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cudntica de las nanoparticulas de H fOq/SiOq : TV3T /Y V3.

XIX

96
71

86

90



XX

INDICE DE CUADROS




Resumen

En esta tesis, se presenta el trabajo de investigacion relacionado con la sintesis
de las nanoparticulas de TiOy : Sm3T /YB3, TiOq : Tm3T /Y D3 y HfO,/SiOs :
TV /YT mediante la técnica de rocio pirolitico. Se estudian las caracteristicas
de las estructuras cristalinas pertenecientes a dichas nanoparticulas, la similitud
entre el efecto que tiene el recubrimiento de Si0y sobre las nanoparticulas de
T'iO5 con la incorporacion de SiOs como parte de la matriz en las nanoparticulas
de HfOy/Si0,. La morfologia perteneciente a dichas nanoparticulas, derivadas

del método de sintesis, muestra que estas poseen una simetria esférica.

Los espectros fotoluminiscentes asociados a las nanoparticulas de 790y co-
dopadas con Sm3T /Y b3 o Tm3* /Y 3T, son los picos caracteristicos pertenecien-
tes a las transiciones intra-electrénicas de los iones Sm*T /YT y Tm3T /Y 3T,
De forma similar los espectros fotoluminiscentes asociados a las nanoparticulas de
HfOy/Si05 : TH*' /Y 3T, son los picos caracteristicos pertenecientes a las transi-
ciones intra-electrénicas de los iones TH** /Y b, Las nanoparticulas co-dopadas
con Sm** /Yb** muestran un pico maximo de emisién localizado en 612 nm (aso-
ciado a la transicién *Gs/, —° Hyjo del ion de Sm?*t). Las nanoparticulas co-
dopadas con Tm*" /YT muestran dos picos de emisién asociados con T'm3"
localizados en 440 nm (*Dy —3 Fy) y 880 nm (3H,; —3 Hg). Las nanoparticu-

las co-dopadas con Th*" /Y b*" muestran un pico maximo de emisién localizado

XXI
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en 543 nm (asociado a la transicion °D, —7 F5 del ion de Tb*T). Mientras que
todas las nanoparticulas co-dopadas con Y b3t muestran un pico maximo de emi-

sién alrededor de 973 nm (*F5;2 —2 Fyj5) asociado a la transicién del ion de Y5+

Se analizan los posibles procesos de transferencia de energia, relacionados a
los espectros fotoluminiscentes caracteristicos de los diferentes co-dopajes de las
nanoparticulas. Ademas, se observa que el efecto de la incorporacion del SiO,
en las nanoparticulas, ya sea como recubrimiento o como parte de la matriz,

incrementa la intensidad de la emision.

Abstrac

In this thesis the synthesis of the TiOy : Sm3T /YB3t TiOy : Tm3T /YT and
HfO,/Si05 : TH*T /Y DT nanoparticles by the spray pyrolysis technique is pre-
sented. The crystalline structural characteristic of the nanoparticles was analyzed,
the effect on the crystalline structure of the silica coated nanoparticles is like to
the host incorporation in H fO,/Si0O nanoparticles by SiO,. The nanoparticles
synthesized by the spray pyrolysis technique has spherical morphology.

The Luminescent spectra presented the charcteristic emission peaks for the
electronic levels transition of Sm3T/Y b3 or Tm3* /YT, for the TiOy nano-
particles co-dopaded with Sm3*/Y b or Tm3* /YT, The Luminescent spectra
presented the charcteristic emission peaks for the electronic levels transition of
TV>T /YT, for the H fO2/Si05 : TH*T /Y b*T nanoparticles. The maximun emis-
sion peak at 612 nm (associated with *Gs /o —% Hy /o transitions of the Sm?* ion),
for the TWO, nanoparticles co-dopaded with Sm*™ /YT, For the combination of
Tm3* /YT, two emissions associated with Tm?®T ions were observed at 440 nm
(*Dy —3 Fy) and 880 nm (3H,; —3 Hg). The combination of 70" /Y b, presen-
ted a maximum peak emission at 543 nm (associated with ®D; —7 Fj transitions

of the 7" ion). While the maximum peak emission at 973 nm (*Fy/ —* Fy)2)
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is correlated to the Y3t ion transitions, for all nanoparticles doped with Yb3*.

The different transfer energy process associated with the luminescent spectra
characteristic of the nanoparticles doping, were analyzed. Silica coating of the

nanoparticles resulted in luminescence emission intensity increase about 4 times,

a similary effect was observed in H fO,/Si0y : TO3' /Y 3.
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Introduccion

Los nanomateriales son aquellos donde al menos una de sus dimensiones se
encuentra en el rango de 1-100 nm aproximadamente, estos exhiben diferentes
propiedades a los materiales de dimensiones macroscopicas. Estos nanomateriales
tienden a clasificarse dependiendo de su dimension: 0D que se conocen como pun-
tos cuanticos, 1D son los llamados nanotubos o nanofibras, 2D peliculas delgadas,
3D “aglomerados”. Dichos nanomateriales son manufacturados a través de diver-
sos métodos quimicos o fisicos y sus propiedades fisicas no se apegan a las leyes

de la Fisica Clasica sino que estas obedecen las leyes de la Mecénica Cuédntica [1].

Una de las caracteristicas que se observan como consecuencia de la nanoes-
tructuracion de los materiales es la fotoluminiscencia, en este capitulo se revisa
de forma breve la motivacion del trabajo de tesis, los objetivos generales y parti-

culares del mismo, asi como la estructura del trabajo realizado.

1.1. Materiales luminiscentes nanoestructurados

Los materiales luminiscentes se componen regularmente de una matriz y de un
activador (Fig. 1.1), para la correcta elecciéon de la matriz es necesario tomar en
cuenta sus caracteristicas Opticas, las cudles dependen de diferentes factores como
lo son la estabilidad térmica, su estructura cristalina, la eficiencia cuantica y el

ancho de banda, entre otros. El activador se introduce dentro de la matriz regu-
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Composition = Host Lattice + Activator
1 Activator = RE ions, TN ions, s ions 18

13 14 15

Figura 1.1: Composicién de los materiales luminiscentes *Fuente: Ru-Shi Liu et
al. 2017 [1].

larmente como dopaje y este ocasiona diversos tipos de defectos en la estructura
cristalina de la matriz, dichos defectos provocan una reduccion entre la interac-
cién de los electrones de co-valencia. Estos defectos pueden ser utilizados para
fomentar las transiciones intra-electronicas de los centros luminiscentes y con ello

generar el decaimiento radiativo de los electrones involucrados [1].

El H fO5 ha sido ampliamente estudiado debido a que su constante dieléctrica
(k) tiene un valor alto alrededor de 15 ~ 50 [2], por lo cudl este material ha
sido utilizado para diferentes aplicaciones como dieléctrico. Mientras que el T70,
es un semiconductor de amplio ancho de banda amplio (Eg ~ 3,2 €V), con un
indice de refraccién alto, baja absorcién en el visible y alta estabilidad quimica
y térmica [3]. Al agregar silicio es posible obtener un silicato, el cudl se utiliza
en la fabricacién de capacitores con la combinacién metal-6xido-semiconductor
(MOS) [2]. Las caracteristicas optoelectrénicas de estos materiales los convierten

en candidatos para ser dopados con Lantanidos.

La importancia de continuar estudiando estas estructuras radica en sus multi-
ples aplicaciones, como lo es la produccién de "1,3 butadiene", mediante el proceso

de catalisis [4]. Debido a que el Si0, funciona como sensibilizador de los centros




luminiscentes (activadores) este tipo de materiales se ha utilizado para mejorar
la emision de dichos dopantes [5]. Estas propiedades luminiscentes permiten que
este tipo de materiales sean utilizados como guias de onda [6], para mejorar la

eficiencia de las celdas solares [7-9] y dispositivos de emision de luz (LEDs) [10].

1.2. Objetivos

El trabajo tiene como objetivo general sintetizar nanoparticulas utilizando la
técnica de rocio pirolitico (spray pyrolysis). Las nanoparticulas sintetizadas son de
T'i0,, co-dopadas con las combinaciones de los iones de samario (Sm?") e iterbio
(Y*T), y los iones de tulio (Tm?®*") e Yb*". Asi como también las nanoparticulas
de H fO5/Si0,, co-dopadas con los iones de terbio (T637) e Yb3T. Ademés de es-

tudiar las propiedades luminiscentes pertenecientes a las nanoparticulas dopadas.

Entre los objetivos especificos que se persiguen en este trabajo se encuentran

los siguientes:

Implementar un sistema de spray pyrolysis para la sintesis de nanoparticulas

en el Cinvestav.

» Sintetizar nanoparticulas esféricas de H fO,/Si0y : TV /YbH*", mediante

la técnica de spray pyrolysis.

» Estudiar las caracteristicas estructurales y morfolégicas de H fO,/SiO; :

TH+ /Y b3+,

» Estudiar las caracteristicas luminiscentes de H fO3/SiOy : TV3' /YD, ast
como las posibles transferencias energéticas entre los niveles intra-electréonicos

de los centros luminiscentes.

= Sintetizar nanoparticulas esféricas de TiOy : Sm3T /YT o Tm3t /Y 3T,

mediante la técnica de spray pyrolysis.
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» Realizar el recubrimiento con Si0s de las nanoparticulas de O, : Sm**T /Y ?T

o Tm3t /Y.

» Estudiar las caracteristicas estructurales y morfologicas de Ti0y : Sm>T /Y b3+

o Tm3" /Y 1", antes y después del recubrimiento.

» Estudiar las caracteristicas luminiscentes de 770y : Sm*T /Y D3 0 Tm3T /Y b3,

antes y después del recubrimiento.

= Estudiar el fendmeno de upconversion en las nanoparticulas de 7O, :

Sm3T /Y3 y Tm3t /Y H3T,

= Determinar si existe alguna diferencia entre la incorporacion del é6xido de si-
licio mediante el recubrimiento de las nanoparticulas de 705 : Sm3T /Y 3"

y Tm3* /Y b*", comparadas con la incorporacién del mismo durante la sin-

tesis de las nanoparticulas de H fO,/SiOy : TV /Y V3.

1.3. Estructura del trabajo

En el Capitulo 2 se presenta un resumen de los primeros principios sobre los
cuales se llevan a cabo los procesos luminiscentes. Partiendo desde la teoria de
perturbaciones en el tiempo descrita en la mecanica cuantica, las interacciones
entre un centro electréonico y un campo de radiacion, la probabilidad de emi-
sion espontanea y tiempos de vida. Asi como también se resumen las propiedades
luminiscentes propias de los Lantanidos, sus bandas de emision y absorcién des-
critas por el diagrama de Dieke, las caracteristicas de los mismos en el esquema
de bandas. Y finalmente se describen de forma breve los diferentes procesos de

upconversion.

En el Capitulo 3 se dan los detalles experimentales. Se describe el sistema
de spray pyrolysis, utilizado para la sintesis de las nanoparticulas de T@0O; :

Sm3T /YW y TiOy : Tm*" /YD las cuales fueron sintetizadas en la universidad




de Franca, Unifran ubicada en Sao Paulo, Brazil. También se explica de forma
explicita el proceso mediante el cual se realiza el recubrimiento de Si0; sobre las
nanoparticulas de TiOy : Sm3T /YT y TiOy : Tm3* /Y V3T, Mientras que el sis-
tema utilizado para sintetizar las nanoparticulas de H fO,/SiO : TH3' /Y V3T, se
integré en el Cinvestav. Asi mismo, en este capitulo se realiza una breve descrip-
cion de los métodos de caracterizacion utilizados para estudiar las caracteristicas

estructurales, morfologicas y luminiscentes de las nanoparticulas.

El Capitulo 4 presenta los resultados experimentales obtenidos de la caracteri-
zacion realizada a las nanoparticulas de TiOy : Sm3T /Y D3t TiOy : Tm3t /Y 3T
y HfOy/SiOy : TV*T /Y bH*T. Se muestran los rayos-x pertenecientes a cada carta
cristalografica mediante las cuales podemos determinar el tamafio de los nano-
cristales que componen a cada nanoparticula. Mediante la espectroscopia FTIR
se determinan los enlaces entre los atomos que componen a las nanoparticulas,
observando que tanto en las nanoparticulas de 7705 recubiertas con 6xido de sili-
cio y en las nanoparticulas de H fO,/Si0, se originan los enlaces pertenecientes
a las vibraciones ocasionadas por St — O — Metal. Mientras que al realizar la
caracterizacion fotoluminiscente para las nanoparticulas encontramos que cada
una de ellas presenta la emision caracteristica perteneciente a cada uno de los
Lantdnidos utilizados. Para las nanoparticulas de TiO, : Sm3* /Y b3 se tienen la
emision caracteristica del ion de Sm3*t, perteneciente a las transiciones de los ni-
veles ‘G50 =% Hy (con J =5/2,J=7/2,J =9/2y J =11/2). Mientras que las
nanoparticulas de TiO, : Tm3" /Y b*" presentan la emisién caracteristica del ion
de Tm3™, perteneciente a las transiciones de los niveles !Dy —3 Fy y 3Hy —3 Hg.
Las nanoparticulas de H fOy/Si0; : Th*" /Y b presentan la emision caracteristi-
ca del ion de Tb?", perteneciente a las transiciones de los niveles >D; —7 F; (con
J=26,J=05J=4y J=3). Finalmente, todas las nanoparticulas presentan la
emision caracteristica del ion Yb3*, perteneciente a las transiciones de los niveles
2F5/5 —? Fyjs. Las nanoparticulas de H fO,/SiO, : Tb*' /Yb*" son las tnicas

que presentan el fenémeno de upconversion, en el cual los iones de Y53+ absorben
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energia en el IR cercano y lo transfieren a los iones de Th*.

El Capitulo 5 retne las conclusiones del trabajo, sintetizando los alcances
obtenidos. En este también se incluyen algunas las perspectivas del trabajo futuro

relacionado con este tema de investigacion.




Marco Teoérico

Para entender el mecanismo involucrado en los fenémenos de luminiscencia,
se requiere de un analisis a primeros principios de la teoria de perturbacion en el

tiempo dentro del formalismo de la Mecénica Cuéntica.

2.1. Teoria de perturbacién en el tiempo

Sea un Hamiltoniano H con eigenestados |n) y energia FE,, a un tiempo t
este es perturbado por una interaccion H; dependiente del tiempo, dando como
resultado que el sistema tenga el siguiente Hamiltoniano H + H;. Los estados del
nuevo sistema se pueden escribir como una combinacion lineal de los eigenestados

no perturbados [11,12].

=3 Cult)|n) e+ (2.1)

La ecuaciéon de Schrodinger se escribe como

0

H+H)) = ihs (2.2)
(H+Hy) Y Co(t) [n) e = mgt S C(t) |n) e (2.3)

El término que se obtiene del lado izquierdo de la ec. 2.3, al aplicar H|n) =

_;Ent
Qe YR =

E, |n) resulta ser el mismo que se obtiene al aplicar la derivada

7
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—z%e 7, en el lado derecho de la ecuacién. Por lo tanto, la ecuacién de Schro-

dinger se escribe como

S Co(t)Hy [n) e T—zhz c PR

n

(2.4)

Multiplicando la ec. 2.4 por (f| y utilizando la condicién de ortonormalidad

de los eigenestados |n), se obtiene

. Ent . d —jEnt
> Cal) (fIHan) e = iR Y ZCu(t) (f]In) e (25)
it d E t

3 Cult) (f Ha ) e = iho Cp(t)e T, (2.6)

d 7 ( f—En)t
SO = —1 G (I e T (27)
A un tiempo t = 0, el sistema se encuentra en un estado inicial |n) = [i),
con lo cudl se tiene C;(0) = 1y C,(0) = 0. Considerando una perturbacién

débil, se puede asumir que después de un tiempo ¢t C,(t) = C,(0), y utilizando

hwe = Ef — Ej la ec. 2.7 se escribe como

d

SCp(0) =~ (| Hy ) €. 23

Para las interacciones oscilatorias, como la del campo electromagnético, la

perturbacion en el tiempo toma la forma

H; = Ve ™ 4 V*et (2.9)
donde V' es una funcion espacial. Sustituyendo en la ec. 2.8 se obtiene

d 4 P(we;—w * _t(writw
7 Cr(t) = =5 [Vyse et 4 Vietter et (2.10)

donde Vi = (f|V|n) y V; = (f|V*|n). Integrando la ec. 2.10 en el tiempo

desde 0 a t, se tiene




. (wpi—w)t _ 1 i(wpitw)t 1
() = 1 [Vfi (e ) +V; (e )] L (21)

i(wp —w) i(wp +w)
El médulo de la ec. 2.11, es la probabilidad de que el sistema que originalmente
se encuentra en un estado inicial pase a un estado |f), después de un tiempo t. A

partir de los valores criticos para el denominador se definen dos procesos [11,12],
» Proceso de absorcién: si wy, —w = 0.
» Proceso de emision: si wy; +w = 0.

El proceso de emision esta relacionado con el segundo término de la ec. 2.11,

utilizando las leyes de los exponentes se reescribe de la siguiente forma

i ei(wfi-i-w)t/Q (ei(wfi—i—w)t/Q _ e—i(wfi—i—w)t/Q)

Ce(t) = _hvf*z‘(

> . (212)

i(wp +w)

calculando el moédulo, y utilizando la identidad de Euler para el seno sinx =

(e — e7™) /24, se obtiene

V5 2sin2 W+ w
s =) e 219

Cuando la perturbaciéon es debida a un gran nimero de modos oscilacién,
como en el caso cuando un sistema electronico que interacciona con un campo
de radiacion. La perturbacion se puede reescribir en funcion del gran nimero de

frecuencias asociadas a dicha interaccién [11,12],

H, =) Ve, (2.14)

entonces la probabilidad de emisién a un tiempo ¢ se encuentra sumando sobre

todos los modos, por lo que la ec. 2.13 se reescribe como

i sin®[(wy; + w)t/2]
[5(wpi +w)]?

|V
CrF =3 5 (2.15)

w
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para una densidad de modos que tiende a ser muy grande la descripcion de la
probabilidad pasa a ser continua, por lo que la sumatoria se reemplaza por una

integral

2
00 S gin2 A
o = [ PR s o
Donde p(w) es la densidad de modos. Tomando en cuenta unicamente los
modos que contribuyen al proceso de emisiéon son wy; = —w. La densidad puede
reescribirse como p(—wy;), considerando que V¥ es constante, y utilizando el

cambio de variable X = $(wp; +w) [11,12], se tiene

2
2|V5i < gin?X
Cr(t))* = t‘ iz P(=wri) /_OO o X (2.17)
2
2| Vi
PR p(—wyi)m. (2.18)
Debido a que )V*{" g ‘Vf‘j 2, la probabilidad de absorcién y emisién son

iguales. Al definir Wy; como la probabilidad de transicién [i) — |f) por unidad

de tiempo [11,12], se tiene

(W), (2.19)

donde hw = £(Ey — Ei). El signo positivo implica una transicién de absorcion
mientras que el signo menos implica una transiciéon de emision. La ec. 2.19 recibe

el nombre de Regla de oro de Fermi [11,12].

2.2. Interaccion entre un centro electrénico y un

campo de radiacion

El Hamiltoniano de un centro electréonico en un campo electromagnético se

escribe como
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e e
H=— i—*A Z‘,t 2 Hra - — Si'B i7t A\Y i), 2.20
sy 1Pt~ CAGL O + B = S Bl )+ V), (220

donde p; es el momento, A(r;,t) es el potencial vectorial, H,.4 es el Hamilto-
niano de radiacion libre, s; es el momento magnético, B(r;,t) es el campo mag-
nético y V(r; es la interaccion entre los electrones y el nicleo. Desarrollando el

primer término la ec. 2.20 se reescribe de la siguiente forma

1 e e
H=— i+ V|+Hpg— — [i-A—l—A- (425 B - —A%, (221
2m ;[p ) T ome zz: p P c ( )
donde los dos primeros términos corresponden al Hamiltoniano de los electro-
nes y de radiacion libre, mientras que el tercero se relaciona con la perturbacion
en el tiempo [11,12]
e

H =—— [pi' A+A-pi+2s-B— EAZ . (2.22)
. c

2mc

El término e?A? es despreciable, utilizando la regla de conmutacién entre el
momento y una funcién de coordenadas, [p, A] = —iAV- A. Utilizando la norma

de Coulomb V- A = 0, se tiene

(&
H, =— A-p;+s;-BJ. 2.2
1= oS (A b s B (2:23)

Escribiendo los campos A y B como

3 {AO iller—wt) | A*0p—iller— wkt)} 7 (2.24)
K
2

[B](ze (k-r—wyt) +B*O —i(k-r— wkt):|, (225)

y utilizando la relacién Ay = 5—2 [11,12], la ec. 2.23 se reescribe como
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722 [ i(Kr;—wit) (pz E ¥ is;- BO> —i(K~ri—wkt) (pl E +is; B*0>1
Wi

me G5 W
(2.26)

separando las sumatorias del primer término de la ec. 2.26, se obtiene

I Z e*l&)kt Z iKeor; (pl E =+ ZSl BO> (227)

zmc K

Utilizando la ec. 2.14, es posible identificar al potencial V¥

i E
Vwk; _ 72 iKr; <p _|_ ZSZ BO> (2.28)

imc Wi
desarrollando la serie de Taylor para e ¥ dado que en la regién éptica k- r; <
1, se tiene ¥ ~ 1 + ik-r;, aproximando a los términos de primer y segundo

orden en la ecuacién 2.28 [11,12], entonces se obtiene

LE9 k-r:)(p;- EY
Vwk ~ - € Z <pl k + Z( rz)(p’b k;) + ZSZ Bg) 7 (229)

mnc i Wi Wi

desarrollando (k- r;)(p;- EY) de la siguiente forma

(k-r;)(ps- EY) = ; | (k1) (ps- BY) + (k- pi) (r- E2>]+; (e r) (ps BY) — (k- i) (ri- BY) |

(2.30)
donde el primer término se puede escribir como
1 0 0 m d 0
5 [(e-r) (i B) + (k- pi) (ri- )| = 5 g a) (e B, (2.31)

para el segundo término utilizamos la relacién vectorial (a- ¢)(b-d)—(a-d)(b-c) =

(a x b)-(c x d), ademés de la definicién de momento angular /; y el campo mag-

" kxE) .
nético BY = ==& [11], se tiene
W

1 1
5(k x BEY)- (r; x p;) = §wkli-B2. (2.32)
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Asi el potencial de la ec. 2.29 se escribe como

e p;EY e 0 e d 0
zl.: (imc Wi + 2mc( +2s:)- By + 2icwy, dt[( ri) (v By ( )
utilizando la relacién ¥ = —[r,H] para el primer término de la ec. 2.33, se

tiene (f| pi |i) = imwy; (f|r;|i), y de forma similar se hace lo mismo para el tercer

término y utilizando la contraccion tensorial de segundo rango

vi jt[(k r) (r; E)] |i) = imwp (f] rir; - KER[i) (2.34)

y con ello la ec. 2.33 se termina escribiendo como

El primer término de esta ecuacién se asocia a la contribuciéon de dipolo eléc-
trico (ED), el segundo término contiene la contribucion de dipolo magnético(MD),
y el tercero es la contribucién del cuadrupolo eléctrico (EQ) [11,12]. La razén de

las intensidades para ED : M D : EQ es aproximadamente 1 : 107> : 107°.

Basandose en las intensidades relativas, para calcular la interaccion de un
centro electrénico con el campo de radiacion se utiliza solo el término ED. A
continuacion se aplica la regla de oro de Fermi para cada modo k£ de ED, teniendo

en cuenta que el desarrollo mostrado es similar para MD y EQ, por lo que se tiene

Wi(ED) = 20 5| {flex BRJi) [ () (2.36)

pol
Utilizando la densidad de energia electromagnética u(w) = 4egk | Ey | pr(w),

y reescribiendo el campo eléctrico como E{ = El¢;, la ec. 2.36 resulta ser

Wi(BD) = 5 =0 S | (flexs i) [ ulw). (2.37)

pol
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Dado que la mayoria de estados estan degenerados, estos se etiquetan como ,, y
fm con degeneracién g; y g, respectivamente [11,12]. Por lo tanto, la probabilidad

de transicion para la absorcién del dipolo eléctrico resulta ser

T
2eokh?

i SN (flerien i) |? ulw). (2.38)

9i in fm pol

We(ED) =

2.3. Probabilidad de emisién espontanea y tiem-

po de vida

La probabilidad para que ocurra la transicién ED, considerando la correccion
de campo local junto con una polarizacién aleatoria [11,12], se obtiene a partir

de la ec. 2.38, teniendo asi

1 4nw® (Ep\? 1 huw?
Aw(ED) = < ) - LS ers o) 2 L (239
k(ED) Ire 3h \E ) g ;f;n | Izi:er |Km) | 52,3 (2.39)
Para una transicion ED con un indice de refraccion n = 1,7, se obtiene

A (ED) = 108s7!, para transiciones correspondientes a la parte visible del es-
pectro electromagnético [11]. De forma andloga para una transicion MD la pro-

babilidad Ay se obtiene al sustituir}, er; por p; = >, 5—(1; + 2s;)- B, obteniendo

? 2mc

asi

Lo 4n2w?

- Do |l pi Vo) 7 - (2.40)

Au(MD) =
ul ) dm 3he* gy

Para una transicion de dipolo magnético, en la region del espectro visible del
espectro electromagnético, se obtiene Ay (MD) = 103s~! [11]. A partir de la
probabilidad de transicién se estima el cambio de la poblacion del estado £ en

ausencia de emision estimulada,

—h AN, (2.41)
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al integrar la ec. 2.41 se obtiene

Nk(t) = Nk(O)e_Aklt, (242)

de la ec. 2.42 se define el tiempo de decaimiento radiativo (7g), como 75 L— Ay
[11,12]. El valor esperado de (t) es el tiempo promedio que pasa un atomo en

estado excitado, este se define como

1 o 4
0 =5 /0 er dt = 7. (2.43)

Los valores 7 tipicos para emisiones permitidas por dipolo eléctrico y magné-
tico estdn en el rango de ~ 1078(ED) seg. y ~ 1073(M D) seg., respectivamente.
Por lo regular, la relajacién de una poblaciéon de atomos en un estado excitado k,
puede darse en forma radiativa y no radiativa, por lo que la poblacién N decae
a una razén Ay + A,,., donde A, es asociado al decaimiento radiativo y A, esta

asociado al decaimiento no radiativo. La ec. 2.41 se reescribe como

d Ny,

e —(Ag + Apnr ) Ni(2), (2.44)

al integrar esta ec. 2.44 se obtiene

Ni(t) = Nj(0)e ™+, (2.45)

el tiempo de vida se define como 7 = (A; + Am)_l, este es el inverso de la
suma de las tasas de las transiciones radiativa y no radiativas. El tiempo de vida

se determina a partir del decaimiento de la emisién [11,12].

2.4. Propiedades luminiscentes de los Lantani-
dos

La configuracién electrénica del estado base de los iones Lanténidos (Ln3")

es [Xe]df™ (n =0 — 14). El ntimero cuantico azimutal [, de los orbitales 4f es 3,
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Figura 2.1: Orbitales 4f. *Fuente: P. Hanninen et al. 2011 [13].

lo que da origen a 7 orbitales (21 + 1) que se pueden observar en la fig. 2.1. En
el estado base, los electrones se distribuyen de tal forma que se maximiza el spin
(S). El spin y el momento orbital angular se combinan para dar origen al momen-
to angular total (J). Siendo este J = L — S, cuando el ntimero de electrones 4 f

esmenora 7. Y J = L+S, cuando el niimero de electrones 4 f es mayor a 7 [12,13].

Los estados electrénicos se etiquetan bajo la notacién 2*'T";, donde I se re-
presenta con las letras: S, P, D, F, G, H, I..., (para I = 0,1,2,3,4...) [13].
Cuando los iones Ln3* son introducidos dentro de un campo cristalino o un am-
biente quimico, la simetria esférica de la estructura electrénica se pierde. Pese a
ello, las emisiones de los iones Ln®** no dependen fuertemente de la matriz o el
ambiente quimico que los aloja. Esto se debe a que el apantallamiento de las capas

electrénicas externas 5s25p® protegen al centro luminiscente del entorno [12,13].

Los niveles caracteristicos de los iones Ln3", se muestran en el diagrama de
Dieke que se presenta en la fig. 2.2. Donde cada nivel etiquetado por el nimero J,
se desdobla en subniveles por efecto Stark debido al campo cristalino. El desdo-

blamiento para J entero esta dado por 2J + 1, mientras que para J semi-entero

es J+1/2 [12,13].
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Figura 2.2: Diagrama de Dieke *Fuente: Ru-Shi Liu et al. 2017 [1].

2.4.1. Luminiscencia de Lantanidos en sdlidos

La simetria esférica de los iones Ln?* se pierde cuando estos se introducen en
solidos, por lo tanto el estado 27T se puede dividir hasta 2.J + 1 rompiendo con
ello la simetria de Kramer. Debido a la regla de seleccién paridad, las funciones
de onda asociadas a la transicion 4f"(i) — 4f™(f) no pueden tener la misma
paridad dado que estas transiciones son prohibidas. Por lo tanto, al romperse la
simetria esférica se fuerzan las transiciones radiativas ocasionadas por el dipolo

eléctrico [13].

Dependiendo de la matriz es posible que tengan lugar las transiciones ocasio-
nadas por 4" 15d(i) — 4f"(f), donde la energia del nivel 4f"~15d(i) es mucho
mayor que 4f"(f), este tipo de transicién es muy comiin entre los iones Ln?*. El
tiempo de vida nos ayuda a determinar el tipo de transiciéon que ocurre dentro

de nuestra nanoparticula luminiscente. Para las transiciones 4f"(i) — 4f™(f)
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Figura 2.3: Esquema general para la explicacién del fenémeno luminiscente de
acuerdo al principio configuracional del diagrama de coordenadas de Franck-
Condon. Utilizando los pardmetros asociados a las diferentes energias (U) y las
coordenadas configuracionales (@Q). *Fuente: Michael Gaft et al. 2015 [14].

el tiempo de vida se encuentra en el rango de ~ 10us — 1ms, mientras que la

transicion 4" 15d(i) — 4f™(f) se encuentra entre los 10 — 100ns [14].

El diagrama de las transiciones de los niveles de energia de los iones den-
tro de un medio vibrante, permite analizar las propiedades luminiscentes de las
diferentes transiciones. En este modelo, el gran nimero de modos vibracionales
de la estructura cristalina pueden ser aproximados por un ntmero pequeno de
combinaciones especificas de coordenadas de modos normales. En este modelo,
la totalidad de los modos normales simétricos se emplean para realizar una des-

cripcién cualitativa de la luminiscencia de los iones Ln3t dentro de un sélido [14].

En la fig. 2.3 observamos el diagrama de coordenadas de Franck-Condon. En
este la excitacion desde el nivel vibracional n = 0 del estado base es excitado
dando como resultado la banda de absorcién con energia U,. La relajacion del
sistema, es decir, desde el nivel vibracional m = 0 del estado excitado al estado

base, causa una banda de emision con energia U,.. La energia entre los diferentes
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niveles vibracionales de menor energia, del estado base y el estado excitado (n =0
y m = 0) es Up, cumpliendo la siguiente condicién U, > Uy > U, [14].
La energia U, se define como
(Q — Qo)*

Ue = K5+ Uh, (2.46)

donde K. es la constante de la ley de Hook asociada al enlace quimico, Qg es
la distancia interatémica en el punto de equilibrio al estado base, Uy es la energia
total en el punto (Q = . La distribucion espacial de los orbitales de un electron
es diferente entre el estado base y el estado excitado, dando lugar a diferentes
funciones de onda que se superponen con los iones vecinos. Esta diferencia induce
un cambio en la posicion de equilibrio y en la constante de la fuerza asociada al
enlace quimico de los estados base y excitado, dando origen al cambio de Stokes.
En el estado excitado, el orbital esta mas extendido, ocasionando que la energia

dependa menos de la configuracion de los orbitales [14].

Cuando dos curvas pertenecientes a distintas coordenadas configuracionales se
intersectan, un electrén en el estado excitado puede cruzar la interseccién E (fig.
2.3) asistido por la energia térmica. Donde se asume que la relajacion no radiativa

del proceso es AU, y la probabilidad de transicién se describe como

—AU
N = se* T | (2.47)
donde s es una constante que depende de la temperatura 7. Con lo cual se

puede definir la eficiencia del proceso luminiscente 1 como
|14 —AU

-1
=y = {14_;/@;@] ' (2.48)

Para el caso especial donde los estados base y excitado tienen la misma fre-
cuencia angular, la probabilidad de absorciéon puede ser calculada por medio de

la siguiente ecuacion
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m)!

Wom = €% [
n!

] s L)) (2.49)

Donde LI""™(S) son las funciones asociadas a los polinomios de Laguerre. La

cantidad S se define como
_ K 2
S= o (Q-Qu)” (2.50)

2.4.2. Luminiscencia de Lantanidos en el esquema de ban-

das

Cuando en un solido los dtomos se encuentran muy cerca uno de otro la in-
fluencia entre ellos es fuerte. Como resultado los niveles individuales de energia
pertenecientes a cada atomo se transforman en bandas energéticas. La tultima ban-
da ocupada por electrones recibe el nombre de banda de valencia (VB). Mientras
que la siguiente banda accesible de menor energia recibe el nombre de banda de

conduccién (CB). La diferencia de energia E; entre VB y CB recibe el nombre de

ancho de banda [14].

Al dopar con iones Ln3t se introducen impurezas dentro de los sélidos, modi-
ficando asi la estructura de bandas de dichos materiales. Auxiliados de la fig. 2.4
podemos resumir los procesos posibles asociados a la generacién de luminiscencia

ocasionada por la incorporacién de los iones Ln®*T [14]:

s Fig. 2.4a, “Luminiscencia intrinseca”’donde un electrén es excitado desde VB
hasta CB, la recombinacién de este con un hueco de VB genera un fotén

con energia I,.

= Fig. 2.4b, es posible que el electrén excitado se recombine con un activador,
generando un fotén. También existe la posibilidad de que sea capturado por
una trampa. Los niveles asociados a los activadores y trampas son causados

por los defectos inducidos en la estructura cristalina debido al dopante.
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(@) (b) (c) (d) (e)

activator

Figura 2.4: Bosquejo simplificado de la estructura de bandas, mostrando los pro-
cesos de excitacion, transferencia de energia no radiativa y generacion de luminis-
cencia. *Fuente: Michael Gaft et al. 2015 [14].

» Fig. 2.4c, generacion de luminiscencia directamente desde la recombinacion
de electrones desde una trampa con un activador (mediante efecto ttnel), o

con un hueco de VB.

= Fig. 2.4d, los electrones localizados en las trampas son excitados por vibra-
ciones de la estructura cristalina ocasionando que estos se recombinen con

el activador dando lugar a la generacion de fotones.

s Fig. 2.4e, “Luminiscencia intrinseca”donde después de ser excitados los elec-
trones de los defectos ocasionados por los iones se recombinan con el estado

base generando la emision luminiscente.

2.5. Proceso de emisiéon Upconversion o anti-

Stokes

El proceso de Upconversion (UC), también llamado anti-Stokes, tiene lugar
cuando dos o mas fotones de baja energia se recombinan para producir un fotén
de alta energfa. La abundancia de los niveles de energia de los iones Ln3", permite
que la combinacién de dopajes en la matriz puedan presentar diferentes caminos
para el proceso de UC. Utilizando la fig. 2.5 es posible realizar una descripcion

cualitativa de los diferentes procesos de UC [15]:
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(a) ® . @ @) o (8 e

ESA ETU PA CET EMU

Figura 2.5: Representacion esquematica de los procesos de UC. Las flechas en rojo
representan los fotones de excitacion, las flechas en azul los fotones emitidos y las
flechas en verde los fotones de transferencia. Para (a) ESA, (b) ETU, (c) PA, (d)
CET, (e) EMU. *Fuente: Hao Dong et al. 2015 [15].

» Fig. 2.5a Absorcién de estado excitado (ESA). En este mecanismo se absor-
ben de forma secuencial al menos dos fotones de baja energia por un tinico

ion Ln3*, para producir un fotén de mayor energia.

» Fig. 2.5b Upconversion de transferencia de energia (ETU). En este meca-
nismo dos iones Ln3", sensibilizador y activador, son excitados de forma
simultanea. El sensibilizador le transfiere energia al activador para que los

electrones alcancen el estado donde pueden emitir un fotén.

» Fig. 2.5¢ Avalancha de fotones (PA). En este mecanismo, la brecha de energia
entre ambos centros luminiscentes no coinciden. Por lo que en el sensibili-
zador se lleva acabo el proceso ESA, el nivel energético alcanzado en este
es mayor que el nivel excitado donde emite el activador. Esta diferencia de
energia produce que se lleve acabo la transferencia de energia entre am-
bos centros luminiscentes. Este proceso se produce de forma exponencial
ocasionando que ocurra una avalancha de transiciones lo que produce una

avalancha de fotones.

» Fig. 2.5d Transferencia cooperativa de energia (CET). En este mecanis-
mo dos sensibilizadores se combinan para transferir su energia al estado de
combinacion radiativa perteneciente al activador. Este proceso se observa

comtnmente con las combinaciones de los iones TH%" — Y3+ [16].
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» Fig. 2.5¢ Upconversion mediada por la migracién de energia (EMU). En es-
te tipo de mecanismos cuatro tipos diferentes de centros luminiscentes son
incorporados en la matriz con diferentes concentraciones. Los cuales son lla-
mados sensibilizador, acumulador, migrador y activador. La luminiscencia
se da a través de los siguientes pasos; (i) el sensibilizador y el acumulador
llenan los estados excitados via el proceso ETU, (ii) posteriormente se trans-
fiere energia al migrador y éste a su vez transfiere la energia al activador y

(iii) en el activador se da la emisiéon de fotones.

2.5.1. Transferencia cooperativa de energia

Este tipo de mecanismo de UC tiene lugar cuando se utiliza el ion Yb** como
sensibilizador y otro ion Ln*™ (T3, Tm3", Er3*, etc.) como activador. El ion
Y 13T absorbe la energfa en el infrarrojo cercano (IR) de la radiacién electromag-
nética, alrededor de 970 ~ 1100 nm. Posteriormente estos se recombinan de forma
no-radiativa para transferir dicha energia al ion Ln3" el cual presenta emisién en

el espectro visible (VIS) de la radiacién electromagnética [15-17].

En el mecanismo CET, los electrones que se encuentran en el estado 1 del
sensibilizador son excitados hasta el nivel meta estable 2, 1 — 2. Donde estos
se recombinan y transfieren su energia, por medio de la interaccién dipolo-dipolo,
al nivel 3 del activador 2 4+ 2 — 3 y cuando este regresa al estado base se da

6

la emisién. La transferencia dipolo-dipolo depende de la razén r~°, siendo r la

distancia entre los centros luminiscentes [16,17].

Las ecuaciones dependientes del tiempo, para el nivel meta estable del meca-

nismo CET son
dN, Ny

== = WisN; — — — 2yN2 2.51
o 124V1 . YNg, ( )
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dN.
—3 = ’)/NQQ - W31N3, (252)
dt
donde N; es la poblacion del estado i-ésimo, Wiy es el coeficiente de transicion
del estado 7 al estado f, y v es el coeficiente de la transicién cooperativa del par

de iones.

Para los estados estacionarios de Ny y N3, la derivada temporal de estos resulta

ser 0. Las ec. 2.51 y la ec. 2.51 se reescriben como

N.
?2 + 2yN3 = Wia Ny, (2.53)
2

W31 N3 = yN3, (2.54)

de la ec. 2.54 tenemos que N3 o< N2 oc P", donde P" es la potencia de la
fuente que produce el bombeo de electrones para que tenga lugar el mecanismo
de UC. Al realizar el ajuste de la grafica LogI(\) vs n * LogP, se determina el
valor de n el cual debe ser mayor a 1 para asegurar que se presenta el fendmeno

de UC [12].




Detalles experimentales de la sintesis y

caracterizacion de las nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas de H fOy/SiOy co-dopadas con los iones
TH* /Y3, y las nanoparticulas de TiO, co-dopadas con las combinaciones de los
iones Sm>T /Y bt y Tm3T /Y b?", fueron realizadas mediante la técnica de spray
pyrolysis. La sintesis de dichas nanoparticulas fueron realizadas en dos equipos
diferentes; uno de ellos localizado en la Universidad de Franca, SP, Brasil y el
otro fue armado en el Cinvestav. Por lo tanto, en la siguiente seccion se describira

de forma general el proceso para sintetizar nanoparticulas mediante la técnica de

spray pyrolysis.

3.1. Spray pyrolysis

La técnica de spray pyrolysis resulta ser un método versatil, de bajo costo,
que no requiere vacio y de sencilla implementacion industrial tanto para la sinte-
sis de nanoparticulas como para la fabricacién de peliculas delgadas [18,19]. En
la Fig. 3.1 podemos observar la composicion general del sistema de spray pirdlisis
utilizado para la sintesis de nanoparticulas. Para llevar a cabo la sintesis de las
nanoparticulas, se prepara la solucién quimica, se atomiza dentro de una serie de
reactores donde se produce la evaporacion de las gotas del aerosol, se condensa

el soluto, se seca, tiene lugar la termolisis del precipitado y finalmente se da la

25
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Figura 3.1: Esquema general del proceso de spray pyrolysis para la sintesis de
nanoparticulas. *Fuente: Gary L. Messing et al. 1993 [18].

formacién de la estructura cristalina de la nanoparticula.

La técnica de spray pyrolysis nos permite sintetizar una gran variedad de parti-
culas, en ella se pueden implementar diferentes tipos de controles como se observa
en la Fig. 3.1, lo cual la diferencia de otros métodos de sintesis. El tener control
sobre los parametros utilizados da la posibilidad de obtener diferentes tipos de
particulas, e incluso tener el control sobre los diferentes tipos de morfologias de
las mismas [18]. A continuacién se presenta un resumen de los pasos que tienen

lugar en el proceso de spray pyrolysis para la sintesis de nanoparticulas.

3.1.1. Pasos del proceso de spray pyrolysis
(A) Precursores.

Es posible utilizar diferentes tipos de soluciones para la sintesis de spray py-
rolysis; como lo son emulsiones, soluciones coloidales, soluciones acuosas, etc. En
general, el soluto utilizado en la solucién precursora debe tener una alta solubilidad
ya que aumenta el rendimiento del proceso. Dependiendo del tipo de morfologia

que se desee obtener, es posible determinar las caracteristicas fisico-quimicas de
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Figura 3.2: Efecto de las condiciones de precipitacion y las caracteristicas de los
precursores sobre: (A) morfologia de las particulas, influencia en la formacién
de nanoparticulas esféricas, (B) compésitos, obtencién de la estructura cristalina
para distintos tipos de precipitaciones. *Fuente: Gary L. Messing et al. 1993 [18].

la solucién precursora. La Fig. 3.2 nos muestra un esquema general del efecto
que tienen los precursores sobre las particulas sintetizadas mediante este proce-
so. Mediante este proceso es posible sintetizar diferentes materiales inorganicos,

polimeros, compositos, entre otros [18].

(B) Generacion del aerosol.

Para la generaciéon del aerosol se utiliza un piezoeléctrico que vibra a frecuen-
cias entre 50 Mhz y 2.4 Mhz. El tamano de las gotas del aerosol depende de la
tension superficial, densidad y frecuencia de la fuente ultrasénica, el cual se puede

determinar con la siguiente ecuacion [12]
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ro \?
b= () (31)

donde d,, es el didmetro (¢cm) de la gota, o es la tension superficial (erg/cm?), p
es la densidad (g/cm?) de la solucién y f; es la frecuencia (1/s) del piezoeléctrico.
Este aerosol es conducido utilizando un gas de arrastre a través de los diferentes

reactores que componen al sistema.

(C) Evaporacién.

Durante el primer paso de la sintesis de spray pyrolysis, se da el tiempo nece-
sario para que en las gotas del aerosol se lleve a cabo la difusiéon quimica. La razén
de evaporacion de las gotas en movimiento del aerosol ésta dada por la siguiente

ecuacion

dm . 47TRD1,M (Pa Psu)

am _ Za _ 3.2
dt R, (3:2)

T, Ts

donde P, y T, son la presion del vapor en el ambiente y la temperatura del
reactor, mientras que el subindice “su”, se refiere a los mismos parametros en la
superficie de la gota. M es el peso molecular del gas, IR, es la constante de los

gases, R es el radio de la gota y m es la masa de la gota [18].

La temperatura de las gotas durante este proceso cambia a la razéon dada por

la siguiente ecuacién

dls, dm
mS T ArRK (T, — Tg,) + AE’

(3.3)
donde K es la conductividad térmica del ambiente, A\ es el calor latente aso-

ciado a la evaporacion del solvente, y S es el calor especifico del liquido [18].

La difusiéon del soluto dentro de la gota depende de la concentracion inicial de

los precursores. La concentraciéon C), en el proceso de difusiéon aumenta hacia el
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centro de la gota de acuerdo a la siguiente ecuacion

cm:%(iji (3.4)

donde Cy y Ry son la concentracion inicial y el radio inicial de la gota. Dado
que el solvente se evapora sobre la superficie de la gota a una velocidad mayor que
la difusion del soluto, es posible utilizar coordenadas esféricas para describir la
difusién. Considerando que la concentracion depende tinicamente de la coordenada

radial y del tiempo se tiene la siguiente ecuacion

oC D, 8 <zac>. 35)

o "o\ ar

La concentracion del soluto cambia en funcién de las condiciones de evapo-
racion y secado del proceso de spray pyrolysis. Resolviendo simultdneamente las
ecuaciones diferenciales para el solvente y la difusion del soluto, es posible deter-
minar como varia la concentracion del soluto. En la literatura se da una soluciéon
numerica a primer orden para las ecuaciones diferenciales involucradas, determi-

nando con ello las condiciones para que se sintetizen las nanoparticulas [18].

El volumen relativo ¢ para que el sélido precipite dentro de la gota, depende
de la concentracion C' (mol/L), la densidad p (g/cm?) y el peso molecular M.TV.

del soluto. Este se determina a través de la siguiente ecuacion

_ CM.W.

W= 1000, (3.6)

De la ec. 3.6 se determina concentracién del soluto necesaria para que se exceda

criterio de percolacion, para el cual ¢* ~ 0,16, entonces se tiene

1000p
c > .
= M.W.

(3.7)

Con base en el volumen de precipitacion y el criterio de percolacion, es posible

concluir que los solutos con alta solubilidad en el solvente son mas eficientes para
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la sintesis de particulas durante el proceso de evaporacion de spray pyrolysis.

(D) Secado.

El secado de las gotas que contienen el precipitado del soluto, difiere significa-
tivamente de la evaporacion. De acuerdo a la literatura la ec. 3.1 toma la siguiente

forma para este paso

dm 4rR.D,
— =—75. 5 (=), (3.8)
di 14 g2

donde R, es el radio de la gota al tiempo de precipitar, J es el espesor de la
corteza, D, es la difusividad del vapor del solvente en aire, Do es la difusividad
del vapor a través de las capas del precipitado, y v es la concentracion de la masa
en el vapor del solvente (los subindices v y b se refieren a la superficie y al volumen

del vapor) [18].

Cuando el soluto comienza a precipitar, la tasa de evaporacién se reduce signi-
ficativamente, lo cual produce un cambio en la temperatura y la ec. 3.2 se reescribe

Cco1mo

dT,, 47R.K(T,—T,) .dm
= A— 3.9

msS

donde Ko7 es la conducciéon térmica de la corteza. Si los poros son pequenos
y la tasa de secado es alta, entonces las fuerzas de capilaridad entre los solidos y

liquidos pueden causar suficientes tensiones que fracturen la nanoparticula.

(E) Coagulacién.

Cuando dos o mas gotas chocan entre ellas coalescen y llegan a formar una
gota de mayor tamano. Es posible asociar el incremento promedio del tamano de
las gotas con la disminucion de la densidad de particulas mediante la siguiente

ecuacion
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N, 1

Te
donde Ny es el nimero inicial de gotas, IV, es el nimero de gotas al tiempo ¢,
T. = 2/BNy es la constante caracteristica de coagulacion en el tiempo, donde [ es
la tasa de coagulacion. En la ec. 3.10 se asume que dentro del reactor las gotas
siguen el movimiento Browniano, para el cual § es una constante. Esta relacion
cobra mayor importancia cuando el sistema se implementa para la producciéon

industrial [18].

(F) Termdlisis y sinterizacidn.

Después del secado la temperatura del reactor, permite que se lleve a cabo la
descomposicién y sinterizacion de las particulas. En este punto el tamano de la
particula disminuye hasta alcanzar dimensiones nanométricas. Dependiendo del
tipo de sintesis, de la estequiometria y fase cristalina deseadas, se determina la
temperatura de cada uno de los pasos del proceso de spray pyrolysis. Para los
metal-organicos (MOFs) la temperatura de termdlisis ronda alrededor de ~ 200
°C', mientras que para la sintesis de materiales inorganicos esta temperatura debe

ser > 400 °C, > 500 °C, > 600 °C o > 1000 °C" [18].

3.2. Sintesis de las nanoparticulas de 770y co-

dopadas con las combinaciones de los iones

Sm3+/Yb3—l— y Tm3+/Yb3+

Esta parte del trabajo fue realizada durante la estancia de investigaciéon, que se
realizo a cabo en la Universidad de Franca, SP, Brasil. A continuacién se describe
el procedimiento utilizado para sintetizar las nanoparticulas de 790, co-dopadas

con las combinaciones de los iones Sm** /Y y Tm*t /Y.
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3.2.1. Materiales.

Los materiales utilizados para la preparacion de la soluciéon precursora fueron:

Agua desionizada (DI).

Alcohol etilico (95 %).

Isopropéxido de titanio (Ti[OCH(CHjs)s4,97 %).

Cloruro de Samario (SmCls).

Cloruro de Tulio (T'mCls3).

Cloruro de Yterbio (YbCl3).

3.2.2. Preparacion de las soluciones precursoras

La preparacién de la solucion de la matriz de TiOs, se prepara con una mola-
ridad base de 3,2 x 1072 mol de TiOs. Se disuelve 5 mL de isopropéxido de titanio
en 10 mL de alcohol etilico, posteriormente se agregan 90 mL de agua DI y la
solucién se agita durante aproximadamente 30 minutos. Esta solucién se coloca

en el nebulizador ultrasonico del sistema de spray pyrolysis.

Para la sintesis de las nanoparticulas de TiOy : Sm3"T /Y b se preparan so-
luciones realizando la sustitucién de T por os iones Sm>* 0,5 mol %, 1,5 mol %
y 2,5 mol %, respectivamente, manteniendo en cada una de ellas el dopaje de
Y3+ al 6 mol %. De forma andloga para la sintesis de las nanoparticulas de
TiOy : Tm*T /Y D3" se preparan soluciones realizando la sustitucién de Tm3* 0,5

mol %, 1,5 mol % y 2,5 mol %, respectivamente, manteniendo en cada una de ellas

el dopaje de Y3+ al 6 mol %.
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3.2.3. Descripcion del sistema de spray pyrolysis utiliza-
do para la sintesis de las nanoparticulas de 770, :

Sm3T /YB3 y TiOq : Tm3" /YT

La Fig. 3.3 muestra el sistema de spray pyrolysis utilizado para la sintesis de las
nanoparticulas de TiOy : Sm3* /YT y TiOy : Tm** /YT [20]. A continuacién

se detallan los pasos que sigue esta sintesis:

1. La solucién precursora se coloca en el nebulizador ultrasénico (2.4 M Hz),

generando gotas con didmetros que se encuentran en el rango de 1-10 um.

2. Este aerosol es transportado a través de los diferentes reactores utilizando

una bomba de aire (4 lpm).

3. La primera zona de calentamiento se encuentra a una temperatura 7 de 125
°C, en la cudl se lleva a cabo la evaporacion del solvente asi como también

da inicio el secado, esta zona tiene una longitud de 30 cm.

4. Posteriormente las nanoparticulas entran a la siguiente zona que se encuen-
tra a una temperatura T, de 1000 °C, en ésta se lleva a cabo la termolisis y

la sinterizacion, el horno tiene una longitud de 2 m.

5. Finalmente las nanoparticulas son recolectadas por un capacitor electrosta-
tico que se encuentra a 12 kV. Esta zona se encuentra a una temperatura

T5 de 200 °C, para evitar que se condense el aire en su interior.

3.3. Recubrimiento de las nanoparticulas de 770, :
Sm3T /YD y TiOy : Tm*" /Y b*, con 6xido de
silicio

Una vez sintetizadas las nanoparticulas Ti0y : Sm3"T /Y03t y TiOy : Tm?T /Y 3T

mediante la técnica de spray pyrolysis, se realiza el recubrimiento de estas con 6xi-
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Figura 3.3: Esquema del sistema de spray pyrolysis utilizado para la sintesis de
nanoparticulas de T70;.

do de silicio. Para realizar este recubrimiento utilizamos lo siguientes materiales:

50 mg de las nanoparticulas de TiO, : Sm*T /Y V3T o TiO; : Tm3t /Y b3,
1.44 mL de agua DI.

20 mL de etanol.

0.44 mL de hidréxido de amonio (NH,OH).

0.6 mL de tetraetil ortosilicato (TEOS, Si(OCyHs)4, 98 %).

Se suspenden 50 mg de las nanoparticulas de TiOy : Sm3T /YT o TiO, :

Tm3* /Y3 en 1.44 ml de agua DI, agitando durante 5 minutos. Posteriormente

se agregan 20 ml de etanol y 0.44 ml NH4OH, agitando durante 15 minutos.

Se agregan 0.6 ml de TEOS y se agita durante 1 hora. Finalmente se centrifuga

a 5000 rpm durante 10 minutos y se tira el liquido sobrenadante, se agregan

aproximadamente 20 ml de etanol, y se repite el proceso de centrifugado. Una vez

terminado el ciclo de centrifugado del material, es colocado en un desecador, al
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cual se le realiza vacio mediante una bomba, y se espera a que el material seque

21].

3.4. Sintesis de las nanoparticulas del silicato de
hafnio H f0O,/Si0, co-dopadas con los iones
Tb3+/Yb3+

Esta parte del trabajo fue realizada en el Cinvestav, México. El objetivo es
sintetizar el silicato de hafnio co-dopado con los iones Th%" /Y 3T con propiedades
luminiscentes mediante la técnica de spray pyrolysis. Para llevar a cabo dicha

sintesis se siguieron los siguientes pasos.

3.4.1. Materiales

Los materiales utilizados para la preparacion de las soluciones precursoras son:

Agua DI

Cloruro de hafnio (H fCly).

Metasilicato de sodio (Na2SiO3).

Cloruro de Yterbio (YbCl3).

Cloruro de Terbio (TbCl3).

Gas de Nitrégeno (Ny).

3.4.2. Preparacion de las soluciones precursoras

Para realizar la sintesis de las nanoparticulas del silicato de hafnio H fO5/SiO;
co-dopadas con los iones Th*" /Y 1T, se preparan dos soluciones diferentes. En una
de ellas se diluye el NaySiO3 en 100 mL de agua DI, con una Molaridad de 0.1

mol /L. Para la otra solucién, se diluye H fCl; en 100 mL de agua DI, con una
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Molaridad de 0.05 mol/L. En la soluciéon que contiene al H fCly, se realiza la sus-
titucién del co-dopaje de los iones TH* /Y. Dicho co-dopaje se realiza primero
manteniendo fijo el ion TH*" (4.5 mol %) y variando el ion Y* desde 0.5 mol %,
1 mol %, 1.5 mol %, 3 mol %, 4.5 mol % y 6 mol %. Al analizar las propiedades
luminiscentes de este material, se elije el porcentaje del ion Yb*T que tiene las
mejores caracteristicas. De forma similar se preparan soluciones manteniendo fijo
el ion Yb¥" (4.5 mol %) y variando el ion TH*" desde 0.5 mol %, 1 mol %, 1.5
mol %, 3 mol %, 4.5 mol % y 6 mol %.

Haciendo una comparacion directa con las concentraciones de co-dopaje para la
sintesis de las nanoparticulas de TiO y H fO2/Si0, se observa con facilidad que
no se usan las mismas concentraciones. Esto sucede porque para las nanoparticulas
de Ti0O,, las mejores caracteristicas luminiscentes se dan para la combinacién de
los iones 1,5 %Sm3T/6 %Y b*T y 1,5 %Tm3" /6 %Y b, por ello no se considerd
necesario realizar mas variaciones en las concentraciones de los iones Sm** y
Tm3*.Y al no obtener el proceso de upconversion, tampoco se considerd necesario
realizar mas variaciones en la concentraciéon del ion de Yb**. Mientras que las
condiciones de la matriz de H fO,/Si0,, son diferentes, por lo que al estudiar la
respuesta fotoluminiscente de estas nanoparticulas se consider6 necesario realizar

distintas concentraciones de los iones Th3" /Y b3T.

3.4.3. Descripcion del sistema de spray pyrolysis utiliza-
do para la sintesis de las nanoparticulas del silica-
to de hafnio HfO,/Si0O; co-dopadas con los iones
Tb3+ / Yb3+

La Fig. 3.4 muestra el sistema de spray pyrolysis utilizado para la sintesis
de las nanoparticulas del silicato de hafnio H fOy/SiO5 co-dopadas con los iones

TbH3t /Y b3t Este sistema fue implementado en el Cinvestav, aplicando los conoci-

mientos adquiridos en la estancia de investigaciéon realizada en la Universidad de
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Figura 3.4: Esquema del sistema de spray pyrolysis utilizado para la sintesis de
nanoparticulas de H fOy/S10;.

Franca, SP, Brasil. A continuacién se detallan los pasos que sigue esta sintesis:

1. Se coloca cada una de las soluciones precursoras, en un nebulizador ultra-

sénico (2.4 M Hz), generando gotas con didmetros que se encuentran en el

rango de 1-10 pm.

El aerosol generado en cada nebulizador es transportado a través de los
diferentes reactores utilizando un tanque de Ny (3 Ipm). Antes de la zona
del tratamiento térmico, se hacen coincidir los dos aerosoles para que inicie

la reaccion quimica en cada gota.

La primera zona de calentamiento se encuentra a una temperatura 77 de
300 °C', donde se lleva a cabo la evaporacion del solvente asi como también

da inicio el secado, esta zona tiene una longitud de 60 cm.

Posteriormente las nanoparticulas entran a la siguiente zona que se encuen-
tra a una temperatura 7, de 1000 °C', en esta etapa se lleva a cabo la

termolisis y la sinterizacion, el horno tiene una longitud de 1.2 m.
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5. Finalmente las nanoparticulas son recolectadas por un recipiente de vidrio
a la salida del horno, utilizando un arreglo de espirales que se encuentra a
1 kV. Esta zona se encuentra a una temperatura T3 de 200 °C, para evitar

que se condense el aire en su interior.

3.5. Descripcién de las técnicas y equipo utiliza-
do para la caracterizacién estructural, mor-
fol6gica y fotoluminiscente de las nanopar-
ticulas

Para llevar a cabo la caracterizacion estructural, morfolégica y fotoluminiscen-
te de las distintas nanoparticulas sintetizadas por la técnica de spray pyrolysis, se

utilizaron las siguientes técnicas y equipos.

3.5.1. Difracciéon de rayos-x

Los rayos-x son radiacién electromagnética que tienen una longitud de onda
entre 0,01 ~ 100 A. La ley de Bragg describe de forma sencilla como es que éstos
son difractados por los cristales de los materiales. En la Fig. 3.5(a) se muestran
como los rayos-x son difractados, la difraccién se observa cuando se cumple la

condicién de la ley de Bragg [22]

nA = 2dsind, (3.11)

donde A es la longitud de onda, d es la distancia entre los planos cristalinos,
0 es el angulo donde se observa el pico perteneciente a la difraccion de Bragg y
n es el orden de difraccion, tipicamente se considera solamente el primer orden

(n = 1) por ser el més intenso [22].

La intensidad del pico de difraccién (I) depende de 26, la Fig. 3.5(b) nos
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Figura 3.5: (a) Rayos-x incidentes y difractados. (b) Los picos de difraccién son
observados en el angulo 0 perteneciente a la ley de Bragg. *Fuente: Bob B. He. et
al. 2009 [22].

muestra la curva formada por esta difracciéon con un maximo de intensidad I,,,4,.
FW HM es el ancho de pico medio alto. Para un policristal se obtiene un patrén

de difraccion generado por los diferentes planos cristalinos pertenecientes al cristal

22].

Para obtener los patrones de difracciéon de rayos-x de las nanoparticulas de
TiOy : Sm3T /Y VT y TiOy : Tm3T /Y B> se utilizé el difractémetro de rayos-x
Dieker. La mediciéon de cada uno de los patrones de difraccion se realizaron con
las condiciones de operacién: la longitud de onda es A = 1,54A, operando con un
voltaje de 30 keV, y un paso de 0,04°/5°. Estas mediciones fueron realizadas en

la Universidad de Franca, SP, Brasil.

La obtencién de los patrones de difraccién para las nanoparticulas de H fOs /5704
co-dopadas con los iones TH** /Y 13T, se realizaron con el difractémetro SITEMENS
D5000. Operando con una longitud de onda es A = 1,54A, con un voltaje de 30
keV. Estas mediciones fueron realizadas en el departamento de Fisica del Cinves-

tav.
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3.5.2.  Microscopia electrdénica de barrido (SEM) y espec-

troscopia de dispersion de energia de rayos-x (EDS)

El microscopio electrénico de barrido nos permite obtener informacion acerca
del tamano, la forma, composiciéon y otras propiedades fisicas y quimicas de los
materiales. El principio de operacion basica del SEM consiste en la generacion de
un haz de electrones, el cual es acelerado hasta chocar contra la muestra, produ-
ciendo con ello rayos-x, fonones y fotones. Los pardmetros basicos bajo los cuales
se tiene control en el SEM son: energia (tipicamente seleccionada en el rango de
0,1 — 30 keV), didmetro (0,5 nm a un par de micras), corriente del haz de elec-

trones (1 pA hasta 1 pA), y el 4ngulo de convergencia (0,001 — 0,05 rad) [23].

La dispersion del haz de electrones ocasionada por los atomos de la muestra
ocurre de formas diferentes, una de ellas es la dispersiéon ineldstica y la otra es la

dispersioén elastica [23].

En la dispersién inelastica el haz de electrones interacciona con la capa elec-
trénica de los atomos, dando como resultado que parte de la energia de este haz
sea absorbida por dicha capa. La energia del haz esta relacionada con la banda
de valencia de cada atomo de la muestra, esto ocasiona que algunos electrones de
loa dtomos salgan eyectados (con energias de unos pocos eV'). El modelo de Bethe
nos indica cémo varia la pérdida de energia (dE, eV'), con respecto a la distancia
que el haz recorre dentro de la muestra (ds, nm) [23].

dE

Zp
— = — — 1,66F 12
=785 (AE)zn( 66E/.T), (3.12)

donde E es la energia del haz (keV'), Z es el nimero atémico, p es la densidad
(g/em3), A es el peso atémico (g/mol) y J es el potencial de ionizacién (keV)

dado por la siguiente expresion

J = (9,767 +58,527"1) x 10°*. (3.13)
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Figura 3.6: Simulacién Monte Carlo de la dispersion de rayos-x. *Fuente: Goldstein
et al. 2017 [23].

Simultaneamente junto a la dispersion inelastica ocurre la dispersion elastica
del haz de electrones. Esta se da cuando el haz es dispersado por los ntcleos de los
atomos de la muestra, causando que el haz cambie de direccién. La probabilidad
de que ocurra la dispersién elastica depende directamente de la carga nuclear
(nimero atémico Z) y de la energia del haz de electrones (E, keV), la seccién

transversal asociada a esta dispersion se expresa como [23]

A
Qelastic(>¢o) = 1762 x 10 20 (ﬁ) COt2(¢0/2)7 (314>

donde ¢ es el angulo limite de la dispersion elastica. En la Fig. 3.6 se mues-
tra una simulaciéon en Monte Carlo de la dispersién de los rayos-x, de éstos, los
provenientes del material son los que forman la imagen SEM y el espectro EDS.
Cabe senialar que por el diseno del equipo, la mejor medicién se obtiene cuando

los rayos-x dispersados no atraviesan el material.

Para la obtencién de la imagen SEM y de los EDS de las nanoparticulas
de TiOy : Sm*T /YDt y TiOy : Tm3t /YT, asi como las nanoparticulas de
H f0,/Si05 co-dopadas con los iones TH3* /YT, se utiliz6 el microscopio elec-

tréonico JEOL-JSMT7401F. Estas mediciones fueron realizadas en el Cinvestav.

3.5.3. Microscopia de transmisién de electrones (TEM)

El principio de funcionamiento del microscopio de transmision de electrones

es similar al microscopio electronico de barrido. En este se genera un haz de elec-
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Figura 3.7: Comparacion relativa entre las sefiales de XEDS y EELS. *Fuente:
Pennycook et al. 2011 [24].

trones con una energia tipicamente de 100 keV/, el cual al hacerlo incidir sobre la
muestra es difractado por ésta. Este proceso nos permite obtener imégenes de alta
resolucion de dimensiones nanométricas. La difraccion de los rayos-x nos permite
ademas observar la estructura cristalina, los a&tomos que conforman a la muestra

[24].

Ademas de la obtencion de la imagen de alta resolucién, los microscopios de
transmision de electrones modernos pueden realizar la cuantificacion atémica de
los materiales. Esta se obtiene mediante la espectrometria de pérdida de energia
de los electrones. En la Fig.3.6 se representa la comparacion relativa de las senales
pertenecientes a la energia de dispersién de los rayos-x (XEDS) y la espectroscopia

de pérdida de energia de electrones (EELS) [24].

La obtencién de imagen TEM para las nanoparticulas de 7505 : Sm3T /Y 3T y
TiOs : Tm3T /Y3, fue realizada con un microscopio de transmisién de electrones
JEOL-ARM200F. Esta medicion fue realizada en el Instituto de Materiales de la
UNAM.
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Figura 3.8: Demostracion esquematica del efecto Raman para una molécula dia-
témica. *Fuente: Kuzmany et al. 2009 [25].

3.5.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman esta basada en el andlisis inelastico de la luz disper-
sada. Esta dispersion es ocasionada por los modos 6pticos de las vibraciones de
los atomos de la muestra. La dispersiéon Raman es ocasionada por un cambio en
la polarizacién de las moléculas, por lo tanto, esta responde a las vibraciones de
dichas moléculas. En la Fig. 3.8 se muestra la representacién del efecto Raman en

las moléculas [25].

Para un campo aplicado E(w), la polarizacién aq de los orbitales da como re-
sultado el momento dipolar Pp(w) = apE(w). Si la molécula vibra con frecuencia
), la distancia entre los atomos cambia periddicamente y la polarizacién puede

ser modulada, el momento dipolar se expresa como

Pp(w) = (g + a1 CosQt)EgCoswt, (3.15)

aplicando las reglas de la suma para el coseno en la ec. 3.15 se obtiene

Pp(w) = apEeCoswt + (a1 Eg/2)[Cos(w + Q)t + Cos(w — Q)t]. (3.16)

En un cristal los fonones tienen estructuras periodicas, lo cual ocasiona inter-
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ferencias en el espectro dispersado. La interferencia constructiva ocurre bajo la
condicién 2A4sin(0/2) = nA, donde A es la longitud de onda de los fonones y A es
la longitud de onda de la luz incidente [25].

Derivado de la conservaciéon de momento de la luz incidente y dispersada, se
determinan modos activos e inactivos para el proceso Raman. Un fonon sélo in-

fluye en el proceso Raman cuando éste induce un cambio en la polaridad [25].

Para la determinacion del espectro Raman para las nanoparticulas de 770, :
Sm3T /YT y TiOy : Tm3T /Y b3, se utilizé un Confocal de Imagen Raman Wltec
Alpha 300, operando con un laser de 633 nm. Esta medicion fue realizada en el

Cinvestav.

3.5.5. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacion estructural de
los materiales. Esta informacién se complementa con la espectroscopia Raman, y
la obtencién del espectro también depende de los modos vibracionales de las molé-
culas que componen a la muestra. El principio de funcionamiento de la espectros-
copia infrarroja es similar al de la espectroscopia Raman, en la que se utiliza un
laser en el rango VIS para obtener la informaciéon de los fonones pertenecientes a
la estructura de la muestra. Mientras que en la espectroscopia infrarroja se utiliza
un laser en el rango IR, y como el espectro IR es mayor que el visible, nos da la

posibilidad de obtener mayor informacién [25].

Existen diferentes técnicas para la obtencion del espectro IR, en particular
la espectroscopia de Fourier se basa en el interferémetro de Michelson. En este
la intensidad I(x) se determina a partir de la interferencia de dos haces cohe-
rentes, uno de los cuales incide sobre la muestra [25]. Para una onda incidente

monocromatica E(z,t) = Eycos(kx — wt), se tiene
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infrared active no yes no yes yes

Figura 3.9: Reglas de seleccion para los modos vibracionales en el espectro Raman
e IR. *Fuente: Kuzmany et al. 2009 [25].

I(z) = ; /O T IW)[1 + cos(dmva)]dy, (3.17)

donde k = 27v. Aplicando la relacién de Fourier a la ec. 3.17 se tiene

1

I'(m)z](x)—§ ;

- I(v)dv = ; /OOO I(v)cos(4mvax)dy. (3.18)

Donde I'(x) es la transformada de Fourier de I(r). Ademéds se observa que
la intensidad I(z) oscila alrededor de 1y/2, siendo I la intensidad total del haz
incidente. Para z = 0 tenemos el maximo valor de Iy. Para x+ — o0 la coherencia
de la radiacién se pierde [25]. Asi la transformada de Fourier de la ec.3.18 para

r=1y/2es

/I’(y/2)cos(27r1/y)dy = ;/OOO I(V)dl//cos(27r1/y)cos(27ﬂ/y)dy (3.19)
I(V)

= =5 (3.20)

De la ec. 3.20 es posible obtener los componentes espectrales de la radiacién
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electromagnética directamente desde el interferograma de Fourier. En la Fig. 3.9
se muestra la comparacién entre las reglas de seleccion de los modos normales,

para los cuales se obtiene el espectro Raman y el espectro IR [25].

La espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR) para las na-
noparticulas de TiOy : Sm3* /Y V3T y TiOy : Tm3" /Y 13T, fue realizada mediante
un espectrofotémetro Dieker. Para la obtenciéon del espectro se utilizé como fondo
blanco K Br. Estas mediciones fueron realizadas en la Universidad de Franca, SP,

Brasil.

El espectro FTIR para las nanoparticulas de H fO5/Si0Oy co-dopadas con los
iones Th3*t — Yb?*, fue realizada en un espectrémetro Nicolet-6700-FT-IR. Esta

medicion fue realizada en el Cinvestav.

3.5.6. Caracterizacion fotoluminiscente

Esta técnica de caracterizacion se basa en el principio de luminiscencia que se
describe de forma resumida en el Capitulo 2 Marco Tedrico, del presente trabajo.
Dado que la fuente de activacion de las propiedades luminiscentes es a través de
una fuente de radiacién electromagnética, esta técnica recibe el nombre de fo-
toluminiscencia. Mediante esta técnica es posible obtener tanto los espectros de

excitacién y emision fotoluminiscente de cada una de las muestras.

Para la obtencién del espectro de excitacion, se fija la longitud de onda de
emision Ag,, y se realiza un barrido para las longitudes de onda de excitacién
AEze, donde Ag,. < Ag,,. Mientras que la obtencién del espectro de emision, se
realiza fijando la maxima intensidad de excitaciéon Ag,. y se realiza un barrido

para Agy,.

Los espectros fotoluminiscentes para las nanoparticulas de Ti05 : Sm3T /Y b3+

y TiOs : Tm3T /Y3, fueron obtenidos mediante dos equipos. La primera medi-
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cion fue realizada en un espectrofluorimetro Horiba Flouro-Max, el cudl cuenta
con una lampara de Xenon de 400 W, estas mediciones fueron realizadas en la
Universidad de Franca, SP, Brasil. La segunda medicion fue realizada en un espec-
trofluorimetro Edinburgh Inst. M. 960S, el cual estd equipado con una lampara

de Xenédn libre de ozono de 450 W, esta medicion se realizé en el Cinvestav.

Los espectros fotoluminiscentes para las nanoparticulas de H fO,/Si05 co-
dopadas con los iones TH>* /Y b3t fue realizada en un espectrofluorimetro Edin-

burgh Inst. M. 960S. Esta medicion se realiz6 en el Cinvestav.

Para la obtencién del espectro perteneciente al fendmeno de upconversion (UC)
se utilizé un laser con una potencia de 1 W. Esta medicién se realizé en el Cin-

vestav.
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Resultados, analisis y discusion

En la primera seccién de este capitulo se analizan y discuten, los resultados
derivados de la caracterizacion de las nanoparticulas de TiOy : Sm?T /Y63 y
TiOy : Tm?" /YT, sintetizadas por la técnica de spray pyrolysis. También se
analiza y discute el efecto que tiene el recubrimiento con o6xido de silicio, so-
bre las propiedades estructurales, morfologicas y luminiscentes de dichas nano-
particulas. Mientras que en la segunda seccién del capitulo se analizan y dis-

cuten, los resultados derivados de la caracterizacion de las nanoparticulas de

(HfO,/Si0,) : TH* /Y 1.

4.1. Nanoparticulas de TiOy : Sm>" /Y b y TiO,
Tm>"/Yb*" sintetizadas por la técnica de spray
pyrolysis

Como se mencioné en el Capitulo 3 se sintetizaron diferentes muestras median-
te la técnica de spray pyrolysis de TiOs, co-dopadas con los iones Sm3T /Y b3 y
Tm3" /Y b*t. Para estudiar las propiedades luminiscentes de dichos materiales se

sintetizaron las siguientes muestras:

= La matriz sin dopar de T70.

49
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TiOs : 0,5 %Sm> /6 %Y b3+

TiOs : 1,5%Sm? /6 %Y b3

TiOs : 2,5 %Sm* /6 %Y b3

TiOy : 0,5 %Tm>" /6 %Y b3,

TiOs : 1,5 %Tm*" /6 %Y b3T.

TiOy : 2,5 %Tm*" /6 %Y b3T.

A estas muestras se les realiza el recubrimiento con 6xido de silicio, para estu-
diar el efecto que este proceso tiene sobre las propiedades estructurales, morfol-
gicas y luminiscentes de las mismas. En las graficas se agrega la nomenclatura-SD

para diferenciar a las muestras que tienen recubrimiento.

4.1.1. Difracciéon de rayos-x

Para determinar la estructura cristalina de las nanoparticulas, se obtuvo el
patron de difracciéon de rayos-x. En la Fig. 4.1a se observan los difractogra-
mas pertenecientes a la matriz 7705, asi como los de las nanoparticulas 770, :
0,5%Sm3T /6 %Y VT, TiOq : 1,5 %Sm>T /6 %Y b3 y TiOy : 2,5 %Sm3T /6 %Y b3
Mientras que en la Fig. 4.1b se observa el difractograma para las nanoparticulas
de TiOy : Sm>T /Y b*T recubiertas con 6xido de silicio. La estructura cristalina
de la matriz sin dopar de las nanoparticulas de T70y pertenece a la fase tetra-
gonal de rutilo, con grupo espacial P4s/mnm (JCPDS No. 82-920), los picos
correspondientes al difractograma son marcados con R. Los difractogramas de las
nanoparticulas co-dopadas con los iones Sm3* /Y b3 muestran fases adicionales
correspondientes a la fase tetragonal de anatasa (picos marcados con A), con gru-
po espacial 14, /amd (JCPDS No. 84-1285), y la fase perteneciente a SmyTi507
(picos marcados con Sm), con grupo espacial F'd — 3m (JCPDS 73-1699) [26].
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Figura 4.1: (a) Difractograma de las nanoparticulas de TiO, y TiOq : Sm3* /Y H3T.
Los picos correspondientes a cada difractograma se marcan con R-Rutilo
(JCPDS No. 82-920), A-Anatasa (JCPDS No. 84-1285) y Sm-SmTi,0 (JCPDS
73-1699). (b) Difractograma de las nanoparticulas de 790y : Sm3* /YT recu-
biertas con ¢xido de silicio.
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De forma similar en la Fig. 4.2a observamos los difractogramas de la matriz
Ti04, las nanoparticulas 705 : 0,5 %Tm>T /6 %Y 63T, TiOs : 1,5 %Tm> /6 %Y b3+
y TiOy : 25%Tm3% /6 %Y V3T, la Fig. 4.2b se observa el difractograma para las
nanoparticulas de TiOy : Tm*" /Y >t recubiertas con 6xido de silicio. De forma
analoga los picos correspondientes a cada difractograma se marcan con R-Rutilo
(JCPDS No. 82-920), A-Anatasa (JCPDS No. 84-1285) y Tm-TmsTi,07, con
fase tetragonal y grupo espacial F'd — 3m (JCPDS 23-590). Estos resultados nos
indican que la incorporaciéon de los iones Sm>*T/Yb*" o los iones Tm3* /Y b3,
inducen la formacién de un compdésito donde ademas de la fase rutilo, se induce

la formacion de la fase anatasa y otra fase asociada a los iones Sm*™ o Tm?*™ [26].

El tamano de los cristales que componen a cada fase cristalina fueron calcu-
lados por los métodos de Debye-Scherrer [26,27], y de Williamson-Hall [26,28].
Para determinar el tamano de los cristales para cada una de las fases cristalinas
mediante el método de Debye-Scherrer, se utilizaron los principales picos de di-
fraccién de cada difractograma, siendo el localizado en 27,48° (110) para la fase
rutilo, en 35,29° (101) para la fase anatasa, y en 30,76° (222)/30,76° (222) para
las fases relacionadas con los iones Sm3" /T'm3*. El cdlculo de estos tamafios de

cristales se realizaron utilizando la siguiente ecuacion:

0,9\

Ds=———:,
BCosh

(4.1)

donde D, es el tamaifio de cristal, A = 1,54A es la longitud de onda del difrac-
témetro de rayos-x, ( es el ancho de pico medio alto (FWHM) para cada uno de
los picos principales de las fases cristalinas y 6 es el angulo asociado a cada uno

de los picos principales de las fases cristalinas.

El método de Williamson-Hall es un método estadistico que nos sirve para cal-
cular el tamano de cristal y las tensiones de las estructuras cristalinas. Utilizando
todos los picos del difractograma de rayos-x, pertenecientes a cada fase cristalina,

realizamos el célculo mediante la siguiente ecuacion:
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a) TiO, Tm”'/Yb*" ——0.5% Tm - 6% Yb
———1.5% Tm - 6% Yb
——2.5%Tm-6% Yb
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Figura 4.2: (a) Difractograma de las nanoparticulas de TiOy y TiOq : Tm3* /Y H3T.
Los picos correspondientes a cada difractograma se marcan con R-Rutilo (JCPDS
No. 82-920), A-Anatasa (JCPDS No. 84-1285) y Tm-T'myT"i,O7 (JCPDS 23-590).
(b) Difractograma de las nanoparticulas de Ti0y : Tm3T /Y 3T recubiertas con
oxido de silicio.
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B0059_656n9+ 1
kX kA Dy’

(4.2)

donde Dy es el tamano de cristal, € son las tensiones de la estructura cristali-
na, A = 1,54A es la longitud de onda del difractometro de rayos-x, k = 0,9, 3 es el
FWHM de cada pico perteneciente al difractograma y @ es el angulo de difraccion

de cada uno de los picos pertenecientes al difractograma de rayos-x.

En la Tabla 4.1 y la Tabla 4.2 se muestran los resultados obtenidos al realizar
el calculo del tamano de cristal, la tensién y la composicién cristalografica (en
porcentaje), para las nanoparticulas de TiOy : Sm3T/Yb*' sin recubrir y recu-
biertas con éxido de silicio, respectivamente. Esto para todas las combinaciones
de co-dopaje de los iones Sm3t /Y3 utilizando la ec. 4.1 para el método de
Debye-Scherrer y la ec. 4.2 para el método de Williamson-Hall. Mientras que en
la Tabla 4.3 y la Tabla 4.4 se muestra informacién similar, correspondiente a las
nanoparticulas de Ti0, : Tm3" /Y > sin recubrir y recubiertas con 6xido de sili-

cio, respectivamente.

La substitucién de los iones tetravalentes T4*" por los iones trivalentes (Sm3"
o Tm3t, e Yb3"), genera vacancias de oxigeno que tienden a mantener la carga
neta neutra. Este proceso propicia las condiciones de sintesis necesarias, para la
formacion de las fases secundarias durante el proceso de spray pyrolysis [18]. Esto
da origen a las fases cristalinas adicionales de los difractogramas de las nanoparti-
culas de TiOy : Sm3" /Y V3T v TiOy : Tm3* /Y 3", En particular, se observa que
el porcentaje asociado a las fases cristalinas de Sm3* /T'm?" incrementa conforme

aumenta la concentracién del dopaje de ambas.

Los tamanos calculados de los cristales por ambos métodos, muestran con-
sistentemente que el tamano de los cristales calculados mediante el método de

Williamson-Hall es mayor que el calculado mediante el de Debye-Scherrer. Esto
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Cuadro 4.1: Tamafio de cristal, tensiéon y composicion cristalina de las nanopar-
ticulas de TiO, : Sm3T /Y. Calculado usando los métodos de Debye-Scherrer

(Dg) y Williamson-Hall (Dyy).

Sm3+ Y3+ Tamanio  Tamanio  Tension e Composicién cristalina
(mol %) (mol %) de cristal de cristal (%)
(Ds) (Dw)
0 0 44.42 47.79 0,8x107% 100 — Rutile
36.07 45.45 4,3x1073 43,23 + 1,76 — Rutilo
0.5 6 25.09 23.25 2,4x1073 27,71 4+ 1,78 — Anatasa
21.71 18.86 3,9x1073  29,0641,88 — SmyTi,07
32.84 47.61 2,4x107% 33,53 4 1,14 — Ratilo
1.5 6 25.56 37.03 4,4%x1073 35,17 41,52 — Anatasa
19.17 27.77 5,56x107%  31,314+2,12 - SmyTi,05
34.77 43.47 4,3x107% 42,53 41,36 — Rutilo
2.5 6 27.75 30.30 3x 1073 25444 1,46 — Anatasa
21.85 25.64 3,9%1073  32,034+2,09 — SmyTi,05

Cuadro 4.2: Tamano de cristal, tensién y composicion cristalina de las nanopar-
ticulas de TiO; : Sm3* /Y b?T recubiertas con 6xido de silicio. Calculado usando
los métodos de Debye-Scherrer (Dg) y Williamson-Hall (Dyy).

Sm3t Yt Tamafio  Tamafio  Tensién ¢ Composicién cristalina
(mol %) (mol %) de cristal de cristal (%)
(Ds)  (Dw)
- - - - - Rutilo
0.5 6 25.65 27.77 2x 1073 65,93 £ 3,31 — Anatasa
18.74 20.40 1% 103 34,07+2.05— SmyTinOr
23.76 32.25 2,1x1073 25,89 £ 1,48 — Rutilo
1.5 6 21.58 22.22 1x107% 33524219 — Anatasa
17.13 19.23 0,7x1073  40,59+4,42 — SmyTi,0
28.56 38.46 3x 1073 42,92+ 1,67 — Rutilo
2.5 6 22.78 33.33 2,8x1073 18,51 + 2,31 — Anatasa
21.34 24.39 1,1x1073  38,57+1,65 — SmeTi,07




56 CAPITULO 4. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Cuadro 4.3: Tamano de cristal, tensién y composicion cristalina de las nanopar-
ticulas de TiO, : Tm3T /Y 3T, Calculado usando los métodos de Debye-Scherrer

(Dg) y Williamson-Hall (Dyy).

Tm3 Y+ Tamaiio  Tamafio  Tensién ¢ Composicién cristalina
(mol %) (mol %) de cristal de cristal (%)
(Ds) (Dw)
36.07 37.03 3,3x107% 39,17 + 1,83 — Ratilo
0.5 6 25.09 23.80 1,3x107% 18,78 & 2,27 — Anatasa
21.71 21.27 25%x1073  42,0442,60 - TmoTi,07
38.17 43.37 3,3x1073 29,14 £ 1,54 — Rutilo
15 6 25.65 32.25 3.8x10~% 2571+ 1,99 - Anatasa
22.83 22.22 21x1073  45,154+2,38 — TmyTi,07
35.55 45.45 5,1x1073 19,96 & 1,36 — Rutilo
2.5 6 20.94 22.72 22x1073 25,72 + 2,64 — Anatasa
21.68 20.83 12x1078 54,324+ 28 — TmyTisO-

Cuadro 4.4: Tamafio de cristal, tensién y composicion cristalina de las nanopar-
ticulas de TiO, : Tm3T /Y ¥ recubiertas con éxido de silicio. Calculado usando
los métodos de Debye-Scherrer (Dg) y Williamson-Hall (Dyy).

Tm3t YB3+ Tamano  Tamafio  Tension e Composiciéon cristalina
(mol %) (mol %) de cristal de cristal (%)
(Ds) (Dw)
33.6 35.71 3,2x107% 31,28 & 2,39 — Rutilo
0.5 6 25.11 21.27 0,1x107% 21,61 + 5,73 — Anatasa
20.65 23.25 1,8x1073  47114£2,73 — TmyTi,0;
39.26 33.33 1,3x1073% 24,08 + 1,65 — Rutilo
1.5 6 26.25 28.57 24x103 25,28 4 1,77 — Anatasa
21.97 20.83 1,8x1073  50,6342,25 — T'myTi,0;
40.28 37.03 45x107% 23,73 £ 2,13 — Rutilo
2.5 6 22.9 24.39 1,7x107% 24,43 +1,9 — Anatasa
19.79 20.4 0,2x1073 51,854+2,41 — TmyTi,07
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se da para la mayoria de las fases cristalinas correspondientes a los diferentes co-
dopajes de Sm3* /Y V3T y Tm3T/Yb3". En promedio, al realizar el recubrimiento
de las nanoparticulas de TiOq : Sm3* /Y 3" y TiOq : Tm*" /YT con 6xido de
silicio, trae como resultado que el tamano calculado de los cristales sea menor que
el tamafio de las nanoparticulas sin recubrir. Del ajuste realizado en el método
de Williamson-Hall, observamos que las tensiones (€) pertenecientes a las nano-
particulas recubiertas con 6xido de silicio en general presentan valores menores
en comparacion con las nanoparticulas sin recubrir. Este resultado es asociado
a la disminuciéon de dislocaciones de la estructura cristalina de cada una de las

distintas fases cristalinas [26,29].

Es posible que estas caracteristicas estructurales puedan estar relacionadas con
el incremento de la fotoluminiscencia de las nanoparticulas recubiertas con 6xido
de silicio. Esto puede estar relacionado con la disminucién de las dislocaciones
y la probable reduccion de los defectos sobre la superficie, lo cual ocasiona que
exista una menor dispersion de las ondas electromagnéticas pertenecientes a la
excitacién y emisién del material. Asi como una reducciéon de recombinaciones

no-radiativas a través de estados superficiales en las nanoparticulas.

4.1.2. Morfologia

En la Fig. 4.3 se muestra la imagen SEM, que ilustra la geometria esféri-
ca de las nanoparticulas sintezadas mediante la técnica de spray pyrolysis. En
las imagenes se observa que el didmetro de las nanoparticulas se encuentra en
el rango de 50 nm a 2 um. La Fig. 4.3a corresponde a las nanoparticulas de
TiOy : 1,5 %Sm>*T /6 %Y b sin recubrimiento, mientras que la Fig. 4.3b corres-
ponde a estas nanoparticulas recubiertas con silica. Mientras que la Fig. 4.3c y la
Fig. 4.3d muestran las imagenes para las nanoparticulas de TiOy : Tm3" /Y 3T,

sin recubrimiento y con recubrimiento de silica, respectivamente.

La Fig. 4.4 muestra la imagen TEM para T%05 : 1,5 %Sm*" /6 %Y b>". En la
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40kV  X25000  1um WD 3.1mm

CSEl 40KV X20000  Tam . WD31mm 40KV X20000 Tmm . WD3.dmm

Figura 4.3: Imagen SEM (a) Nanoparticulas de TiOs : 1,5 %Sm3* /6 %Y b>* sin
recubrimiento, (b) Nanoparticulas de TiOs : 1,5 %Sm3* /6 %Y b recubiertas con
6xido de silicio, (¢) Nanoparticulas de TiOs : 1,5 %Tm? /6 %Y b sin recubri-
miento, (d) Nanoparticulas de TiOq : 1,5 %Tm3* /6 %Y b*" recubiertas con éxido
de silicio.

Fig. 4.4a se observa la nanoparticula sin recubrimiento. En dicha imagen es po-
sible apreciar que la nanoparticula es un composito; formado por un componente
amorfo (el cascarén de la superficie), y varios cristales con tamanos cercanos a
los calculados mediante los métodos de Debye-Scherrer y Williamson-Hall. En
la Fig. 4.4b observamos la imagen correspondiente a la nanoparticula recubierta
con silica, con un diametro de aproximadamente 200 nm, en la imagen es posible
apreciar un recubrimiento uniforme de silica de aproximadamente 50 nm de espe-
sor. Mientras que en la Fig. 4.4c se observa la imagen de alta resolucién, la cual

muestra los cristales que componen a la nanoparticula.
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Figura 4.4: Imagen TEM perteneciente a la Nanoparticula de 770,
1,5 %Sm3t /6 %Y b** (a) sin recubrimiento, (b) recubierta con éxido de silicio,
(¢) magnificacién de la nanoparticula recubierta con éxido de silicio.

4.1.3. Espectroscopia Raman y FTIR

En la Fig. 4.5 se muestran los espectros FTIR pertenecientes a las nanopar-
ticulas de TiOy : Sm>T /YT y TiOy : Tm?T/Yb*" sin recubrimiento y con
recubrimiento de éxido de silicio. Es posible observar las bandas pertenecientes
a las vibraciones del enlace 7% — O en 477 em™! y 684 em™!. Las bandas en
1381 em™!, 1634 em ™' y 2344 ¢cm ™! corresponden a las vibraciones de los enlaces
CO, CO — H [26,30,31]. El recubrimiento con 6xido de silicio genera bandas
relacionadas al diéxido de silicio ~1075 em ™!, y 1223 em ™! correspondiente a los
enlaces S1 — O y St — O — 51, respectivamente. Asi mismo es posible observar al
realizar el recubrimiento de las nanoparticulas el enlace Si — O — T en 947 em ™!,
La banda alrededor de 3000 cm ™! se relaciona a los enlaces O — H. Los enlaces
pertenecientes a los grupos O — H y C' — O, probablemente son adsorbidos por

la superficie después de la sintesis de las mismas, estas incrementan cuando se

realiza el recubrimiento con 6xido de silicio [26,32,33].

En la Fig. 4.6 se muestra el espectro Raman las nanoparticulas de T70, :
Sm3T /Y3 y TiOy : Tm®T /Y3 sin y con recubrimiento de éxido de silicio. Los
picos pertenecientes a los modos normales de la fase anatasa se observan en 144
em™, 195 em™ y 640 em™! (Ey), 397 em™! (By,) y 516 em™! (Ay,); mientras

que los modos normales de la fase rutilo fueron detectados en 447 em™' (E,) y
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Figura 4.5: Espectro FTIR de las nanoparticulas de (a) TiO, : Sm3T/Y b3 sin
recubrimiento, (b) Ti0, : Sm*T /Y b*T recubiertas con 6xido de silicio, (c¢) TiO; :
Tm3* /YT sin recubrimiento, (d) TiOy : Tm?* /Y b*" recubiertas con 6xido de

silicio.
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Figura 4.7: Esquema del diagrama de Dieke perteneciente a las transiciones intra-
electrénicas de los niveles de energfa pertenecientes a: a) Sm3*, 4G5 /2 —5 H; (con
J=5/2,J=71/2,J=9/2y J=11/2). b) YV, 2F5,, —* Fy )5

611 em™* (Ay,) [26,34,35]. El espectro Raman confirma los resultados mostra-
dos en el difractograma de rayos-x, dicho espectro muestra los modos normales
pertenecientes a la fase anatasa como resultado de la adicion de los Lantanidos
como dopantes. El recubrimiento de éxido de silicio tiene como consecuencia una

disminucién de los picos pertenecientes a la fase de rutilo.

4.1.4. Propiedades luminiscentes

En la Fig. 4.8 se observa el espectro fotoluminiscente para las nanoparticulas
de TiO, : Sm3" /Y b3, cubiertas y sin recubrimiento con silica. La emisiéon lumi-
niscente en el espectro visible (Figs. 4.8b y 4.8d) es asociada con las transiciones
intra-electrénicas de los niveles de energfa de los iones Sm**, 4G5/, —5 H; (con
J=5/2,J="7/2,J=9/2y J=11/2), la Fig. 4.7a muestra el esquema de dichas
transiciones [26,36]. Mientras que en la Fig. 4.9 se observa el espectro fotolumi-
niscente para las nanoparticulas de 740, : 1,5 %Sm3 /6 %Y b3, recubiertas y sin

recubrimiento con ¢xido de silicio, para la emision en el IR.

El pico maximo de emisién para el ion Sm3" estd localizado en 612 nm
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Figura 4.8: Espectro Fotoluminiscente de las nanoparticulas (a) Excitacion de
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(‘G5 /2 —5 H; /2), con un maximo de excitacién localizado en 345 nm. Para la
emision IR, el pico dominante se localiza en 973 nm, el cudl es asociado a las transi-
ciones intra-electrénicas de los niveles de energfa de los iones Y%, 2F5 5 —2 F7 ),
para esta emision el maximo de excitacion se localiza en 335 nm, la Fig. 4.7b mues-

tra el esquema de dichas transiciones [26,37,38].

Los espectros de excitacion para las emisiones en la region visible y la region
IR muestran una banda ancha localizada entre 250 y 375 nm. La banda de exci-
tacion para la emisién en el IR esta localizada en 335 nm, la cual se encuentra un
poco desplazada en comparacién con el maximo de excitacién localizado en 345
nm para la emision en el visible. Estos espectros de excitacion estan relacionados
con absorcién de banda-banda en la matriz de T@Oy de las nanoparticulas, y la
subsecuente transferencia de carga a los estados excitados de los iones lantanidos.
Los espectros de emision y excitacion para las nanoparticulas recubiertas con 6xi-
do de silicio mantienen la forma de los espectros asociados a las nanoparticulas
sin recubrimiento, pero la intensidad de la emisién es aproximadamente 4 veces
mayor. Resultados similares son observados para las nanoparticulas dopadas con

la combinacion Tm3* /Y b3+,

En el caso de las nanoparticulas de 790, : Tm*T /Y b3, los espectros foto-
luminiscentes de excitacion y emision se muestran en la Fig. 4.11 para las na-
noparticulas con y sin recubrimiento con ¢xido de silicio. Los picos del espectro
de emision estan asociados a las transiciones intra-electronicas de los niveles de
energfa pertenecientes a los iones de Tm®*, la Fig. 4.10a) muestra el esquema
de dichas transiciones. La muestra que presenta la maxima intensidad de emision
es TiOq : 1,5 %Tm*" /6 %Y b*T. Dichos picos de emision se localizan en 440 nm

(1D —3 Fy, Fig. 4.11b), y en 806 nm (3H, —3 Hg, Fig. 4.11d) [26,39,40].

En la Fig. 4.12 se puede observar el espectro de excitacion y emisiéon en el IR

de las nanoparticulas de 790y : 1,5 %Tm3" /6 %Y 1T, con y sin recubrimiento. Al




64 CAPITULO 4. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

Fondo
a) L b)
40 a 40} = = == Non Radiative
ab2
351 __BP; 351 — Radiative
= = = = Non Radiati
30l ‘ on Radiative 30l HOST
)Ir'— D2 | — & Radiative L :
= 25 — 25f m: 1
%
g WZIF N g AQTI !
X pu——
o 20r%) [ s 20 5! !
- 2 o -— S 1 1
S L = | &
> 15| nE=—"F:. 3> 151 21 1
E oy *H = 3 | |
= 2, a g 2
3 - 5/2
Woqof7 s w 1o} i
T H5 I o
3 _1°F 1 3
SE g 5F 3
o |
| E] |
E
O L demide®F oL v Ry
3+
™Tm yh3+

Figura 4.10: Esquema del diagrama de Dieke perteneciente a las transiciones intra-
electrénicas de los niveles de energia pertenecientes a: a) Tm3*, 1Dy —3 Fy y
3H4 —3 H6. b) Yb3+, 2F5/2 —2 F7/2

b) Emission of TiO,: Tm*" / Yb™

a)  Excitation of TiO,; Tm™/ Yb™
8000

10000 —1.5% Tm/6% Yb SD D o ——1.5% Tm/ 6% Yb SD
——1.5% Tm/ 6% Yb 70004 "2 N ——1.5% Tm/ 6% Yb
8000 - 6000 o
El ; 5000 4
S 6000 s
= 2 4000
£ 40004 £ 30004
2000 4
2000 4
1000
0 T T T 0 T T T T |
250 300 350 450 500 550 600 650
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
¢) Excitation of TiO,; Tm™ / Yb™ d) Emission of TiO,: Tm™ / Yb™
— 159 9 70000 - .
70000 4 12; 1m; go;" zg sb —— 1.5% Tm/ 6% Yb silica coating . B
=% Imioh ——1.5% Tm/ 6% Yb H,—H,
60000
50000
= E]
A © 40000
> >
= = A= 340nm
2 2 30000 e
£ 2
= E
20000
10000 -
0 T T 1 0 T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 4.11: Espectro Fotoluminiscente de las nanoparticulas en la regién
IR. (a) Comparacién entre la excitacion de las nanoparticulas 770,
1,5 %Tm3* /6 %Y b con y sin recubrimiento, (b) Comparacién entre la emisién
de las nanoparticulas 705 : 1,5 %Tm3* /6 %Y b con y sin recubrimiento.
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Figura 4.12: Espectro Fotoluminiscente de las nanoparticulas en la region
IR. (a) Comparacion entre la excitacion de las nanoparticulas 7704
1,5 %Tm3" /6 %Y b con y sin recubrimiento, (b) Comparacién entre la emisién
de las nanoparticulas 7505 : 1,5 %T'm3* /6 %Y b con y sin recubrimiento.

igual que en el caso de los co-dopajes con los iones Sm3™ /Y b3t el espectro de
emision es el caracteristico de las transiciones intra-electronicas de los niveles de
energia pertenecientes a los iones de Yb3*, la Fig. 4.10b muestra el esquema de
dichas transiciones. El méximo de emisién se localiza en 973 nm (*Fy5jo —* Fy ).
Los espectros de excitacién para las muestras dopadas con T'm3*, al igual que
en el caso de las muestras dopadas con Sm3", estan asociados con la absorcién

banda-banda del Ti0, y la transferencia de carga a los iones Tm3* /Y b*T.

El incremento de la intensidad de la luminiscencia en el caso de las nano-
particulas de TiOqy : Sm3T /YT y TiOy : Sm3T /Y D' recubiertas con 6xido de
silicio, puede estar relacionado con varios factores. Primero, se observa que el re-
cubrimiento favorece un incremento en la fase de anatasa, acompanado de una
disminucién de la fase de rutilo, esto de acuerdo a los resultados observados en
XRD y Raman. Adicionalmente, el recubrimiento ocasiona una reduccién en las
dislocaciones de los estados sobre la superficie, debido al efecto de pasivacién su-
perficial que el recubrimiento de éxido de silicio tiene sobre la superficie. Dicho
efecto también trae consigo la disminucion de los mecanismos de desactivacion
(quenching) de los centros luminiscentes, ocasionado por el cambio del indice re-

fracciéon entre la matriz y el aire.
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4.2. Nanoparticulas de HfO,/SiOy : TV /Yb*"
sintetizadas por la técnica de spray pyroly-
sis

Para estudiar las propiedades estructurales, morfologicas y luminiscentes de las
nanoparticulas de (H fO,/Si05) : TH /Y3t se utilizaron las siguientes mues-

tras:

HfO,/Si0y : 4,5 %TH" /0.5 %Y b3+

s HfO,/SiOy : 4,5 %TH /1 %Y b3+
s HfO5/SiOy : 4,5 %TH* /1,5 %Y b3+
n HfO5/SiOy : 4,5 %TH+ /3 %Y b3+
s HfOy/SiOy : 4,5 %TH /4.5 %Y b+
s HfO,/S8i0y : 4,5 %TH* /6 %Y b+
s Hf05/SiOs: 0,5 %TH* /4,5 %Y b3+
s HfO,/SiOy : 1%TH /4,5 %Y b+
s HfOy/SiOy: 1,5 %TH" /4,5 %Y b3+
n HfO3/SiOy : 3%TH /4.5 %Y b3+
« HfO,/SiOy : 4,5 %TH /4,5 %Y b3+

u HfOQ/SZOQ : 6%Tb3+/4,5 %Yb3+

La elecciéon de las combinaciones de los iones dopantes, se realizaron de acuerdo

a las propiedades luminiscentes de los mismos.
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Figura 4.13: Difractograma de las nanoparticulas de la matriz H fOy, H fOs :
TV /YD y HfOy/SiOy. Los picos corresponden a los planos de difraccion
JCPDS No. 6-318, de la fase monoclinica con grupo espacial P21/c.

4.2.1. Difracciéon de rayos-x

Mediante la sintesis de spray pyrolysis de las nanoparticulas de H fOy obtene-
mos que presentan una estructura cristalina perteneciente a la fase monoclinica
con grupo espacial P21/c (JCPDS No. 6-318). La Fig. 4.13 nos muestra el difrac-
tograma perteneciente a las nanoparticulas de H fO,, asi como los picos pertene-
cientes a la carta cristalina. Se observa que la incorporacion de los iones dopantes
Tv* /Y b3+ modifican la estructura cristalina, propiciando la formacién de la fase
cubica del H fO,. Al agregar el precursor de SiOy se obtiene como resultado que
la matriz bajo las mismas condiciones de sintesis muda su estructura cristalina,
siendo ésta la fase cibica del 6xido de hafnio, sin la presencia de los picos perte-

necientes a la fase monoclinica.

En la Fig. 4.14 es posible observar el patron de difraccién de rayos-x per-

teneciente a H fOy/Si0y : TH*T /YT, La estructura cristalina pertenece a la
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fase cubica del H fO,, con grupo espacial Fm-3m (JCPDS No: 01-078-5757). Los
picos de difraccion observados en la Fig. 4.14, corresponden a los planos de difrac-
cién (111) ubicado en 30.56°, (200) ubicado en 35.43°, (220) ubicado en 50.98°
y (311) ubicado en 60.61°. En dicha figura, no se observa ningin pico pertene-
ciente a Si0s, por lo que es posible inferir que éste permanece amorfo, ademés
no se observa ningin cambio en la estructura cristalina ocasionada por los iones
TH*T /Y b?*. Estos resultados sugieren que la incorporacién de los iones dopantes

TH*T /Y b, se realiza sustituyendo a los iones H f4* en la estructura cristalina.

El tamano de cristal para cada una de las combinaciones de los iones dopan-
tes TH3T /YT, fue calculado por el método de Debye-Scherrer utilizando la ec.
4.1 [26,27]. Para determinar el tamano de cristal, a partir de los difractogra-
mas, se utilizé el pico principal de cada difractograma, perteneciente al plano
de difraccion (111). En la Tabla 4.5 podemos observar la relacién que existe
entre el co-dopaje de los iones TH>T /Y 3" y el tamaifio de cristal de cada uno
de los difractogramas, el tamafio de los cristales se encuentra entre los valores
de 5.04 nm y 6.49 nm. Particularmente el tamano de cristal para la muestra
HfOy/S10y : 4,5%TH*" /4,5 %Y b* es de 5.8 nm. Como veremos més adelante,

esta muestra presenta las mejores caracteristicas luminiscentes.

Es posible concluir que la agregacion de SiOs dentro de los precursores para la
sintesis de H fOy/Si05 : T3 /Y b3t produce un efecto similar al que se obtuvo
mediante el recubrimiento con Si0s sobre las nanoparticulas de 7905, este modi-
fica la estructura cristalina del mismo sin la necesidad de cambiar las condiciones

de sintesis.

4.2.2. Morfologia

Mediante la imagen SEM que se muestra en la Fig. 4.15 se puede apreciar la
morfologia de las nanoparticulas de H fO,/Si0, : TV*T /YT, dichas nanoparti-

culas son esféricas y que su diametro se encuentra en el rango de 50 nm a 1 um.
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Figura 4.14: Difractograma de las nanoparticulas de H fO,/SiOy : TV /Y b3,
Los picos correspondientes a los planos de difraccién (111), (200), (220) y (311),
pertenecen a la fase ctibica del H fOs, con grupo espacial Fm-3m (JCPDS No: 01-
078-5757).(a) Para las combinaciones de los iones = ATb>" /4,5 %Y v*". (b) Para
las combinaciones de los iones 4,5 %TV>" /y %Y b3T.
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Figura 4.15: Imagen SEM de H fO,/SiO, : TH3* /Y V3T, para las diferentes con-
diciones de sintesis.(a) Flujo de 1.2 Lpm y una temperatura T1 de 150 °C. (b)
Flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 150 °C. (¢) Flujo de 3 Lpm y una
temperatura T1 de 150 °C. (d) flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 300 °C.
(e) flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 400 °C'. (f) flujo de 2 Lpm y una
temperatura T1 de 250 °C.
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Cuadro 4.5: Tamaiio de cristal de las nanoparticulas de H fO,/SiO5 : TH* /Y 13T,

TH* (mol %) | Yb** (mol %) | 20 (°) | FWHM | Tamaio de cristal (nm)
0.5 4.5 30.39 1.51 5.42
1 4.5 30.26 1.41 5.79
1.5 4.5 30.32 1.33 6.17
3 4.5 30.35 1.39 5.91
4.5 4.5 30.29 1.41 5.80
6 4.5 30.27 1.45 5.65
4.5 0.5 30.29 1.26 6.49
4.5 1 30.31 1.43 5.74
4.5 1.5 30.36 1.63 5.04
4.5 3 30.34 1.62 5.06
4.5 6 30.35 1.49 5.48

En esta figura se aprecia el comportamiento de la morfologia de las nanoparti-
culas, al variar las diferentes condiciones de la sintesis de spray pyrolysis (flujo
de gas de arrastre, temperatura de evaporacion de solvente y secado). En la Fig.
4.15a se muestran las nanoparticulas obtenidas con un flujo de 1.2 Lpm y una
temperatura T1 de 150 °C. En la Fig. 4.15b se muestran las nanoparticulas obte-
nidas con un flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 150 °C'. En la Fig. 4.15¢ se
muestran las nanoparticulas obtenidas con un flujo de 3 Lpm y una temperatura
T1 de 150 °C. En la Fig. 4.15d se muestran las nanoparticulas obtenidas con un
flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 300 °C. En la Fig. 4.15e se muestran
las nanoparticulas obtenidas con un flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 400
°C'. En la Fig. 4.15f se muestran las nanoparticulas obtenidas con un flujo de 2

Lpm y una temperatura T1 de 250 °C.

Al realizar la comparacion de las distintas de la Fig. 4.15, se observa que las
mejores condiciones para la sintesis de las nanoparticulas se obtuvieron con un
flujo de 2 Lpm y una temperatura T1 de 250 °C. Para dicha sintesis, se obtienen
esferas mejor formadas, en la frontera de las mismas no existe una fusiéon entre

ellas, no se observa la presencia de los precursores en las mismas. Con dichas con-
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Figura 4.16: Imagen SEM para (a) HfOs, (b) HfO9/SiO
4,5 %TH /4,5 %Y B

diciones de sintesis procedid a realizar la comparacién de la morfologia que existe

entre entre las nanoparticulas de H fO, y las de H fO5/SiOy : THT /Y3,

En la Fig. 4.16 se muestra, para su comparaciéon HfOs y HfO2/SiOy :
4.5 %Th* /45 %Y b3, se observa como éstas estdn compuestas por una césca-
ra derivada de la sintesis que no tiene que ver con la inclusion del Si0O,. De forma
similar a las nanoparticulas de T70,, la cascara de las nanoparticulas de H fO5 y
HfOy/Si0y : 4,5%TV>T /4,5 %Y b3t es al parecer amorfa y las esferas estan for-

madas por aglomeracién de granos cristalinos de H fOs.

La Fig. 4.17 muestra la imagen TEM, perteneciente a las nanoparticulas de
HfOyy HfOy/SiOq : 4,5%TV>T /4,5 %Y b*". Las imdgenes confirman la morfolo-
gla esférica de las nanoparticulas, es posible observar en la Fig. 4.17b una nanopar-
ticula cuyo diametro es de alrededor de 100 nm. Fig. 4.17¢ muestra la magnifica-
cién asociada a la nanoparticula H fOy y H fO3/Si05 : 4,5 %TH /4.5 %Y V>T, en
donde se aprecia que el tamano de los cristales que componen a la nanoparticula
es similar al calculado mediante el método de Debye-Scherrer. En la imagen aso-
ciada a la transformada de Fourier rapida (FFT, Fig. 4.17¢), es posible observar

anillos, los cudles suelen ser asociados a las nanoparticulas [24].
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Figura 4.17: Imagen TEM perteneciente a las nanoparticulas de (a) H fO,,
(b) HfO9/SiOy : 45%TH>"/4,5%Yb*", ¢) magnificacion de H fOq/SiO,
4.5%TV*/45%Y 0T y d) FFT-TEM de la nanoparticula H fOo/SiO,
4,5 %TH 4,5 %Y b5
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4.2.3. FTIR

La Fig. 4.18 muestra el espectro FTIR para las nanoparticulas H fOy/SiO; :
TH3* /Y b3, para las diferentes combinaciones de Th3" /Y b3, Es posible observar
las bandas pertenecientes a las vibraciones de los enlaces H f —O en 474 cm ™!, 619
em™t y 794 em~!. Las bandas localizadas en 989 em ™! y 1091 ¢m ™! corresponden
a las vibraciones de los enlaces Hf —O — St y St — O — Si. Las bandas localizadas
en 1600 cm ™! v 3500 cm ™! pertenecen a las vibraciones de los enlaces CO y OH

[41,42].

Los espectros FTIR de las nanoparticulas H fO/SiO, : TV /Y 5T confirman
la incorporaciéon del éxido de silicio. Este resultado combinado con el patron de
difraccion de rayos-x, indica que el 6xido de silicio se incorpora en forma amorfa
dentro de las nanoparticulas. Ya que en el patrén de difraccion no se encuentran
picos de difraccion asociados al 6xido de silicio, esta combinacién de 6xidos tam-

bién llega a recibir el nombre de silicato de hafnio amorfo en la literatura.

Al comparar los resultados de las nanoparticulas H fO5/SiOy : TH*T /Y 1T con
los obtenidos para las nanoparticulas de 70, co-dopadas con los iones Sm3* /Y b3+
y Tm3" /Y b3, y recubiertas con 6xido de silicio. Se observa que en ambas situa-
ciones se presentan los enlaces caracteristicos del 6xido de silicio, ademés de los
enlaces Si— O — metal. Cuando se realiza el recubrimiento, en la seccion anterior
se mostro que éste tiene influencia sobre la estructura cristalina de las nanoparti-
culas de TO,. Una de las principales diferencias de incluir el silicio en la solucion
precursora se ve en el tamano final de las nanoparticulas ya que el recubrimiento
induce una capa de alrededor de unos 50 nm de espesor adicionales, mientras que
para las nanoparticulas de H fO,/Si0, : TH** /Y b3t éste se encuentra incorpora-

do a las nanoparticulas.
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Figura 4.18: Espectro FTIR H fO,/SiOy : TV /YT .(a) Para las combinacio-
nes de los iones = ATV /4,5 %Y V", (b) Para las combinaciones de los iones
4,5 %TH [y %Y b
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Figura 4.19: Esquema del diagrama de Dieke perteneciente a las transiciones intra-
electrénicas de los niveles de energia pertenecientes a T3, ° Dy —7 Fy (con J = 3,
J=4,J=5y J=6).

4.2.4. Propiedades luminiscentes

En la Fig. 4.20 se pueden observar las propiedades luminiscentes de las na-
noparticulas de H fO,/SiOy : TH*T /Y DT, En la Fig. 4.20a se ilustra el compor-
tamiento tipico del espectro de excitacion, normalizado al valor mas alto, de las
nanoparticulas de H fOy/Si05 : TH3* /Y b3t perteneciente a las diferentes con-
centraciones de los iones dopantes Tv*T/Yb3". La Fig. 4.20b muestra el espectro
de emisién para las nanoparticulas de H fO,/SiO, : TV /Y Db3", perteneciente
a la concentracién de 4,5 %Y b** con las variaciones de la concentracién del ion
TH* (0.5 mol %, 1 mol %, 1.5 mol %, 3 mol %, 4.5mol % y 6 mol %). Similar-
mente, la Fig. 4.20c muestra el espectro de emisién para las nanoparticulas de
HfO,/Si0y : TH3* /Y V3T, perteneciente a la concentracién de 4,5 %Tbh>" con las
variaciones de la concentracién del ion Y3 (0.5 mol %, 1 mol %, 1.5 mol %, 3

mol %, 4.5mol % y 6 mol %).

Las mejores caracteristicas luminiscentes se dan para el co-dopaje de los iones
de 4,5 %TH*" /4.5 %Y b, v el pico maximo de excitacién se localiza en 270 nm
para todos los casos. El espectro de emision corresponde a las transiciones intra-

electronicas del ion de Th3* localizadas en Dy —7 Fy (489 nm), 5Dy —7 Fy (543
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Figura 4.20: Espectro luminiscente de las nanoparticulas H fO3/SiO

TH*t /Y. (a) Espectro de excitaciéon normalizado para las diferentes combina-
ciones de los iones TH*" /YH** | con un méximo en 270 nm. (b) Espectro de emision
para las combinaciones de los iones © %TV>" /4,5 %Y bt (x=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5y 6).
(c) Espectro de emisién para las combinaciones de los iones 4,5 %T0*" /y %Y b3+
(y=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 v 6).

nm) que resulta ser el maximo de emisién, Dy —7 Fy (584 nm) y °Dy —7 Fy
(620 nm), la Fig. 4.19 muestra el esquema de dichas transiciones [43,44]. El pico
de excitacion esta asociado con absorcion y transferencia de carga desde estados

asociados con el enlace O — T'b.

Fig. 4.21 muestra la comparacion entre las intensidades de las nanoparticulas
de HfOy : TOT /YB3 y HfOy/Si05 : TV /YT, para la emision caracteristica
del ion T con excitacién en 270 nm. Se observa que la incorporaciéon de SiO,
aumenta la intensidad de la emisién, esto se debe a que la estructura cristalina
asociada a las nanoparticulas de HfO,/SiOq : TVT /Y DT es la fase ctibica del
H fO,, ya que esta fase tiene las mejores propiedades luminiscentes. El ligero au-
mento en la emisién concuerda con los difractogramas de los rayos x asociados a
las nanoparticulas, ya que la incorporaciéon SiOs modifica ligeramente la estruc-

tura cristalina.
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Figura 4.21: Espectro luminiscente de las nanoparticulas H fO,
45%TH JA5%Y V3T v HfOy/SiOy : 4,5%Th /45%Y V3T, para la excita-

cién en 270 nm.

Al realizar la excitacién con un laser de 980 nm se obtienen las transiciones
caracteristicas de los niveles intraelectronicos pertenecientes al ion de Th3*, el
espectro de emisién se puede observar en la Fig. 4.24a y en la Fig. 4.25a. Dado
que el ion de Tb*" no tiene estados resonantes en la regién infrarroja, es el ion
de Yb** el que absorbe la energia de los fotones provenientes del ldser de 980 nm
y la transfiere al ion de TH*", dicho proceso recibe el nombre de Upconversion
(UC) o anti-Stokes, la Fig. 4.22 muestra el esquema del proceso [45]. La Fig.
4.24a confirma que la emision se debe al proceso de UC, ya que en ésta se muestra
la emision ocasionada por la excitacion del laser con una potencia de 498 mW,
porque se observa claramente qué es a partir de la concentraciéon de 1,5 %Y b+

que se da la emision.

Fig. 4.23 muestra la comparacién entre las intensidades de las nanoparticulas
de HfOy : T3 /Y V3T y HfOy/SiOy : TV /Y3, para la emision caracteristica
del ion Th** con excitaciéon en 980 nm. El ligero aumento en la emisién de las na-
noparticulas de H fO,/SiO, : TH3* /Y b3, se asocia con la extincién de los planos

cristalinos pertenecientes a la fase monoclinica.
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En la Fig. 4.24b y la Fig. 4.25b se muestran las graficas correspondientes a
las curvas dadas por la siguiente ecuacion Log[I(\)] = nLog[P(mW)], para las
diferentes concentraciones de los iones TH>"/Yb*". La potencia del ldser de 9830
nm con la cual se excitan las nanoparticulas de H f03/SiOy : TV /Y VT, re-
sultaron ser de 70.7 mW, 153.5 mW, 239.3 mW, 330.3 mW, 414.3 mW y 498
mW , mientras que la intensidad I(\) es la perteneciente al pico maximo de emi-
si6n correspondiente a la transicion 5Dy —7 Fy (489 nm), 5Dy —7 Fy (545 nm)

[16,45,46).

Al realizar la regresion lineal de las curvas pertenecientes a cada uno de los
co-dopajes de los iones TH>T /Y b** obtenemos el valor de la pendiente asociada a
cada una de dichas curvas. El valor que obtenido se encuentra en el rango 1 ~ 2,
lo cudl nos indica de que el proceso de UC para la transferencia de energia del ion

de Yb** al ion de TH** es de forma cooperativa [16,45,46].

En la Fig. 4.27 se muestra el espectro de emision en la region infrarroja de
HfOy/Si0y : TH>T /Y D', En la Fig. 4.27a y la Fig. 4.27c se observan los espectros

de excitacién para las diferentes combinaciones de los iones dopantes T3 /Y 63T,
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Figura 4.23: Espectro luminiscente de las nanoparticulas H fOy : TV /Y3t y
HfOy/Si0y : TH*T /YB3 para la excitacién en 980 nm.
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Figura 4.24: (a) Espectro de emision upconversion para H fO/SiOy
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Figura 4.27: (a) Espectro de excitacién para H fOy/SiOy : © ATV /4,5 %Y )3T
(x=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 y 6) con emisién en 970 nm. (b) Espectro de emisién para
HfOy/Si05 : x %TH** /4,5 %Y b*T con excitacién en 270 nm. (c) Espectro de exci-
tacion para H fOy/Si05 : 4,5 %TH [y %Y b3+ (y=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 y 6) con emi-
sién en 970 nm. (d) Espectro de emision para H fOy/SiOs : 4,5 %TH*" [y BY 3T
con excitacion en 270 nm.

siendo el maximo de excitacién el pico perteneciente a 270 nm. De forma similar
los espectros de emision (Fig. 4.27b y Fig. 4.27d), muestran que el méximo pi-
co de emision esta ubicado en 970 nm pertenece a la transicion intra-electronica
2F5/9 —2 Fyje, del ion Yb**. La Fig. 4.26 muestra el esquema de la transmisién
energética entre los iones TH>" /YT, para que tenga lugar le emisién pertene-

ciente a la transicién intra-electrénica 2 Fi /2 —2 /2 con una excitacion de 270 nm.

Para la regién del infrarrojo cercano la Fig. 4.28 muestra la comparacién en-
tre las intensidades de las nanoparticulas de H fOo : TO>T /Y03 y H fO5/Si0; :

TH3* /Y 3T, para la emisién caracteristica del ion Th3* con un pico maximo de
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Figura 4.28: Espectro luminiscente de las nanoparticulas H fOy : THT /Y D3t y
HfOy/Si0y : TV*T /Y b3, para la emisién en 970 nm. La incorporacién de SiO,
ocasiona un ligero aumento en la intensidad de emision.

emision en 970 nm. De forma similar a los otros espectros luminiscentes se ob-

serva un ligero aumento en la intensidad de emisién para las nanoparticulas de

HfOQ/SZOQ : Tb3+/Yb3+.

De forma similar H fOy/Si0y : THT /Y DT puede ser excitado en la regién
del visible y tener una emisién en el infrarrojo. En la Fig. 4.29 se presenta el
espectro de excitaciéon con picos maximos en 484 nm y 610 nm, y su emision
correspondiente para cada excitacién para las combinaciones de H fO,/SiO :
T %TH* /45 %Y 03T (x=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 y 6). De forma similar la Fig. 4.30
muestra el espectro de excitaciéon con picos maximos en 484 nm y 610 nm,
y su emision correspondiente para cada excitaciéon para las combinaciones de
HfOy/Si0y : z %TH* /4,5 %Y b3, Ambas emisiones corresponden a la transi-

ci6n intra-electronica 2Fs 5 —2 Frj9 (970 nm), del ion Yb**.

De las figuras 4.27, 4.29 y 4.30 se puede concluir que la emision en el espectro
infrarrojo se debe a la transferencia de energia del ion Th3" al ion Yb**. Resulta

que la emisién con una excitacién en la region ultravioleta es mas intensa que la
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Figura 4.29: (a) Espectro de excitacién en el visible para H fOy/SiOs

z ATH T /4.5 %Y 0t (x=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 y 6) con emisién en 970 nm. (b) Espec-
tro de emisién para H fO,/Si0y : x BTV /4,5 %Y b3" con excitaciéon en 484 nm.
(c) Espectro de emision para H fOy/Si0y : x %THT /4,5 %Y b (y=0.5, 1, 1.5, 3,
4.5y 6) con excitacion en 610 nm.
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Figura 4.30: (a) Espectro de excitacion en el visible para H fOy/SiOs
4.5%TH*" [y AY D3t (y=0.5, 1, 1.5, 3, 4.5 y 6) con emision en 970 nm. (b) Es-
pectro de emisién para H fOy/SiOy : 4,5 %TH*" /y %Y b3 con excitacion en 484
nm. (c) Espectro de emisién para H fOo/SiO : 4,5 %TH*" [y %Y b*T con excita-
cién en 610 nm.
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emisién debida a una excitacion en el visible. Por lo tanto, la excitaciéon con 270
nm y de emision tanto en el espectro visible como en el infrarrojo, sera considera-
da para determinar tanto el tipo de transferencia como la eficiencia de la misma

entre los iones TV /Y 13T,

Primero, teéricamente el ion Th3* acttia como sensibilizador y el ion de Y b3+
es el activador cuando la excitacion es con luz de 270 nm, consecuentemente el ion
de TH?T transfiere energia al ion de Yb** para que se de la emisién caracteristica
de este ultimo. Para determinar el mecanismo de transferencia de energia, se usa
la relaciéon multipolar de transferencia de energia descrita por Dexter y la aproxi-
macién de Reisfeld [47-49], en la cual la razén de las intensidades Iry/Irpyp se
relaciona con las concentraciones (C) de los iones dopantes, mediante la siguiente

ecuacion

I
T x 3, (4.3)
Ipiyy

donde Iy es la intensidad de la emisién en ausencia del ion Y3, I,y es
la intensidad de la emisién en presencia del sensibilizador y el activador, y C' es
la suma de las concentraciones de los iones Th%" e Yb3*. En la ec. 4.3 n toma los
valores de: n = 6 para la transferencia dipolo-dipolo, n = 8 para la transferencia
dipolo-cuadrupolo y n = 10 para la transferencia cuadrupolo-cuadrupolo. Al rea-
lizar el ajuste para cada uno de los valores de n, el mejor ajuste determinard el

mecanismo de transferencia de energia que domina.

Utilizando la ec. 4.3 se obtienen los valores mostrados en la Tabla 4.6, estos
se ajustan mediante el método de Dexter como se aprecia en la Fig. 4.31. Al ob-
servar la columna perteneciente a las intensidades I7y/I7y1 v, €s posible apreciar
que ésta cambia conforme se varfa la concentracién de Yb3*. Para las primeras
concentraciones de Yb** (0.5 mol % y 1 mol %) el cociente de las intensidades

tiene un comportamiento ascendente, a partir de 1.5 mol % el cociente disminuye.
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Cuadro 4.6: Resultados de la transferencia de energia entre los iones Th3* e Y3t

para la emision de 545 nm con una excitacion de 270 nm.

Tv** YO | I/ Iroryve | (Crorys)®? | (Crorys)®? | (Crpyys) '3
(mol %) | (mol %)
4.5 0 1 20.25 55.19 150.44
4.5 0.5 13 25 73.10 213.74
4.5 1 14 30.25 94.25 293.68
4.5 1.5 6.90 36 118.86 392.49
4.5 3 2.24 56.25 215.52 825.79
4.5 4.5 1.98 81 350.46 1516.38
4.5 6 3.29 110.25 528.65 2534.92

El comportamiento del cociente de las intensidades para las concentraciones de 3
mol %, 4.5 mol % v 6 mol % sugiere que la transferencia de energia TH>* — Y13+,

disminuye al aumentar la concentraciéon de Y b3+,

El método de Dexter solo puede ser aplicado para las primeras concentracio-
nes de YY", ya que el comportamiento del cociente de las intensidades Iry,/ Iy ys
sugiere que a partir de 1.5 mol % Y b3t existe un quenching en la transferencia de
energia asociado a las concentraciones del ion Y. Al comparar la emisién del
ion Tv*" (Fig. 4.20c) con la emisién del ion Y** (Fig. 4.27d), para la excitaciéon
de 270 nm, se observa que la intensidad de Th3t aumenta mientras que Yb**+
disminuye. Este comportamiento se puede deber a la posible transferencia inversa

de energia Yb3T — TH3+.

Al realizar los ajustes pertinentes, se obtiene el coeficiente de determinacion
R?, entre més cercano sea este valor a 1 indicara que la probabilidad de que ocurra
el evento es mayor. Para la transferencia de energia dipolo-dipolo con n = 6, la
regresiéon lineal nos arroja un ajuste de R?> = 0,571 para las concentraciones de
Y13 0 mol %, 0.5 mol % y 1 mol % (Fig. 4.31a). Mientras que para la transferen-
cia dipolo-cuadrupolo con n = 8, el ajuste resulta ser R? = 0,539 para las mismas

concentraciones de Yb*" (Fig. 4.31b). Y R? = 0,507 para dichas concentraciones
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Figura 4.31: Ajuste lineal de utilizando el método de Dexter Izy/Iry.yp X cn/3,
para determinar el tipo de transferencia de energia; a) para la transicién dipolo-
dipolo n = 6, b) para la transicién dipolo-cuadrupolo n = 8, y ¢) para la transicién
cuadrupolo-cuadrupolo n = 10.
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de Yb** (Fig. 4.31c). Los resultados obtenidos mediante este andlisis permiten
concluir que la transferencia de energia dominante es la perteneciente al dipolo-

dipolo.

Finalmente, para la estimacién de la eficiencia de transferencia de energia
entre el ion de TV y el ion de YB3 (nry_ys) [6,50], se utiliza el drea bajo
curvas obtenidas al medir el tiempo de decaimiento de la luminiscencia. Para ello

utilizamos la siguiente ecuacion

S Iry-yedt

[ Irydt (44)

Nry—yp = 1

donde [ I7,_yudt es la integral bajo la curva del tiempo de decaimiento per-
teneciente a la combinacion de los iones TV*"/Y1?T, como dopantes, y [ Ipydt

pertenece al dopaje tinicamente del ion 763+,

Utilizando la ec. 4.4 se determina la eficiencia cudntica (nggg), como se mues-

tra en la siguiente ecuacion

neor = Nrv(1 — Nre—ve) + 20veNre—ve, (4.5)

donde 77y es la eficiencia relacionada al ion Th** y 0y, es la eficiencia relacio-

nada al ion Y0*" (nyy,) [6,50].

En la Fig. 4.32 podemos observar las curvas del tiempo de decaimiento pertene-
cientes a H fO,/Si0y : 4,5 %TH>" y a las diferentes combinaciones de H fO5/Si0 :
4,5%TH>" /y %Y b>T. Al realizar el ajuste de las curvas, se obtiene el tiempo de de-
caimiento 7, para una excitacién de 270 nm con emisiéon en 543 nm (°Dy —7 F5).

Para determinar dicho tiempo de decaimiento se utiliza la siguiente ecuacién

[(t) = % + Alet/ﬁ + Aget/TQ. (46)

En la Tabla 4.7 se exhiben los resultados desprendidos del ajuste realizado en
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Figura 4.32: Curvas de decaimiento con una excitaciéon de 270 nm y una emi-
sién de 543 nm para H fOq/SiOy : 4,5 %TV*t Jy NYb*t. (a) 4,5 %TH*T /0 %Y b*T.
(b) 4,5%TbH%" /0,5 %Y b3 (c) 4,5 %TH*T /1 %Y D3F. (d) 4,5 %TH>T /1,5 %Y D3 . (e)
4.5 %TV*T /3%Y B3, (f) 4,5 %TH* /45 %Y V3T, (g) 4,5 %TH>+ /6 AY 3T,
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Cuadro 4.7: Tiempos de decaimiento, eficiencia de transferencia y eficiencia cuan-
tica de las nanoparticulas de H fOq/SiOq : TV /Y 3T,

TV** (mol %) | YV** (mol %) | 7 (ms) | 72 (ms) | nro—ys (%) | neor (%)

4.5 0 0.01 2.61 - -

4.5 0.5 0.36 1.64 40.8 59.2
4.5 1 0.37 1.68 39.4 60.6
4.5 1.5 0.45 1.86 29.2 70.8
4.5 3 0.42 1.89 31.1 68.9
4.5 4.5 0.42 1.83 35.4 64.6
4.5 6 0.44 1.85 35.6 64.4

la Fig. 4.32. También se presentan los resultados derivados de la aplicacion de las
ecuaciones 4.4, 4.5 y 4.6. Para determinar el valor de nggg, el valor de ny, = 0,
esto se debe a que HfO,/SiOy : YT no presenta emision. Ademds de que el
valor mostrado en la tabla depende del valor de 77y, sin pérdida de generalidad,

se toma el valor de 7, = 1 ya que éste presenta la emision més intensa asociada

al ion Yb3*, para la matriz H fOy/SiOs.

Al realizar el ajuste del tiempo de decaimiento 7 se obtienen dos valores, en
la tabla 4.7 se muestran los valores asociados a las diferentes combinaciones de
los iones Tv*" /Y 1?T. Dadas las condiciones de respuesta del equipo, la cual es de

0.01 ms, se centra la atencién en el tiempo de decaimiento lento del ajuste.

El tiempo de decaimiento para la muestra que no contiene Y b3t resulta ser el
que tiene el valor mas alto, asi mismo su area bajo la curva de esta emision es la
mas grande. Al agregar las diferentes concentraciones del ion de Yb** el tiempo de
decaimiento 7 se encuentra en el rango de 1,64 ~ 1,89, y que el area de las curvas
asociadas a la emision de 543 nm disminuyen en comparaciéon con la muestra que

inicamente esta dopada con TH*.

Al realizar el calculo de la transferencia de energia del ion Th%* al ion Yb>*
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utilizando la ec. 4.4, se encuentra que el porcentaje asociado a dichas transferen-
cias esta en el rango de 29,2% ~ 40,8 %. Los valores de de la transferencia de
energia confirman lo observado mediante la aplicacién del método de Dexter, la
transferencia de energia TH>" — YY", disminuye al aumentar la concentracién
de Yb**.Lo cual sugiere que existe un quenching de la transefrencia de energia
asociado a la combinacion de la concentracion de los dopantes que fungen como

aceptor y donor en las nanoparticulas de H fOq/SiOy : TV /Y 3T,

Con los valores obtenidos de la transferencia de energia nr,_y, se calculan
los valores de la eficiencia cudntica nggg utilizando la ec. 4.5, estos valores se
encuentran en el rango de 59,2 % ~ 70,8 %. Dado que los valores obtenidos para
neor < 2, podemos determinar que la transferencia de energia no origina el
fenémeno fotoluminiscente conocido como Downconversion o Quantum Cutting,
por lo que la emisién en el infrarrojo caracteristica del ion de Yb** termina siendo

debida al fenomeno de Downshifting.

4.3. Conclusiones parciales

De los resultados obtenidos de las distintas caracterizaciones realizadas a
las nanoparticulas de TiOq : Sm3T /YT TiOy : Tm3T /YT vy HfOy/SiO, :
TH* /Y D3 sintetizadas mediante la técnica de spray pyrolysis, es posible obtener

las siguientes conclusiones:

» El analisis estructural de las nanoparticulas de 790y : Sm>T /YB3t y TiO, :
Tm3" /YT mostré que estas son policristalinas, compuestas por una mez-
cla de cristales de rutilo, anatasa y Smsy/TmsTi507, y probablemente una
fase amorfa que se alcanza a distinguir en la imagen TEM. De forma similar
las nanoparticulas de H fO, : T0>* /YT, tienen una estructura policrista-
lina, compuesta por la mezcla de cristales pertenecientes a la fase cibica y

monoclinica.
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Figura 4.33: Emision en el visible de las nanoparticulas excitadas con una
lampara UV. Para TiOy : 1,5%Tm*"/6 %Y b*" (a) material y (b) emision.
TiOs : 1,56 %Tm>" /6 %Y b>" con recubrimiento (c) material y (d) emisién. TiO, :
1,5 %Sm3* /6 %Y b*T (e) material y (f) emisién. TiOy : 1,5 %Sm3* /6 %Y 5> con
recubrimiento (g) material y (h) emisién. H fO, : 4,5 %T0>* /4,5 %Y b3+ (i) mate-
rial v (j) emisién. H fOy/Si04 : 4,5 %TH>* /4.5 %Y b* (k) material y (1) emisién.
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= Los difractogramas de rayos-x sugieren que la estructura asociada a las na-
noparticulas de HfO, : THT/YD?T, es mds estable que las asociadas a
TiOy : Sm3T /Y V3T y TiOy : Tm3* /Y V?T. El recubrimiento con SiOy sobre
las nanoparticulas de TiO, : Sm*" /YT y TiOy : Tm*" /Y D>t modifi-
ca su estructura cristalina, favoreciendo la formacion de la fase de anatasa.
Mientras que la incorporacién de SiO; en las nanoparticulas de H fOs/SiOs
también modifica ligeramente la estructura cristalina, dando como resultado

la fase cubica del 6xido de hafnio.

= Las mejores intensidades de emisién en la region visible fueron obtenidas pa-
ra las nanoparticulas de TiOs : 1,5 %Sm3* /6 %Y V3T, TiOy : 1,5 %Tm3* /6 %Y b3*
y HfO3/Si0y : 4,5 %TH>" /4,5 %Y b*". En la Fig. 4.33 es posible observar
la emisién en el visible para las nanoparticulas excitadas con una lampa-
ra UV. Mientras que las mejores caracteristicas para los espectros lumi-
niscentes del infrarrojo cercano se obtuvieron para las nanoparticulas de
TiOy = 1,5%Sm>" /6 BWY V3T, TiOy = 1,5%Tm>T /6 %Y *T vy HfO,/Si0, :
4,5 %TV* /1,5 %Y 3.

= No es posible observar el fenémeno de upconversion para estas nanopar-
ticulas de TiOy : Sm3*T /YT, TiOy : Tm*" /YH*". Esto puede deberse
a la estructura dichas nanoparticulas, en la cudl es posible que los iones
Sm3T /Y3 y Tm3T /YbH*T no se encuentren localizados en la misma es-
tructura cristalina. Y como consecuencia no es posible que se lleve acabo la

trasferencia de energia entre los iones.

= A diferencia de las nanoparticulas de 6xido de titanio, en las nanoparticulas
de (HfO3/Si03) : TH3* /YT si ocurre el fenémeno de upconversion. Las
nanoparticulas (H fO,/Si0s) : 4,5 %Tbh>" /4,5 %Y b>T tienen las mejores ca-
racteristicas luminiscentes, son las mas intensas con la excitacion del laser de
980 nm. Al realizar el ajuste de las graficas Log(I)vsLog(P), encontramos
que los valores de las rectas la pendiente n > 1, por lo que dicho proce-

so de transferencia de upconversion se da por transferencia cooperativa de
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energia.

En la regién del infrarrojo las nanoparticulas de (H fOq/Si05) : TH*T /Y >+
presentan la emisién caracteristica del ion Yb** (*F5,5 =% Fy)2), con exci-
tacion en 270 nm, 484 nm y 610 nm. La excitacion que produce una mejor
emision es la perteneciente a 270 nm, la cual es originada por la transferen-
cia de energia dipolo-dipolo del ion TH*" al ion Yb**, de acuerdo al andlisis
de Dexter. Y del analisis de las curvas de los tiempos de decaimiento po-
demos determinar la eficiencia de esta transferencia de energia, la cual se
encuentra en el rango de 29,2 % ~ 40,8 %. El célculo de la eficiencia cudn-
tica nos arroja un valor < 1, con lo cual se determina que este mecanismo
de transferencia de energia entre los iones no es un proceso de fotolumi-
niscencia Quantum cutting (Downconversion), sino que es un proceso de

fotoluminiscencia Downshifting.




Conclusiones

En este capitulo se presentan las principales contribuciones de este trabajo, y
algunas perspectivas para el trabajo futuro relacionado con este tema de investi-

gacion.

» Se reporta la sintesis las nanoparticulas de 790y : Sm3tT /YT y TiO, :
Tm3" /Y >t mediante la técnica de spray pyrolysis, cuya morfologia resulta
ser esférica. El recubrimiento con 6xido de silicio tiene un efecto sobre las

caracteristicas estructurales y épticas de las nanoparticulas.

» Los espectros luminiscentes asociados a las nanoparticulas de TiO, : Sm3* /Y b3T
y TiOq : Tm*" /Y 1?T, presentan los picos caracteristicos a las transiciones
intra-electronicas asociados a los niveles de energia de los iones. El recubri-
miento con 6xido de silicio no sélo preserva las propiedades luminiscentes,
sino que aumenta la intensidad de las mismas (aproximadamente en un fac-

tor de 4 veces).

= El incremento en la intensidad de las nanoparticulas recubiertas con éxido
de silicio, puede deberse a que la fase de anatasa es favorecida al realizar
dicho recubrimiento, asi como también a la reduccion de las dislocaciones y

la pasivacion de la superficie.

» Para las nanoparticulas de H fO,/SiOs : TV /Y5>, la formacion de la fase
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cristalina cibica del 6xido de hafnio es favorecida por la incorporacién del
Si0 v de las tierras raras. El 6xido de silicio permanece en fase amorfa, de

forma similar a cuando se realiza el recubrimiento.

» Los espectros fotoluminiscentes asociados a las nanoparticulas de H fO5/SiOs :
TH>* /Y b*T, muestran que el espectro de emision es el caracteristico de los

iones TH3* /Y b3* en la regién visible como en el infrarrojo respectivamente.

s A diferencia de las nanoparticulas de éxido de titanio, en las nanoparticulas
de HfO,/SiOy : TH*T /YT si ocurre el fendmeno de upconversion, con
una excitacion del laser de 980 nm. Al realizar el ajuste de las graficas
Log(I)vsLog(P), encontramos que los valores de las rectas la pendiente
n > 1, por lo que dicho proceso corresponde a la transferencia cooperativa

de energia.

» En la regién del infrarrojo las nanoparticulas de H fO,/SiOy : T3 /Y b3T
presentan la emisién caracteristica del ion Yb3*, con excitacién en 270 nm,
484 nm y 610 nm. Para 270 nm, la emision es originada por la transferencia
de energfa dipolo-dipolo del ion Th** al ion Yb*'. La eficiencia de esta
transferencia de energfa se encuentra en el rango de 29,2% ~ 40,8 %. El
calculo de la eficiencia cuantica nos arroja un valor < 1, con lo cual se
determina que este mecanismo de transferencia de energia entre los iones no

es un proceso de fotoluminiscencia Quantum cutting (Downconversion).

5.1. Perspectivas y trabajo futuro

A continuacién se presentan algunas perspectivas del trabajo relacionado con

el tema de investigacion.

= Dentro del trabajo realizado en Brasil se sintetizaron las nanoparticulas de
TiOy : Sm3* /Tm3" /Y b*T mediante la técnica de spray pyrolysis, y poste-

riormente se realizo el recubrimiento con Si0y de las mismas. Se propone
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estudiar las caracteristicas de estos materiales. Dado que el 7705 tiene pro-
piedades fotocataliticas, es pertinente estudiar esta propiedad en las nano-

particulas presentadas.

De forma preliminar se hicieron pruebas de toxicidad a las nanoparticulas
de (HfO,/Si0,) : TH*" /Yb*", dando como resultado el hecho de que éstas
no resultan ser toxicas para los cultivos celulares. Basado en estos resultados
preliminares, es pertinente estudiar la posibilidad de que este material pueda

ser utilizado como dosimetro.

La forma esférica de las nanoparticulas estudiadas, nos permite suponer
que estas pueden ser funcionalizadas quimicamente, utilizando diferentes
ligandos para mejorar sus propiedades luminiscentes. Ademés, de ser incor-

poradas en estructuras inorganicas o metal-organicas (MOFs).

Finalmente el sistema de spray pyrolysis, puede ser optimizado para reali-
zar una discretizacion del tamano de las nanoparticulas obtenidas en dicha
sintesis. Con ello sera posible obtener nanoparticulas esféricas de menor ta-
maifio cuya distribucién de tamaiio no varie més alla de los 100 nm, con la
finalidad de obtener nanoparticulas que sean excelentes candidatos para ser

utilizados como marcadores biolégicos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The luminescent characteristics of spherical titanium dioxide (TiO,) nanoparticles (NP's) doped with Sm®*/

Yb®* and Tm®*/Yb®* with and without a silica coating were analyzed. These nanoparticles were synthesized
using the spray pyrolysis technique and coated with silica through a wet chemical process. The Sm**/Tm>* and
Yb3+ doping induces a triphasic poly-crystalline structure of rutile and anatase TiO, and a Sm,Ti>0,/Tm,Ti,O;
cubic phase. A Williamson-Hall analysis was used to monitor the tensions of the NP's crystallites at the various
doping concentrations and with addition of the silica shell. The luminescent spectra presented the characteristic
emission peaks for the electronic energy levels transitions of the Sm®>*/Tm®* and Yb®* ions. The Sm®* /Yb®*
co-doped NP's showed a maximum emission peak in the visible region at 612 nm, associated with 4Gs 2 —> 6H7/2
transitions of the Sm>®* ions. The IR emission peak at 973 nm (°Fs,, — %F;,,) pertaining to Yb>*. For the
combination of Tm®* /Yb®™, two emissions associated with Tm*®* ions were observed at 440 nm (D, — °F,) and
806 nm (°H, — ®He). The emission at 973 nm (*Fs,, — 2F ) is correlated to the Yb®* ions. Silica coating of the

Keywords:

Spray pyrolysis
Nanocomposites B.
Optical properties C.
TiO, D

NP's resulted in luminescence emission intensity increase of about 4 times.

1. Introduction

Titanium dioxide is considered a wide bandgap semiconductor
(Eg~3.2 eV) with high refractive index, low absorption in the visible
and high thermal and chemical stabilities [1]. TiO, usually crystallizes
in several phases, being the rutile phase the most stable, the other
common phases are anatase and brookite which are metastable and
tend to convert to rutile at high temperatures. It is been reported that
silica addition hinders the transformation of the anatase phase into
rutile, thus improving TiO, thermal stability [2]. Titanium dioxide
properties such as chemical [3], optical [4], electronic and photo-
catalytic [5], have been extensively studied. TiO, has been used for
numerous applications including photodegradation of organic com-
pounds [6] such as organic dyes in water [7]. Recently, TiO, NP's doped
with rare earth elements have expanded the use of this material in
optical waveguides [8], solar energy harvesting (for more efficient solar
cells) [9] and in light emitting devices (LEDs) [10]. The methods re-
ported for the synthesis of TiO, nanoparticles (NP's) involve among
many others sol-gel [11], hydrothermal [12] and spray pyrolysis

* Corresponding author.
E-mail address: vicente.vargas@cinvestav.mx (V. Vargas).

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.10.044

[1,13]. The later presents several advantages including a relative low-
cost, no vacuum is needed, process which is easily scalable to industrial
production.

In the current work, luminescent, structural and morphological
properties of TiO, NP's doped with Sm®* and Yb®* (Ti0:Sm®* /Yb®*)
and with Tm®* and Yb®* (TiO:Tm?®*/Yb3"), synthesized using spray
pyrolysis technique are reported. In particular, the influence of a silica
shell on the photoluminescent efficiency of spherical NP's is described.

2. Experimental section
2.1. Materials

The following chemical compounds were used in the synthesis of the
TiO, NP's: Lanthanide chlorides (Sm, Tm and Yb), titanium isoprop-
oxide (Ti [OCH (CH3)214, 97%), NH4OH (30%), Tetraethyl orthosilicate
(TEOS, Si(OC,Hs)s, 98%), ethanol (95%), deionized water (DI). All
these materials were purchased from the Sigma-Aldrich Company.
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2.2. Synthesis of TiO, NP's by spray pyrolysis

The synthesis of TiO,, TiO:Sm®* /Yb®* and TiO,:Tm®* /Yb®* was
carried out by means of the spray pyrolysis technique [14,15]. For this
purpose, a solution of 3.2 x 10~ 2mol of TiO, was prepared using ti-
tanium isopropoxide dissolved in the mixture consisting of DI (90%)
and ethanol (10%). Various combinations of SmCls (0.5 mol%, 1.5 mol
%, 2.5mol%) with YbCl; (6 mol%), or TmCls (0.5 mol%, 1.5 mol%,
2.5 mol%) with YbCl; (6 mol%) were added to this solution. The final
spraying solution was then ultrasonically nebulized (2.4 MHz) gen-
erating droplets with diameters range of 1-10pum. This mist was
transported into the furnace, (using air as drag gas (4 1lpm)), through
the first zone which was held at 125 °C (solvent evaporation step) fol-
lowed by a 1000 °C zone (pyrolysis reaction step). The resulting parti-
cles were collected at the exit of the oven with a parallel plate capacitor
operating at 12kV, as previously described [16,17]. The particles ob-
tained had a spherical shape with sizes distribution in the 50 nm to
2 um range.

2.3. Silica shell

To obtain silica coated NP's, 50mg of TiO:Sm>*/Yb®** or
TiO,:Tm®* /Yb®* NP's were first dispersed in 1.44mL of DI
Afterwards, 20 mL of ethanol and 0.4 mL of NH,OH, were added to
sensitize the NP's surface, and stirred for 30 min. Subsequently, 0.6 mL
of TEOS was added and stirred for 1h, as previously described [18].

2.4. Characterization

The crystalline structure of the NP's was analyzed with a Dieker X-
ray diffractometer (1.54°A wavelength), operating at 30keV, step of
0.04°/5°. The Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-dis-
persive X-ray spectroscopy (EDS) analyses were performed using JEOL-
JEMARN200F, while Transmission Electron Microscopy (TEM) images
were taken with a JEOL ARM200F. The Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) spectrum was obtained using Dieker spectro-
photometer. The Raman spectra was obtained using Witec Alpha 300
Confocal Raman Imaging, operating at 633nm. The photo-lumines-
cence characterization was performed by an Edinburgh Inst. M. 960S
spectrophotometer.

3. Results and discussions
3.1. X-ray methods

The x-ray diffractograms in Fig. 1a shows the results for pure and
doped TiO, NP's (TiO5: 1.5% Sm>®* /6% Yb®* and TiO,: 1.5% Tm>*/
6% Yb®™). In Fig. 1b the diffractograms of the silica coated TiO,: 1.5%
Sm>* /6% Yb®* and TiO,: 1.5% Tm>* /6% Yb®* NP's, are presented.
The crystalline structure of the undoped TiO, NP's is the rutile tetra-
gonal phase, spatial group P4,/mnm (JCPDS No. 82-920), the corre-
sponding diffraction peaks are marked with an R. The diffractograms of
the doped NP's showed additional phases corresponding to the anatase
(peaks marked A), tetragonal space group I4,/amd (JCPDS No.
84-1285), and either Tm,Ti»,0, (peaks marked Tm), spatial group Fd-
3m (JCPDS No. 23-590) for Tm®*/Yb®* doping, or Sm,Ti,O, (peaks
marked Sm), spatial group Fd-3m (JCPDS 73-1699) for Sm3+/yb3+
doping. These results indicate that the incorporation of Sm®*/Yb®* or
Tm®*/Yb®* induce, beside the rutile phase, the formation of a TiO,
anatase and a segregation phase associated with Tm®* or Sm®* doping.
Thus, it is most likely that the synthesized NP's are a composite of these
three crystallite phases. Doped NP's present a broad background
centred at 20 ~22°, which is associated with an amorphous component
that is not present in the undoped TiO, NP's. This amorphous back-
ground is slightly larger for the silica coated NP's, for SiO, it appears as
a peak when crystallized by annealing above 1600 °C [19].
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Fig. 1. (a) XRD patterns of the pure TiO, host, TiO,: 1.5% Sm>* /6% Yb>* and
TiOy: 1.5% Tm>®*/6% Yb®* NP's. The corresponding diffraction peaks are
marked with an R-Rutile (JCPDS No. 82-920), A-Anatase (JCPDS No.
84-1285), and either Tm-Tm,Ti,O; (JCPDS No. 23-590) or Sm-Sm,Ti,O,
(JCPDS 73-1699). (b) XRD patterns for silica coated TiO,: 1.5% Sm3* /6%
Yb** and TiO,: 1.5% Tm®* /6% Yb>* NP's.

The crystallite size for each crystalline phase was calculated by the
methods of Debye-Scherrer [20], and the Williamson-Hall [21,22]. To
determine the crystallite size by means of the Debye-Scherrer method,
the principal diffraction peaks, located at 27.48° (110) for the rutile
phase, at 35.29° (101) for the anatase phase and at 30.76° (222)/30.76°
(222) for the Tm™3/Sm ™2 related phase, were used. The calculation
was performed using the following equation:

D = 0.9A/BCosO (€9)

Where Dg is the crystal size, A is the wavelength of the x-ray dif-
fractometer, {3 is the Full width at half maximum (FHWM) for the main
diffraction peak of each crystallite phase. The Williamson-Hall method
is a statistical method for the calculation of the crystal size and the
strain due to the stresses generated in the crystal. Using the peaks of the
diffractogram obtained from the x-ray measurements for each crystal-
line structure, the calculation was carried out using the following
equation:

BCosb/kA = eSenb/kA + 1/D,, (2)

Where Dy is the crystal size, A is the wavelength of the x-ray
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Fig. 2. SEM images of TiO,: 1.5% Sm>* /6% Yb>* (a) uncoated and (b) silica coated NP's, and of TiO,: 1.5% Tm®>* /6% Yb®* (c) uncoated and (d) silica coated NP's.

diffractometer by the factor of k = 0.9, (3 is the FHWM and ¢ is the
strain.

Tables 1 and 2 list the crystallite sizes, strain and the crystal-
lographic composition (in percentage) for TiO,:Sm®*/Yb®* and
TiO»:Tm®* /Yb®* NP's, respectively (for all the dopant concentrations),
calculated using the methods described above. Tables 3 and 4 display
similar information for the silica coated NP's. The substitution of tri-
valent ions (Sm®* or Tm®*, and Yb®™) by tetravalent Ti** atoms is
known to generate oxygen vacancies to insure charge neutrality, giving
rise to the proper conditions for the formation of secondary phases
during the spray pyrolysis process [23]. This is the origin of the addi-
tional crystalline phases in TiO,:Sm®*/Yb®" and TiO,:Tm®*/Yb>*
NP's. In particular, the crystallographic percent of the Sm,/Tm, Ti,O,
phase was found to be higher with the increased dopants concentration
for both uncoated and silica coated NP's. The percent of the anatase
phase, is the largest for the 1.5% content of either Sm®* or Tm3*. Si-
milar tendency was found for the calculated strains associated with this
phase. These results are coincident with the maximum photo-
luminescence emission intensities (Figs. 6-10). The calculated crystal-
lite sizes are consistently higher for the Williamson-Hall method;
however, the behaviour is similar for both methods. The average
crystallite sizes for NP's with a silica shell are in general smaller than
those for the uncoated material. Also, the crystal strain values found to
be smaller for the silica coated NP's compared to the uncoated ones.
These results are associated with a decrease in the number of disloca-
tions in the crystalline structure [22]. These structural characteristics
may be related to the increase in the photoluminescence emission

intensities for the silica coated particles (Figs. 6-10). We believe that
the decrease in the amount of the dislocations and probable reduction
of surface states causing a smaller dispersion of the excitation wave-
lengths and its corresponding emissions.

3.2. Morphology

SEM images shown in Fig. 2 illustrate the spherical morphology of
the uncoated and silica coated NP's synthesized by the spray pyrolysis
technique. Images of uncoated and silica coated TiO,: 1.5% Sm>* /6%
Yb®* NP's, with diameters in the range of 50 nm to 2 um, are depicted
in Fig. 2a and b, respectively. In the same manner Fig. 2¢ and d shows
the corresponding images for the TiO,: 1.5% Tm>* /6% Yb®* NP's. For
the NP's doped with Tm * 2 ions, hollow spheres were observed (Fig. 2c).
Fig. 3 shows TEM images of TiO,: 1.5% Sm>* /6% Yb®* NP's. In Fig. 3a
the uncoated nanoparticle (NP) is depicted. It can be observed that the
single NP composite consist of an amorphous component and various
crystallites with sizes close to those calculated by means of the Debye-
Scherrer and by Williamson-Hall methods. Fig. 3b shows the image
corresponding to a silica coated NP of approximately 200 nm in dia-
meter with a uniform, amorphous silica shell ~50 nm thick. A high
resolution TEM close-up (Fig. 3c) shows the crystalline nature of the
grains composing the NP.

3.3. FTIR and Raman spectroscopy

Fig. 4a and b shows the FTIR spectra of uncoated and silica coated

Fig. 3. TEM images of TiO,: 1.5% Sm®* /6% Yb®" (a) uncoated (b) silica coated and (c) high magnification of the silica coated NP.
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Fig. 4. FTIR spectra of uncoated and silica coated (a) TiOy: 1.5%Sm>* /6%
Yb>* and (b) TiO»: 1.5%Tm>* /6% Yb*>* NP's.

TiOy: 1.5% Sm®*/6% Yb>" and TiOy: 1.5% Tm>* /6% Yb®* NP's, re-
spectively. It is possible to observe the bands belonging to the vibra-
tions of the Ti-O bond at 477 cm™! and 684 cm™'. The bands at
1381 cm ™!, 1634 cm ™! and 2344 cm ™ correspond to the vibrations of
CO, CO-H [24,25]. The silica coating generates bands relating to the
silicon dioxide at ~1075cm™! and 1223 cm ™! corresponding to the
Si-O and the Si-O-Si bonds, respectively. The band belonging to the
Si~O-Ti bond at 947 cm ! was also observed [26,27]. The broad band
above 3000 cm™?, related to the water and/or O-H impurities. The
O-H and C-O groups probably been adsorbed to the NP's surface after
the synthesis.

Fig. 5a shows the Raman spectra of the uncoated and silica coated
TiO: 1.5% Sm>* /6% Yb>* NP's, Fig. 5b shows similar spectra for TiOy:
1.5% Tm>®>* /6% Yb®* NP's. The Raman peaks of anatase component
were observed at 144cm™!, 195cm~' and 640cm™! (Eg),
397 cm ™! (B1¢) and 516 cm ™! (A1g); Raman bands of rutile component
were detected at 447 cm ™! (Eg) and 611 em ™! (A1g) [28-30]. The
Raman spectra confirmed the XRD results (described above) in which
the anatase phase is adopted by the influence of rare earth dopants
addition, introduced during the spray pyrolysis process. The silica
coating on the NP's results in a reduction of the rutile related peaks, as
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Fig. 5. Raman spectra of the anatase and rutile uncoated and silica coated (a)
TiO5: 1.5% Sm>* /6% Yb** and (b) TiO,: 1.5% Tm>* /6% Yb>* NP's.

well confirming the XRD results.
3.4. Luminescent properties

Figs. 6 and 7 show the photoluminescence of uncoated and silica
coated TiOy: 1.5% Sm>®*/6% Yb®™ NP's, for which the maximum lu-
minescence emission intensities were observed, both in the visible and
in the IR spectral ranges. Similar spectral characteristics were observed
for the rest of the samples doped with Sm®*/Yb®* ions (0.5 mol%,
1.5mol% and 2.5 mol% of Sm**, and 6 mol% of Yb®*). The downshift
luminescence emission in the visible is associated with intra electronic
energy levels transitions of the Sm>™ ions, *Gg o —> H, (with J = 5/2,
7/2,9/2 and 11/2) [12]. The maximum peak of emission being located
at 612nm (4G5/2 —>6H7/2), when being excited with 345 nm. The IR
emission, dominant peak at 973 nm, is associated with the 2Fs , — %F; 5
intra electronic energy levels transitions of the Yb3* ions [31], the
excitation wavelength was 335 nm [32]. The excitation spectra for both
visible and IR emissions are broad bands between 250 and 375 nm.
These excitation spectra are related to the band to band absorption of
the TiO, NP's host and subsequent charge transfer to the excited states
of the lanthanide ions. The excitation band for the IR emission is peaked
at 335 nm, a bit shifted with respect to the observed peak at 345 nm for
the visible emission. The emission and excitation spectra for the silica
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Table 1
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Crystallite size, strain and the crystalline composition of TiO,: Sm®*/Yb®* NP's, calculated using Debye-Scherrer (D;) and the Williamson-Hall (D,,) methods.

Tm®* (mol%) Yb3* (mol%) Crystal size Dg (nm) Crystal Size Dy (nm) Strain e Crystalline composition (%)

0 0 44.42 47.79 0.8x10°° 100 - Rutile

0.5 6 36.07 45.45 43x1073 43.23 + 1.76 - Rutile
25.09 23.25 2.4 x1073 27.71 + 1.78 - Anatase
21.71 18.86 39x%x10°° 29.06 + 1.88 - Sm,Ti»0O;

1.5 6 32.84 47.61 2.4 x 1073 33.53 + 1.14 - Rutile
25.56 37.03 4.4x1073 35.17 + 1.52 - Anatase
19.17 27.77 5.5 x 1073 31.31 = 2.12 - Sm,Ti,0,

2.5 6 34.77 43.47 43x1073 42.53 + 1.36 - Rutile
27.75 30.30 3x1073 25.44 + 1.46 - Anatase
21.85 25.64 39x%x10°° 32.03 * 2.09 - Sm,Ti»0O7

Table 2

Crystallite size, strain and the crystalline composition of TiO5: Tm®*/Yb3™ NP's,

calculated using Debye-Scherrer (D) and the Williamson-Hall (D,,) methods.

Tm>** (mol%) Yb3* (mol%) Crystal size D (nm) Crystal Size Dy (nm) Strain Crystalline composition (%)
€
0.5 6 36.07 37.03 33x1073 39.17 + 1.83 - Rutile
25.09 23.80 1.3x 1072 18.78 *+ 2.27 — Anatase
21.71 21.27 25x 1073 42.04 = 2.60 - Tm,Ti,0,
1.5 6 38.17 43.37 33x107°2 29.14 + 1.54 - Rutile
25.65 32.25 3.8x10°3 25.71 + 1.99 - Anatase
22.83 22.22 21x1073 45.15 * 2.38 - Tm,Ti,0,
2.5 6 35.55 45.45 51x1073 19.96 = 1.36 — Rutile
20.94 22.72 22x1073 25.72 + 2.64 - Anatase
21.68 20.83 1.2x 1073 54.32 + 2.8 - Tm,Ti,0;,
Table 3
Crystallite size, strain and the crystalline composition of the silica coated TiO,: Sm®* /Yb®* NP's, calculated using Debye-Scherrer (D) and the Williamson-Hall (D,,)
methods.
Tm®* (mol%) Yb3* (mol%) Crystal size Dg (nm) Crystal Size Dy (nm) Strain Crystalline composition (%)
€
0.5 6 - - - — Rutile
25.65 27.77 2x1073 65.93 + 3.31 - Anatase
18.74 20.40 1x1073 34.07 + 2.05 - Sm,Ti,0,
1.5 6 23.76 32.25 21x1073 25.89 + 1.48 - Rutile
21.58 22.22 1x1073 33.52 * 2.19 - Anatase
17.13 19.23 0.7 x10°3 40.59 = 4.42 - Sm,Ti,0,
2.5 6 28.56 38.46 3x107° 42.92 + 1.67 - Rutile
22.78 33.33 28 x10°°2 18.51 *= 2.31 — Anatase
21.34 24.39 1.1x1072 38.57 * 1.65 - Sm,Ti»0;
Table 4
Crystallite size, strain and the crystalline composition of the silica coated TiO»: Tm>*/Yb®* NP's, calculated using Debye-Scherrer (D) and the Williamson-Hall (D)
methods.
Tm®" (mol%) Yb3* (mol%) Crystal size Dg (nm) Crystal Size Dy (nm) Strain Crystalline composition (%)
€
0.5 6 33.6 35.71 32x 1073 31.28 + 2.39 - Rutile
25.11 21.27 01x1073 21.61 * 5.73 - Anatase
20.65 23.25 1.8x 1072 47.11 + 2.73 - Tm,Ti,0,
1.5 6 39.26 33.33 1.3x 1072 24.08 + 1.65 - Rutile
26.25 28.57 2.4 %1073 25.28 + 1.77 - Anatase
21.97 20.83 1.8x 1072 50.63 + 2.25 - Tm,Ti,0,
2.5 6 40.28 37.03 45x%x 1073 23.73 + 2.13 - Rutile
22.9 24.39 1.7 x 1073 24.43 * 1.9 — Anatase
19.79 20.4 02x1073 51.85 + 2.41 - Tm,Ti,O;

coated NP's are similar in shape to those of the uncoated ones, but with
emission intensity of about 4 times higher. Similar results were ob-
served for the Tm*2 doped NP's (Figs. 8-10).

In the case of TiO»:Tm3*/Yb®* NP's, the excitation and emission
luminescence spectra (Figs. 8 and 9) present emission peaks associated
with the intra electronic energy levels transitions of the Tm*" ions,
TiO,: 1.5% Tm>* /6% Yb>* NP's presented the maximum luminescence

intensity. These emissions peaks are located at 440 nm (D, — °F,
Fig. 8b) [33] and at 806 nm (°H4 — 3Hg, Fig. 9b) [34]. The IR emission
(Fig. 10b) spectra shows the characteristic intra electronic energy levels
transitions associated with the Yb®* ions at 973 nm (*Fs,5 — 2F, ,). The
Tm®* doped samples excitation spectra, as in the case of Sm®>* doped
samples, is associated with band to band absorption of TiO, and charge
transfer to the Tm®*/Yb®* ions.
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Fig. 8. (a) Excitation (maximum emission at A, = 440 nm) and (b) Emission (excitation wavelength A, = 373 nm) spectra of uncoated and silica coated TiO,: 1.5%

Tm3* /6% Yb®* NP's.

There are several explanations for the luminescence increment in
the case of the silica coated TiO,: 1.5% Sm>* /6% Yb®* and TiO,: 1.5%
Tm>* /6% Yb®* NP's. First, there is an increase of the anatase phase
which is favored by the silica shell, according to the XRD and Raman
results discussed above. In addition, there is a reduction of the surface
states and dislocations, due to the surface passivation effect of the silica
shell on the NP's.
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4. Conclusions

In this work, the synthesis of spherical TiO,:Sm**/Yb®** and
TiO,:Tm®* /Yb®* NP's, by means of the spray pyrolysis technique, as
well as the effect of a silica shell on their structural and optical char-
acteristics is reported. The structural analysis of these NP's indicated
that they are polycrystalline, composed of a mixture of rutile, anatase
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Fig. 9. (a) Excitation (maximum emission at A, = 806 nm) and (b) Emission (excitation wavelength A, = 340 nm) spectra of uncoated and silica coated TiO»: 1.5%

Tm3* /6% Yb>* NP's.
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Fig. 10. (a) Excitation (maximum emission at A, = 973 nm) and (b) Emission (excitation wavelength A.x = 340 nm) spectra of uncoated and silica coated TiOa:

1.5% Tm>* /6% Yb>* NP's.

and a Sm,/Tm,Ti,0- crystallites, and probably of an amorphous phase.
The photoluminescent spectra for these NP's presented the character-
istic emission peaks for the intra electronic energy levels transitions of
Sm>*/Tm®* and Yb®* ions. The best intensity emissions were obtained
for TiOy: 1.5% Sm>®* /6% Yb®* and TiO,: 1.5% Tm>* /6% Yb®* NP's.
The excitation spectra, in all the cases, is associated with band to band
absorption of the TiO, NP's host matrix and subsequent charge transfer
to the lanthanide ions. The silica-coated NP's not only maintain their
luminescent properties but also found to have higher intensities (about
a factor of 4). This increment could be due to the greater amount of the
anatase phase which is favored by the silica shell on the NP's surface,
together with a reduction of the surface states and dislocations, induced
by the surface passivation of silica. These materials could be excellent
candidates for use as biomedical as well for solar energy harvesting
applications.
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