrations.

The effect of dopant concentration on the up-conversion emission, and in particular on the Er>* related
green and red emissions of spray pyrolysis deposited films of Y,05:Er>* co-doped with Li*, is reported.
Er** concentrations in the films in the range of 1.1-5.6 at% (1.5-14 at% Er>* in the spraying solution)
were studied, as well as the effect of co-doping them with Li*. Large concentrations of Er*>* favor the red
emission, especially for contents higher than 10 at% in the spraying solution. Li* co-doping improves the
green and red emissions up to 365 and 171 times, respectively, depending on the Er** and Li* con-

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Up-converting materials have attracted the attention for
applications such as up-converting lasers, flat panel displays, bio-
labels, solar cells among others [1-3]. Frequently, in these systems,
Yb3* ions are incorporated to absorb IR (976-980 nm) radiation
and transfer part of their energy by energy transfer (ET) and
cooperative sensitization processes to lanthanide ions such as
Ho®**, Tb®*+, Pr**, Tm>*, and Er>* to obtain blue, green and red
up-conversion (UC) emissions [4-7]. In particular, Er>* ion has
inter-4f level transitions in the near infrared region (NIR), which
match with the 1532, 980 and 810 nm diode laser radiations [8-
10]. Moreover, due to the long lifetime of the *I;, Er** state, it
can be populated by 980 nm laser radiation, leading to UC Er**
characteristic emission by either excited state absorption (ESA) or
energy transfer up-conversion (ETU) to neighbor Er** excited
jons. In spite of this unique characteristic, the Er** UC emission
studies on films have been focused mainly to the preparation of
Er** and Yb** co-doped films of materials such as Bi,Ti,O7,
Y,Ti»07, ZnO, Y3Al501,, among others. These films are deposited by

* Corresponding author.
E-mail address: ameza@fis.cinvestav.mx (A.N. Meza-Rocha).
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methods such as chemical solution deposition, sol gel, radio-fre-
quency magnetron sputtering, dip coating among others [11-14].
Recently, it has been reported that the Li™ co-doping greatly
improves the Er’* stokes and UC emissions through two
mechanisms; distortion of the symmetry around the Er’* ions
[15,16] and generation of localized centers that transfer charge to
the Er** ions [17]. Particularly, it has been observed that the
incorporation of Li" increases drastically the green/red ratio,
which improves the color purity [15,16]. However, there are scarce
reports focused on the influence of the incorporation of Li* on the
green/red ratio as a function of the Er** and Li* contents, which
could result in a way to modulate the relative intensities of the
green and red emissions. To carry out this study is necessary to
choose an appropriated host that allows the incorporation of large
amounts of Er>* without creating clusters or any additional phase.
It is well known that Y,03 is an excellent host for the incorpora-
tion of lanthanide ions due to its unique properties such as high
melting point (2439 °C), high band gap energy (5.5eV), high
transparency in the 0.23-8 pm region and low phonon cut energy
(600 cm~1) [18,19]. Also, due to the similar ionic radii of Y**
(115.9 pm) and Er** (114.4 pm) [20], the Er>* ions are able to be
incorporated in large amounts into Y,0s; without modifying sig-
nificantly the structure. Ultrasonic spray pyrolysis (USP) is an
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Abstract

The enhancement of the luminescence emission of Y,Os:Er’™ films with the incorporation of Li* is reported for both visible and IR
characteristic emissions of Er’ " ions in the yttrium oxide matrix. The determination of Li™ content in the films deposited by the spray pyrolysis
technique, was inferred from FTIR spectroscopy and also measured by Ion beam Analysis, in which the high energies a particle yield from the

7Li(p,oz)“He nuclear reaction was used to determine the content of Li™ in the films.

© 2014 Elsevier Ltd and Techna Group S.r.l. All rights reserved.

Keywords: Visible and NIR Er’** emission; Enhanced luminescence by Li* doping; Li™ determination by ion beam analysis

1. Introduction

Er’ " doped metallic oxide has attracted the attention for
applications such as silicon solar cells, up-conversion lasers,
temperature sensors, color displays and biological image
among others [I-3]. Particularly, Er’" has been used as
optical active element in waveguide applications because its
emission in the near infrared (NIR) zone at 1.5 pm corresponds
with the minimal loss of silica optical fibers [4,5]. However,
the Er’© emission in the visible and infrared region (NIR) is
often very weak due to the forbiddance of the intra-4f
transition and the quenching by surrounding molecules [6,7],
which represent a drawback for real applications. Recently, it
has been reported that the incorporation of Li™ ion in small
amounts improves greatly the Er’ * related luminescent emis-
sion [2,3,6,7]. As a strategy to improve the Er’ * emission, the
incorporation of Li™ ions has been focused mainly in the
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synthesis of nanoparticles and powders [2,3,6]. Phosphor films
offer some advantages respect to phosphors powder such as
a better thermal stability, better adhesion, and improved
uniformity over a substrate surface [8], which is especially
suitable for flat waveguide applications. Y,O; has been
considered as an excellent rare earth host matrix, due to its
low absorption in the range of 0.2-8 pm, refractive index of
1.9 and low phonon energy (380 cm ™), [6,9,10].

Rare earth doped Y,0; films have been deposited by
different methods such as electron beam evaporation, metal-
organic vapor deposition, spin coating, electro-deposition,
among other [11-14]. However, in most of the deposition
techniques mentioned above, a post-deposition thermal anneal-
ing is required in order to improve the crystalline structure and
to obtain proper photoluminescence characteristics, represent-
ing a drawback for industrial applications. In contrast, ultra-
sonic spray pyrolysis (USP) is a low cost deposition technique
suitable for large area coating, easily scalable for industrial
applications that require no further thermal annealing to obtain
polycrystalline films with good photoluminescence properties.
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The effect of Li* co-doping on photoluminescence time decay characteristics of Y,05:Er®* is reported for
films deposited by ultrasonic spray pyrolysis at 500 °C. The Er>* content was fixed at 1.5 at% while the
Li* content in the spraying solution was varied from 1 to 4 at% in relation to Y>*. It is observed that the
addition of Li* content up to 2 at%, besides resulting in an increase of the luminescence emission
intensity, modifies the luminescence time decay behavior as well. A simple model in which charge
transfer from localized centers to the Er’* ions is used to describe the evolution with time of the
luminescence emission. The introduction of Li* ions in Y,05:Er** seems to have an impact on the
charge transfer process and on the total number of Er>* ions contributing to the luminescence emission.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The incorporation of rare earth ions in metal oxides has received
considerable attention for great variety of applications such as
biomedical, optical amplifier, active waveguide, solar cell, etc.
[1-6]. In particular, Er** ion shows interesting characteristic emis-
sions in 520-580, 640-700, 1520-1580 nm ranges [7,8], which are
suitable for most of the applications mentioned above. Y,03 has
been considered an excellent host for rare earth ions because of its
unique properties such as high melting point (~2439 °C), a wide
energy gap (5.6 eV), low absorption in the wavelength range of 0.2-
8 um, refractive index of 1.9 and low phonon energy (380 cm ') [9].
All these properties make it one of the most interesting hosts. On
the other hand, thin film phosphors offer some advantages over
bulk powders such as better thermal stability, better adhesion, and
good uniformity coverage of substrate surfaces. The main drawback
of phosphor films has been their low brightness in comparison with
bulk powders [10]. The incorporation of Li*, Na™ and K™ alkali ions
has been reported to enhance considerably the luminescent effi-
ciency of rare earths [11,12]. Because of its small ionic radius,
(76 pm, smaller than K* (138 pm) and Na* (102 pm)) [1], Li* is
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more suitable to be incorporated into the host and modify the
crystal field around the rare earth ions in such a way that improves
the luminescent efficiency [1]. The enhancement of the Y,05:Er®+
films' photoluminescence by Li* co-doping has been reported in
previous work [13]. It was found that the incorporation of 2 at% of
Li* improves 4-5 times the intensity of Er** related emission in
films deposited at 500 °C; for Li™ content higher than 2 at% the
Er** related emission is quenched. Li* co-doping produces a
distortion of the crystalline structure which in turn modifies the
crystalline field around Er** ions allowing the forbidden intra-4f
transitions [13]. The concentration quenching effect was attributed
to an overall reduction of the host crystallinity as the amount of Li*
is increased. Phosphor films have been synthesized by several
techniques such as electro-deposition, radio-frequency magnetron
sputtering, pulsed laser deposition, sol-gel method, among others
[12,14-16]. However, most of these techniques require a post-
deposition thermal annealing at temperatures higher than 600 °C
in order to obtain proper photoluminescence characteristics, which
represents a drawback for large scale applications. Unlike these
techniques, ultrasonic spray pyrolysis (USP) offers a low cost
method scalable for industrial applications which renders photo-
luminescent films with excellent physical characteristics without
the need of post-deposition annealing.

In this work, the photoluminescence time decay characteristics of
Li* co-doped Y,03:Er** films and the role that Li* incorporation
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Li-species in the films.

The enhancement of the photoluminescence from Y,05:Er** thin films with Li* co-doping is reported.
The characteristic Er>* related emission spectra showed an intensity increase by a factor of ~4-5 times
with the addition of 2% of Li*. This behavior is attributed to the distortion of the local crystalline field
induced by the incorporation of Li*. The films were deposited at 500 °C by ultrasonic spray pyrolysis
technique on (1 0 0) silicon wafers. The films were the polycrystalline with a pure Y,03 cubic phase. The
addition of Li* reduces the intensity of the diffraction peaks after 1%, and shifts the main diffraction peak
toward large angles for Li* doping less than 3%. FTIR spectra were used to monitor the incorporation of

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Yttrium oxide (Y»03) films have received considerable attention
over the years for several technological applications due to their
unique properties such as high melting point (~2439 °C) [1], a wide
gap energy (6eV) [2], high dielectric constant (11-18) [3], high
dielectric strength ( >3 MV/cm) [2], which is required for microelec-
tronic applications such as metal-insulator semiconductor (MIS) and
high density dynamics random access memory (DRAM) [3]. Because
of its low absorption in the range of 0.2-8 pm, high refractive index
(1.9) and low phonon energy (380 cm™!) [2-4], Y,0; has been
considered as rare earth host matrix for applications in planar optical
amplifiers, and in general as photoluminescent and cathodolumines-
cent phosphors [2,5]. In particular, Y>,03 and Er,Os present similar
lattice parameter (10.604, and 10.547 A, respectively) for their cubic
crystal structure which allows the incorporation of large amounts of
erbium ions in Y>03 host [6]. On the other hand, regarding the issue
of film versus powder phosphors, phosphor films show some
advantages with respect to powder phosphors such as a better
thermal stability, better adhesion, and improved uniformity over
substrate surfaces. However, the main problem of the phosphor films
in comparison with bulk powders is their low brightness [7]. Addition
of lithium (Li*) in small amounts is known to play an important role
in enhancing the luminescence efficiency of phosphors [7]. Rare earth
doped Y,0s3 films have been deposited by different methods such as
metal-organic vapor deposition (MOCVD), Electro-deposition, Sol-
Gel, and Pulsed Laser Ablation, among others [6,8-10]. However, for

* Corresponding author. Tel.: +55 45574577.
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most of the deposition techniques mentioned above, the films require
a post-deposition thermal annealing to improve their crystalline
structure and to obtain proper photoluminescence characteristics,
representing a drawback for industrial applications. In contrast,
ultrasonic spray pyrolysis (UPS) is a low cost deposition technique
suitable for large area coating, easily scalable for industrial applica-
tions [11], that require no further thermal annealing to obtain
polycrystalline yttrium oxide films with good photoluminescence
properties. In this work, we report the structural and photolumines-
cence characteristics of Li* co-doped Y,03:Er** films (~100 nm)
deposited by the UPS technique.

2. Experimental procedure.

Li* co-doped Y,05:Er** films were deposited using the ultrasonic
spray pyrolysis technique. In this technique a mist of spraying
solution is generated by means of ultrasonic vibrations in a commer-
cial ultrasonic humidifier (operating at 1.7 Mhz), the mist is trans-
ported through a glass pipe by an appropriate carrier gas to a heated
substrate where a pyrolytic reaction of the reactants contained in the
aerosol drops forms a layer. The films reported in this work were
deposited using 0.03 M of yttrium acetylacetonate (Y(acac)) hydrate
(YC15H2106'xH20) from Gelest, dissolved in N,N-dymethilformamide
from ].T. Baker. The doping of the films with Er was achieved by
adding erbium (III) acetate (Er(Ac)) hydrate ((CH3CO,)sEr - xH,0) from
Sigma-Aldrich in the solution at 1.5% in relation to the Y content.
Similarly, the co-doping with Li was achieved adding lithium acet-
ylacetonate (CH;COCH — C(OLi)CH3) (Li(acac)) from Sigma-Aldrich to
the spraying solution, the Li contents studied were 0, 0.5, 1, 2, 3,
3.5 and 4 at% in relation to the Y content. The substrates were (1 0 0)
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