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1. Abstract

In the present work, sol-gel derived nano-glass-ceramics (nGCs) without doping,
single doped with Eu®* or Yb>* and co-doped with Yb**-Eu®*, containing cubic NaTbF,
nanocrystals were synthesized by thermal treatment from precursor glasses. The
structural characterization was carried out by X-Ray diffraction and transmission
electron microscopy images, while luminescent study was performed by excitation and

emission spectra.

The precipitation of NaTbF4 nanocrystals, with a FCC structure, was confirmed by X-
Ray diffraction and transmission electron microscopy images, with average size around
30 nm. Moreover, TEM and HRTEM images show the presence of well-dispersed
nanocrystals in the silica matrix with sizes in good agreement with the calculated by

XRD.

For the undoped nGCs, emissions coming from °D, level of Tb*" ions were
observed. The strongest emission corresponds to the >D,~>’Fs transition, responsible
of the green colour, visible to the naked eye. The absence of transitions from °Ds level
of Th*" ions points out the relevance of the cross-relaxation mechanism that operates

between the Tb*" ions.

For the Eu** doped nGCs, red emissions from >D, level were observed, exciting
directly. Moreover, taking advantage of their properties as probe ions it was found
that an important fraction of the Eu®* jons were incorporated to crystalline
environments with inversion symmetry. On the other hand, when exciting to the Th>*
ions, at 377 nm, intense red emissions correspond to Eu®* ions are observed, along
with weak green emissions. This fact confirms the existence of a very efficient energy

transfer mechanism from Tb3 to Eu**ions.

For the Yb** doped nGCs, the UV excitation (at 377 nm) give rise similar emissions,
assigned to Th>" ions, to those observed in the undoped nGCs. However, under IR
excitation (at 980 nm), increasing emissions coming from the D, and °Dj; levels were
observed, when the Yb3* concentration is enhanced. Moreover, the relationship

between up-conversion emission intensity and pump power, points out, on one hand,
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the existence of a cooperative energy transfer mechanism between two Yb*" ions that
promote an electron into the °D, level of Tb** ions, and on the other hand, the
additional absorption of a photon that populates the °Ds level, involving 2 and 3

photons, respectively.

Finally, in nGC co-doped with Yb** and Eu®" ions, when exciting at 377 nm (UV),
typical intense emissions of Eu* ions in crystalline environments were obtained,
similar to the corresponding ones in the Eu® single doped nGCs. When exciting at 980
nm (IR), up-conversion emissions corresponding to Eu** and Tb** ions are observed.
Th*" emissions from °D; and D, levels involve 3 and 2 IR-photons, respectively, while
the emissions from the >Dg level of Eu** ions are associated to 2-photons. These results
indicate the existence of cooperative energy transfer mechanism from two Yb* ions to

aTb* ions, and, additionally, a second energy transfer process from Tb*" to Eu3*ions.
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2. Antecedentes

Los vidrios son sustancias inorgdnicas transparentes o translicidas, que presentan
una estructura amorfa. Este hecho permite pasar de manera reversible del estado
fundido al sdélido a través de diferentes estados de viscosidad manteniendo

propiedades propias de los sélidos como, por ejemplo, la rigidez mecanica [1].

Segln su composicidon quimica, los vidrios se pueden clasificar en diferentes tipos:
Oxidos, calcogenuros, halogenuros, oxisales y oxinitruros. En particular, los vidrios
basados en SiO,, como los que se utilizardn en este Trabajo Fin de Grado (en adelante
TFG), son los que han tenido y tienen mayor interés industrial debido a su resistencia a
ataques quimicos, su pequeio coeficiente de expansion 0.5-10° K™ y su transparencia

en la region del infrarrojo cercano.

Por otra parte, los vitroceramicos son materiales de un enorme interés tecnolégico
[2], preparados a partir de una cristalizacidon controlada de los vidrios, dando lugar al
menos una fase cristalina de tamafo micro o nanométrico y una fase vitrea. La
cristalizacidn de estos materiales se puede entender como el proceso mediante el que,
desde una fase rigida desordenada estructuralmente, se forma una fase sélida
ordenada y regular. Este resultado se consigue al someter a los vidrios a un adecuado
tratamiento térmico que genera una nucleacién y, posteriormente, el crecimiento de
la fase cristalina en el vidrio, que confiere al material de una mejora notable de sus
propiedades, como la disminucidn del coeficiente de dilatacién térmica, un aumento
de la conductividad, de la durabilidad quimica, ... [2]. La proporcién entre la fase
cristalina y la vitrea puede cambiar dependiendo del tratamiento térmico al que se

someta al vitroceramico.

En la actualidad con el auge de la nanotecnologia, ha aumentado el interés en los

materiales dopados con elementos de transicién [3-5] o con iones de tierras raras (en
3+ . 7 .

adelante, RE™") [6], especialmente en el area de los materiales nanoestructurados, a la

que pertenecen los nano-vitrocerdmicos (en adelante nGCs) estudiados en este TFG. El

rango de aplicaciones que ofrecen los nGCs dopados con iones de RE3+ en

nanotecnologia, abarca desde la generacién de luz blanca para su uso a través de

diodos emisores de luz (LED) en dispositivos de imagenes e iluminacion en general,
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pasando por amplificadores épticos en telecomunicaciones, laseres de estado sdlido,
aumento de la eficiencia en células solares fotovoltaicas [7], hasta aplicaciones

médicas terapéuticas [8].

En particular, en el campo de investigacion del TFG, una de las cuestiones de mayor
relevancia es conocer la distribucion final de los iones de RE* tras el tratamiento
térmico en los nGCs transparentes [9]. En este sentido se estudiardn nGCs basados en
fluoruros dopados con iones de tierras raras, pues presentan las ventajas mecanicas,
térmicas y quimicas caracteristicas de los vidrios de dxido, junto con la baja energia
fondnica de los entornos de fluoruro que minimizan la desexcitacion no-radiativa

multifondnica de los iones dopantes.

3. Objetivos

En la presente memoria de investigacion se han planteado los siguientes objetivos

especificos:

e Obtencién de nano-vitrocerdmicos transparentes sin dopar y dopados con
iones de tierras (Eu**, Yb®'), basados en nanocristales (NCs) de NaTbF,
embebidos en matrices vitreas de SiO, a partir de tratamientos térmicos de los
correspondientes vidrios precursores Sol-Gel.

e Caracterizacion estructural de los vitroceramicos:

a) Difraccion de Rayos X en polvo (identificacion de la fase cristalina y
estimacion del tamafio medio de los NCs).

b) Microscopia Electrénica de Transmision (morfologia, distribucién de
tamarfios de los NCs, estructura cristalina, ...).

e Estudio espectroscépico:

a) Espectroscopia de luminiscencia. Espectroscopia resuelta en sitios,
caracterizacion de los entornos de los iones luminiscentes, analisis del
grado de incorporacién de los iones dopantes a los NCs.

b) Estudio de los mecanismos de transferencia de energia (ET): procesos

de “down-conversion” y “up-conversion”.
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4. Metodologia

En este apartado, se detallan las diferentes etapas realizadas para el desarrollo del
TFG. Se describe en detalle la preparacién de los nGCs, y se continla con la

caracterizacion estructural y el estudio espectroscépico de estos materiales.
a) Obtencién de los nGCs.

El método de obtencion empleado en esta memoria es el método Sol-Gel, que
presenta una serie de ventajas respecto a los métodos tradicionales como su bajo
coste, simplicidad, precisién en el control de la composicién final, homogeneidad
quimica, etc. [10]. El método convencional mas utilizado es el de fundido, que requiere
alcanzar temperaturas elevadas (= 2000 °C) lo que implica la evaporacién de los
componentes quimicos, impidiendo controlar la composicién exacta del material [11].
Sin embargo, el método Sol-Gel requiere una temperatura de procesamiento menor

para obtener cristales indistinguibles a los que se obtendrian por fundido [12].

Otra ventaja de la utilizacidon de este método de sintesis de vidrios es que puede
ser realizado a temperatura ambiente. En él se utilizan alcéxidos como precursores, y

la gelificacion tiene lugar mediante reacciones de hidrélisis y policondensacion. [13]
En la hidrélisis tiene lugar la siguiente reaccion:
Si(OR)4 + H,0 > HO-Si(OR); + ROH

donde R representa un radical libre. Posteriormente las reacciones de
policondensacién se efectlan entre dos moléculas parcialmente hidrolizadas de

acuerdo con:
(OR)3Si-OH + HO-Si(OR); = (OR)3Si-O-Si(OR)3 + H,0
(OR)3Si-OR + HO-Si(OR); = (OR)3Si-O-Si(OR)3 + ROH
obteniendo la condensacién del agua y del alcohol, respectivamente.

Finalmente, mediante un adecuado tratamiento térmico de los vidrios precursores

preparados se obtienen los nGCs.
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etanol, TEOS, agua, acido acético,
acido trifluoracético

Acetato de Terbio, Acetato de Yterbio,
Acetato de Europio

Precursoresde NaTbF,

WET GEL

secado varias semanas (35 2C)
XEROGEL

Figura 1. Esquema del proceso obtenciéon de los nGCs mediante el método de preparacion Sol-Gel.

Respecto a la fase cristalina, cabe destacar que los fluoruros, como el empleado en
la realizacién de la presente memoria, NaTbF,, presentan en general baja energia
fondnica, lo que minimiza las pérdidas no radiativas e incrementa la eficiencia
cuantica. Ademads, poseen un campo cristalino que da lugar a desdoblamientos Stark,
lo que a su vez implica unos espectros de excitacion anchos que aumentan la absorcién

de los iones dopantes.
b) Propiedades de los iones luminiscentes de RE>*:

Los iones de RE*, se corresponden con los lantanidos, elementos quimicos desde
el Cerio, Z=58, hasta el Lutecio, Z=71, asociados al llenado de la capa 4f, con
propiedades quimicas similares. Al ser la capa f una capa interna, sus electrones no
tienen gran influencia en los enlaces con los atomos vecinos, estando ademads
desapareados, lo que confiere a estos iones propiedades paramagnéticas,
interaccionando con la radiacion UV, VIS o IR. En el caso de los metales de transicion,
éstos no presentan estas propiedades, debido a que la capa 3d es una capa externa e
intervienen en los enlaces quimicos con su entorno. Asi, la contraccién de los
lantanidos [14,15] que atrae a los electrones de las capas mas externas y el
apantallamiento a los que someten estas capas a los electrones 4f, reducen
notablemente las interacciones con sus entornos. Esta caracteristica se ve reflejada en

muchas propiedades, algunas de ellas a través de la espectroscopia dptica.
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Por otra parte, la fisica atdmica estudia estos sistemas definiendo inicialmente un
conjunto de niveles energéticos caracterizando de esta manera la configuraciéon
electrénica del ion en cuestién. Tras esto, se estudian las interacciones que sufre el
sistema y cdémo afectan a dichos niveles energéticos, empleando un esquema conocido
como acoplamiento LS o Russell-Saunders, en el que la energia de interaccidon
coulombiana interelectrénica es mucho mayor que la interaccién spin-érbita. En estas
condiciones, el momento angular orbital del sistema, L, se obtiene como suma
vectorial de los momentos angulares orbitales de los electrones, mientras que el spin
total, S, es el resultado del acoplamiento de todos los spines del sistema. Asi, los
momentos L y S se conservan por separado. Finalmente, estos momentos se acoplan
para dar el momento angular J, pudiendo caracterizar los niveles de energia del

sistema a través de los nimeros cudnticos asociados a estos 3 momentos angulares.

Los niveles de energia de la configuracidon electrdnica de los electrones 4f, se ven
desdoblados por la accién de la interaccion coulombiana, en una serie de multipletes

25+1

espin-orbita, representados por L donde existen (2L+1) - (25+1) estados propios

distintos para cada multiplete.

2S+1
L, se

El acoplamiento spin-érbita, produce que los estados caracterizados por
desdoblen debido al momento angular J, quedando finalmente caracterizados los

25+1L
J

multipletes como Como esta interaccidon no depende de M, existen por lo tanto

2J+1 estados, |a, L, S, J, M>, con la misma energia.

Si imaginamos un ion de RE** en una matriz sélida cristalina a temperaturas bajas,
los espectros de absorcidn y emisidn asociados, consisten en un conjunto de lineas

2S+1
| 2*11, del orden de unos pocos

estrechas, con una separacion entre ellas para un nive
cientos de cm™. Las caracteristicas de esas transiciones dpticas del ion de RE**, como
posicién o intensidad, dependen de la naturaleza y simetria del entorno local, a través
de la interaccion de los electrones de los iones vecinos de la red, con los electrones 4f
del ion lantanido [16]. Al introducir en una matriz sélida al ion, la simetria esférica se
rompe total o parcialmente, y cada nivel 2*1) | 2J+1 veces degenerado, se desdobla por
la influencia de los iones ligandos vecinos que forman el entorno del ion de RE*". La

influencia se traduce en un campo eléctrico no homogéneo que interacciona con los

electrones 4f del ion de RE>*. Este campo tiene la misma simetria cristalografica que el
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grupo puntual del ion de RE*, que en general es mas baja que la del ion libre. Se
deduce que la interaccién con el entorno es lo suficientemente débil como para
considerarla una perturbacién sobre los niveles del ion libre, produciendo un
desdoblamiento de los niveles del ion lantdnido libre, que en general sera mucho

menor que la separacién entre ellos.

Por otro lado, algunas de las transiciones dpticas en los iones de RE** muestran alta
dependencia con el entorno del ion. Asi, pequefias variaciones en la coordinacién y la
simetria del entorno local del ion lantanido provocan grandes cambios en las

intensidades de las transiciones conocidas como hipersensibles.
c) Técnicasy equipos experimentales:

Los nGCs preparados se estudiaron atendiendo a la caracterizacion de su
estructura mediante patrones de difraccidn en polvo de rayos X (XRD) e imagenes de

microscopia electrénica de transmisién (TEM-HRTEM).

Para los patrones de difraccion, se empled el difractémetro Philips Panalytical
X'Pert Pro, equipado con un monocromador primario, una fuente de radiacion Kq12 y
un detector X'Celerator, que detecta entre 15 y 90° en el rango angular 26 y un paso

de 0.02°.

Para las imagenes de microscopia electrdnica se utilizé el microscopio electrénico
JEOL 2010F operando a 200 kV, que permite una resolucién punto a punto de 0.19 nm.
Las muestras fueron preparadas dispersando polvo, tras una adecuada molienda en
acetona y colocandolas en unas rejillas de cobre recubiertas de carbono. Una vez
obtenidas las imagenes HRTEM, se filtraron las areas mediante la transformada rapida
de Fourier (FFT), obteniendo los espectros de potencia que corresponden a las
frecuencias propias de los NCs observados. Ademas, seleccionando las frecuencias
adecuadas es posible filtrar el ruido en las zonas ampliadas de las imagenes HRTEM,

obteniendo un mayor contraste en los planos atdmicos de los NCs observados.

Ambos equipos, tanto el difractdmetro de polvo como el microscopio de
transmisidn electrénica pertenecen al Servicio General de Apoyo a la Investigacion de

la Universidad de La Laguna (SEGAI).
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Ademads, se realizd un estudio espectroscépico para determinar el entorno
cristalino de los iones dopantes, evaludndolos desde un punto de vista de las
aplicaciones en dispositivos épticos. Este estudio consiste, primero en promocionar un
gran numero de iones de RE*" dpticamente activos a un nivel excitando, y después,
estudiar los mecanismos de desexcitacion de estos iones hasta el nivel fundamental.
Estos mecanismos pueden ser de dos tipos: radiativos, que implican la emisién de
fotones, y no radiativos, que involucran la emision de fonones y/o procesos de

transferencia de energia entre iones dpticamente activos.

Los mecanismos de desexcitacion radiativa dan lugar a la fluorescencia, un tipo de
luminiscencia que se caracteriza por la emisién de radiacion electromagnética bajo la
exposicion del mismo tipo de radiacidon con igual o menor energia, “down-shifting”.
Ademas, es posible obtener fluorescencia de mayor energia de la empleada como

radiacion incidente, proceso que se conoce como “up-conversion”.

El estudio de los procesos de “down-shifting” y “up-conversion” se realiza
mediante espectros de excitacidén, emisién y las curvas de decaimiento temporal de la

luminiscencia.

Figura 2. Sistema utilizado para las medidas de excitacion y emisién con las lamparas de Xe o con el laser

de diodo de 980 nm.

10

——
| —
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Como fuentes de excitacion se emplearon:

e una ldmpara de arco de Xe (75 W Photon Technology Instruments) para las
medidas de excitacién y emision continuas.

e un laser de diodo con éptica integrada de colimacién de 980 nm con potencia
variable, desde 10 hasta 300 mW para el caso de los espectros de emision de

“up-conversion”.

Como selectores de la longitud de onda se emplearon dos monocromadores de
0.20 m de focal, que se utilizaron tanto en los espectros de excitacién como en los de

emision.

Como sistemas de deteccion se emplearon tubos fotomultiplicadores R-928 con un

rango de aplicabilidad de 200 a 850 nm para el rango UV-visible.

Finalmente, la seial obtenida se almacend en un ordenador que disponia de un
programa de control de los equipos, de adquisicién y de tratamiento de datos (FELIX

32).

Para ello, en la excitacidn y en la deteccidn, se utilizaron diferentes filtros pasa alta
gue eliminaron tanto la radiaciéon difusa como los armdnicos procedentes de las
emisiones observadas. Todos los espectros presentados en esta memoria se realizaron
a temperatura ambiente y estan corregidos por la respuesta de los equipos

experimentales.

5. Resultados Obtenidos

Los resultados que se presentan en esta memoria se pueden dividir en dos bloques
atendiendo a los procesos de conversion de fotones que tienen lugar, “down-shifting”

y “up-conversion”.

El primer bloque corresponde a nano-vitroceramicos (nGCs) sin dopar y dopados
. 3+ . . - .
con iones Eu™. En el caso de los nGCs sin dopar, se estudia la luminiscencia de los
iones Th*" constituyentes de la matriz cristalina. En el caso de los nGCs dopados con

iones Eu**, se analizan los procesos de transferencia de energia (ET) que tienen lugar a

11

——
| —
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través de excitacién directa entre los iones Th** y Eu®. Se utilizan ademds los iones
Eu** como sondas espectroscopicas para el estudio de los entornos de los iones

dopantes.

El segundo bloque corresponde a nGCs dopados con iones Yb** y co-dopados con
los iones Yb>*-Eu®*. A partir de los espectros de “up-conversion” se analizan los
procesos de ET entre los iones Yb*>* y los iones Th** de la matriz cristalina, y entre éstos
y los iones Eu*" en los nGCs co-dopadas. En ambos nGCs, se estudian y comparan los

espectros de excitacion directa con los obtenidos por “up-conversion”.

5.1 Obtencidn de vidrios y vitroceramicos Sol-Gel basados en SiO,-NaTbF, sin

dopar y dopados con iones de tierras raras RE**

Los vidrios precursores se obtuvieron mediante la técnica Sol-Gel, a través de

hidrdlisis acida de tetraetil-ortosilicato (TEOS).

Como reactivos precursores se utilizaron: TEOS, acetato de sodio (CH3;COONa) y
acetatos de RE3+ empleadas como dopantes (RE** (CH;CO,); - xH,0) donde RE*" = Th*",

Eu* e Yb*".

La fluoracion se realizd in situ utilizando acido trifluoracético de forma similar a la
descrita por Fujiraha et al. [17]. Primero, 2 ml de TEOS disueltos en 1.5 ml de etanol
(CH3CH,0H), y se hidrolizaron a temperatura ambiente durante 1 hora con 1 ml H,0,
usando 0.26 ml de acido acético (CH;COOH) como catalizador. La relacién molar final

de TEOS: CH3CH,0H:H,0:CH3COOH fue 1:4:10:0.5.

Por otro lado, las cantidades requeridas de los acetatos de sodio y de RE*, se
disolvieron en una mezcla de 0.6 ml H,0, 1.4 ml etanol y 0.15 ml de 4cido
trifluoracético (CFsCOOH) y se afiadieron lentamente sobre la solucion inicial bajo
agitacion. La relacién molar de Na“, iones de RE** y acido trifluoracético (CF3COOH) fue

1:1:4.

La solucién homogénea resultante fue agitada vigorosamente durante 1 hora a

temperatura ambiente, filtrada, colocada en un contenedor sellado y mantenida a 35

III

°C, entre 1y 2 semanas dando lugar a un gel himedo “wet-gel”. Se requirio finalmente

12

——
| —
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de una evaporacién controlada a 35 °C durante varias semanas para obtener

“xerogeles” monoliticos y transparentes.

Finalmente, los xerogeles fueron tratados a 650 °C empleado una rampa de
calentamiento constante de 60 °C/h, desde temperatura ambiente, generandose los
nGCs transparentes objeto de estudio con las siguientes composiciones: 95SiO,-
S5NaTbFs, dopadas 955i0,-5NaTbF4:0.1Eu®, 95S5i0,-5NaTbF4:0.5Yb*" vy  95Si0,-
5NaTbF,:1.0Yb*" y co-dopadas 95Si0,-5NaTbF4:0.1Eu**-1.0Yb*" (mol%).

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en un horno tubular Carbolite 3216
de 30 cm de longitud y 3.8 cm de didmetro. Como contenedores de las muestras se

emplearon cilindros de alimina.

Figura 3. Horno tubular empleado para realizar los tratamientos térmicos de las muestras en estudio.

13
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5.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de los nGCs obtenidos se llevé a cabo mediante XRD

y TEM-HRTEM.

En la figura 4, se muestran los patrones de XRD del vidrio precursor y de los nGCs
de composicion 95Si0,-5NaTbF,:0.1Eu*" y 955i0,-5NaTbF4:0.1Eu**-1.0Yb**, tratados
térmicamente a 650 °C. Ademas, se presenta el patron de difraccidon standard del

NaTbF, clbica para comparacién.

T
650 °C

T
—
-
~—
-
~

(220)

nGC 958i0,-5NaTbF,: 1.0Yb*'-0.1Eu™"

Intensidad (u.a.)

W [1SC 85510, SNaTLF 0.1Eu”
A Nwwm

AR i Sy
vidrio
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

Cubic NaTbF, JCPDS 27-0808

‘I“l‘.‘.

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 4. Patrones de XRD del vidrio precursor y de los nGCs de composicion 955i0,-5NaTbF,:0.1Eu> y
955i02-5NaTbF4:O.1Eu3+-1.0Yb3+, tratados térmicamente a 650 °C. Ademas, en la parte inferior se

muestra el patrén de difraccion standard del NaTbF, en fase cubica.

En los patrones de difraccidon se observa, por un lado, la banda ancha caracteristica
del SiO, en estado amorfo alrededor de 20° (ver patrdn del vidrio precursor), junto con
los picos de difraccién superpuestos a 27.6, 31.8, 46.0, 54.2, 67.1, 74.7 y 85.0°, que
corresponden a la precipitaciéon de NCs de NaTbF,; en fase cubica (estructura fluorita,
grupo espacial Fm-3m) [18]. A partir de los patrones de difraccion, mediante la
ecuacion de Scherrer, D=KA/(B cosB), donde D es el tamafio medio de los NCs, A es la

longitud de onda de los Rayos X (A = 1.5406-10° m), K es una “constante de forma”
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determinada por el instrumento, en nuestro caso, K = 0.9 y 3 la anchura a mitad de
altura, es posible determinar el tamafio de los NCs. Asi, se obtienen unos tamanos de
31.9 y 27.6 nm para los nGCs dopados con 0.1Eu*" y co-dopados con 0.1Eu**-1.0Yb*",

respectivamente.

Figura 5. (a) Imagenes TEM vy (b) HRTEM del nGC de composicién 955i0,-5NaTbF,:0.1Eu**-1.0Yb>". El

inset de la figura (b) muestra el espectro de potencias (patrén FFT) y la imagen filtrada del nanocristal

recuadrado.

Adicionalmente, el nGC de composicién 955i0,-5NaTbF4:0.1Eu*"-1.0Yb*" fue
caracterizado mediante imagenes TEM y HRTEM. En la imagen TEM, ver figura 5(a), se
observan una serie de NCs esféricos dispersos sobre un fondo gris, asociados a la fase
cristalina sobre el fondo vitreo. La elevada densidad de NCs mostrada en la imagen
TEM es realmente el resultado de la proyeccién de todos los cristales de NaTbF, en una
regidn con un cierto grosor a lo largo de la direccién del haz de electrones. El tamaiio
medio obtenido de los nGCs, a partir del estudio de la imagen TEM, muestra un buen
acuerdo con el obtenido previamente, a partir de la XRD, mediante la ecuacion de
Scherrer (alrededor de 25-30 nm). Ademas, la imagen HRTEM, figura 5(b), presenta la
estructura reticular detallada de un NC precipitado de NaTbF,, lo cual es indicativo del
alto grado de cristalinidad. El espectro de potencia obtenido de este NC, utilizando la
transformada de Fourier (FFT) y su correspondiente imagen filtrada se presentan en el

inset de la figura 5(b). Los planos atdmicos se pueden distinguir claramente con un
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espaciado de 3.189 A, lo cual esta en buen acuerdo con el valor esperado para el plano

(111) de la fase cubica del NaTbF4 mediante el uso de la ecuacion de Bragg.

5.3 Vitroceramicos transparentes de SiO,-NaTbF,

El estudio espectroscopico de los nGCs del presente TFG, se inicia con el nGC sin

dopar, de composicién 95SiO,-5NaTbF;, mediante los espectros de excitacién y

emision.
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Figura 6. Espectros de excitacion (detectando en 542.5 nm, correspondiente a la transicion 5D497F5 de
los iones Tb3+) y de emision (excitando en 377 nm y 483.5 nm, correspondientes a las transiciones

"Fs>°D3y 'Fs>°D, de los iones Th*") del nGC 955i0,-5NaTbF,.

En el espectro de excitacidén, detectando en 542.5 nm, ver figura 6, se observa un
grupo de picos estrechos e intensos caracteristicos de los iones Th*>" en el rango entre
280 y 390 nm, que se asocian a las transiciones desde el nivel fundamental “Fg a los
niveles indicados (ver diagrama de niveles en figura 7). Ademas, también se observa un

pico de menor intensidad asociado a la transicién 7F695D4, en torno a 485 nm.

Los espectros de emisidon excitando en 377 y 483.5 nm, presentan picos asociados

a las transiciones de los iones Tb®" desde el nivel °Dy a los niveles 7F6,5,4,3, entre los que
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se encuentra la transicion a 542.5 nm (5D497F5), que al ser la mas intensa, genera el
color verde observable a simple vista (ver inset figura 6). Esta emisidn permite
considerar a estos nGCs para diversas aplicaciones como lamparas fluorescentes,
dispositivos dpticos integrados, pantallas de plasma, ... [19-23]. Es de destacar que no
se observan emisiones procedentes del nivel >Ds de los iones Tb* lo cual se explica
debido a los procesos de relajacion cruzada entre los iones Tb*" a través del

mecanismo “Ds + 'Fe>°D, + 7Fo, ver figura 7 [24,25].
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Figura 7. Diagrama de niveles de energia de los iones Tb>" y sus principales transiciones.
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5.4 Vitroceramicos transparentes de SiOz-NaTbF4:0.1Eu3+

Una vez analizado el nGC sin dopar, se realiza el estudio espectroscopico en nGCs
dopados con 0.1Eu®" en funcidn a los espectros de excitacién y emision, ver figuras 8 y
9, donde el analisis local del entorno de los iones dopantes se lleva a cabo utilizando

las caracteristicas luminiscentes del Eu*" como ion sonda [26].

T T T T T T T T
'S nGC 95Si0,-5NaTbF,: 0.1Eu
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Figura 8. Espectros de excitacion del nGC de composicion 955i0,-5NaTbF,: 0.1Eu3+, detectando en 542,
591.5y 701.5 nm, que corresponden a las transiciones 5D497F5 de los iones Tb*" y 5D097F2 y 5D097F4 de
los iones Eu’*. Los espectros detectando en 591.5 nm y 701.5 nm han sido normalizados a la transicién

7F095D1, mientras que el espectro detectando en 542 nm ha sido escalado utilizando la transicion

"Es>°D,.

Asi, la figura 8 muestra los espectros de excitacién del nGC de composicidon 95Si0,-
5NaTbF4:O.1Eu3+ detectando en 542, 591.5 y 701.5 nm, correspondientes a las
transiciones °Ds>’Fs de los iones Tb®>" y *Do>’F1 y "Do>’F4 de los iones Eu®’,
respectivamente (ver diagrama de niveles de energia en figura 10). Se observa que el
espectro de excitacién detectando a los iones Th®" en 542 nm, consiste en una serie de
picos estrechos, similares a los observados en el caso del nGC sin dopar (ver figura 6),
mientras que al detectar a los iones Eu*" en 591.5 y 701.5 nm, se observan ademas de

los picos de excitacion del Eu**, picos mas intensos correspondientes a los iones Th*”,
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lo que indica la existencia de un eficiente mecanismo de ET de los iones Tb>* al Eu®*
[27,28]. Ademas, se ha detectado a los iones Eu®* en 701.5 nm para poder analizar el

posible efecto de solape con las emisiones correspondientes a los iones Tb*>* en 591.5

nm.

A continuacion, se estudian los correspondientes espectros de emision excitando
en diferentes longitudes de onda, analizando el entorno local de los iones Eu®*

teniendo en cuenta sus caracteristicas luminiscentes como sonda espectroscdpica.

: — —

Si0,Eu™ f\

Exc393nm ||
T

Exc 463 nm “

500 600 700

Exc 393 nm (x6)
Exc 377 nm
Exc 483 nm (x8)

Intensidad (u.a.)

600
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Figura 9. Espectros de emision del nGC de composicion 95S5i0,-5NaTbF,: 0.1Eu3+, excitando a 377, 483 y
393 nm, correspondientes a las transiciones 'Fg>°Ds, 'Fe>°Ds y 'Fo>°Lg de los iones Tb* y Eu*,
respectivamente. Los espectros han sido normalizados a la transicién °Dy>’F; En el inset, se muestran
los espectros de emision del nGC excitando a los iones Eu* en 463 nm y en un vidrio dopado con Eu3+,

excitando en 393 nm.

Cuando se excita en 393 nm, se observan las emisiones caracteristicas de los iones
Eu®, etiquetadas en la figura 9, de acuerdo con el diagrama de niveles de energia de Ia
figura 10. El ratio de asimetria R definido como el cociente entre las transiciones
>Do=>"F, y Do>"F4 [26], (muy sensible e insensible a la simetria del entorno local de
los iones Eu®*, respectivamente), presenta un valor de 1.98. Este valor sugiere, cuando

se compara con el correspondiente valor para iones Eu** en un vidrio de SiO, (ver inset
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figura 9) R=3.66 que una importante fraccion de los iones Eu** han sido incorporados a
un entorno con simetria de inversién. Ademas, también se observa que excitando a
463 nm (una transicidn hipersensible a la estructura local alrededor de los iones Eu®*y
por lo tanto prohibida en entornos con simetria de inversidn), las emisiones son mucho
menos intensas, siete veces, y el correspondiente ratio R presenta un valor de 2.53,

sugiriendo la presencia de estos iones Eu** en la interfase de los NCs de NaTbF,.

Por otro lado, al excitar a los iones Tb3* en 377 y 488 nm, las emisiones

. . 3+ .
predominantes en ambos espectros corresponden a los iones Eu™, mientras que las
correspondientes a los iones Tb*, practicamente desaparecen, lo que confirma la
eficiente ET desde los iones Tb** a los Eu*', tal y como se muestra en el diagrama de

niveles de energia de la figura 10.

Aexc (nm) Ratio R
377 1.88
393 1.98
463 2.53
483 1.94
393 (Si0y:Eu*) 3.66

Tabla. 1 Ratios de asimetria para las longitudes de onda de excitacién indicadas.
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Figura 10. Diagrama de niveles energéticos de los iones Tb>" y Eu’’, junto con su mecanismo de

transferencia.
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5.5 Vitroceramicos transparentes de SiO,-NaTbF4:x Yb

En este apartado, se estudian los espectros de emision de los nGCs de composicidon

95Si0,-5NaTbF4:xYb>* con x =0.5 y 1.0 (mol%).

Los espectros de emision de up-conversion para 0.5 y 1.0 mol% de Yb>* bajo
excitacidon con un laser de diodo a 980 nm con potencia de bombeo de 300 mW se
muestran en la figura 11. También se muestra el espectro de emision del nGC dopado
con 1.0 mol% de Yb** bajo excitacién directa a los iones Th*" a 377 nm (ver inset). En
todos los espectros se observan picos asociados a las transiciones 5D497FJ (J=6,5,4,3),
siendo mds intensos, en el caso de las emisiones de up-conversion, las
correspondientes a 1.0 mol% de Yb®* (x1.69). En los espectros de up-conversion se
observan ademas tres picos de baja intensidad asociados a las transiciones *D3>’F,
(J=6,5,4), cuyas intensidades también aumentan al incrementar la concentracién de
Yb*" de 0.5 a 1.0 mol% (x2.98). Este aumento de las intensidades, tanto para las
emisiones provenientes del >D, como para las provenientes del °D,, es, entre otros

factores, producido por un aumento en la absorcion de fotones en el rango infrarrojo.
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Figura 11. Espectros de emision de up-conversion de los nGCs de composicion 95Si0,-5NaTbF,: x Yb*
con x = 0.5y 1.0 (mol%) excitando en 980 nm a 300 mW. En el inset se muestra el espectro de emisién
del nGC con 1.0 mol% de Yb* excitando en 377 nm correspondiente a la transicion 7F695D3, para

comparacion.
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Para analizar la naturaleza de los procesos de up-conversion, a continuacién, se
determina el niumero de fotones infrarrojos necesarios para poblar los distintos niveles
excitados en los nGCs de composicidn 955i0,-5NaTbF4:xYb*" con x =0.5 y 1.0 (mol%),
en funcién de la potencia de bombeo, ver figura 12. Para ello, es sabido que la
intensidad de las emisiones UC, /, es proporcional a la potencia n de la intensidad laser
incidente, P, | o« P", donde n es el niumero de fotones infrarrojos absorbidos por cada
fotén UC emitido. Asi, a partir de una representacion grafica de la emisién UC frente a
la potencia incidente del laser, ambas en base logaritmica, se puede obtener el

numero de fotones infrarrojos incidentes como el valor de la pendiente, ver figura 13

(a)y (b).

La figura 12 muestra los espectros de emisién UC del nGC 955i02—5NaTbF4:1.0Yb3+,
bajo excitacién laser a 980 nm a diferentes potencias de bombeo. Se puede observar
como al aumentar la potencia de bombeo se obtiene una mayor eficiencia de todas las

emisiones.

T T v r v I
— 300mWwW nGC 95Si0,-5NaTbF : 1.0Yb
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Figura 12. Espectros de emision del nGC de composicion 95Si0,-5NaTbF,: 1.0Yb*, excitando a 980 nm

con potencias de bombeo entre 25y 300 mW.
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Figura 13. Dependencia de la intensidad de las emisiones de up-conversion con la potencia de bombeo,

de los nGCs de composicidn 95Si0,-5NaTbF,: x Yb** con x=0.5 y 1.0 mol%, excitando a 980 nm.

Los resultados mostrados en la tabla 2, para la muestra de 0.5 mol% de Yb**, ponen
de manifiesto la existencia de procesos que involucran 3 y 2 fotones, en las emisiones
de los niveles °D3 y °Da, respectivamente. Sin embargo, en el caso del nGC dopado con
1.0 mol% de Yb*', si bien las emisiones procedentes del nivel °D; presentan una
dependencia de 3 fotones, para las emisiones del nivel Dy, parecen estar involucrados
procesos de 3 fotones, indicando la relevancia de los procesos de relajacidn cruzada en

los que intervienen los iones Th3* [29].

Aemision (NM) | npara 0.5Yb* | npara 1.0 Yb*
378 (°Ds) 2.39 2.97
414 (°D;) 2.48 2.92
435 (°Ds) 2.44 2.76
486 (°D,) 1.84 2.26
541 (°D,) 1.81 2.21
583 (°D,) 1.81 2.24
620 (°D,) 1.76 2.19

Tabla 2. Valor obtenido de n para las muestras dopadas con 0.5 y 1.0 mol% de Yb*, a partir de los
ajustes lineales en representacion log-log de la intensidad de emision UC, a las longitudes de onda

indicadas, frente a la potencia de bombeo.

A la vista de estos resultados, el mecanismo propuesto para las emisiones de up-
conversion es el que se indica en la figura 14. Bajo excitacién a 980 nm, los iones Yb**
son excitados desde el nivel fundamental 2F7/2 al nivel excitado 2F5/2. Por medio de
transferencia de energia cooperativa (CET) donde dos iones Yb** transfieren

simultaneamente a un ion Th>" (Yb*": %Fs, + Yb*': 2Fs,> Tb*": °Dy), se consigue poblar
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el nivel 5D4 del ion Tb3*. A continuacion, los electrones en el nivel 5D4 pueden relajar
radiativamente a los niveles mads bajos ’F, (J=6,5,4,3) para producir las emisiones a 490,
542.5, 585, y 620 nm, respectivamente. Las otras emisiones resultan del siguiente
mecanismo. Los electrones en el nivel 5D4 pueden ser también excitados al nivel mas
alto °D; por absorcion de un fotén (ESA) o por ET (o ambos) de los iones Yb**. A
continuacion, los electrones pueden relajar no radiativamente a los niveles emisores
>Gg y D3 y posteriormente relajar radiativamente a los niveles mas bajos 'F, (J=6,5,4)

generando las emisiones a 378, 414 y 435 nm, respectivamente.
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Figura 14. Diagrama de niveles de energia de los iones Yb>*. Mecanismos de transferencia.

Comparado con las emisiones desde el nivel °Dy, la intensidad de las emisiones up-

conversion procedentes del nivel °D5 son muy débiles. Esto es debido a la existencia de
. . g . 3+ /5 5 7 5 7

un mecanismo de relajacion cruzada (CR) entre iones Tb™ (°Gg, D3 + ‘Fg=2°D4 + 'Fo), lo

cual se relaciona con el alto contenido de Tb3" en estas muestras.
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5.6 Vitroceramicos transparentes de SiO,-NaTbF,:1.0Yb**-0.1Eu®*

En este ultimo apartado, se estudian las propiedades espectroscépicas de nGCs de

composicidon 95Si0,-5NaTbF4 dopados con 1.0Yb*" y 0.1Eu*.

La figura 15 muestra los espectros de excitaciéon del nGC de composicidon 95Si0,-
5NaTbF4:1.0Yb>*-0.1Eu>" detectando en 542 y 591.5 nm, correspondientes a las
transiciones 5D497F5 de los iones Tb** y 5D097F1 de los iones Eu3+, respectivamente.
Se observa que al detectar a los iones Eu®* en 591.5 nm, ademds de los picos de
excitacion del Eu®*, aparecen picos mas intensos correspondientes a los iones Tb*, lo

que indica la existencia de un eficiente mecanismo de ET desde los iones Tb** a los Eu*"*

[27,28].
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Figura 15. Espectros de excitacion del nGC de composicion 95Si0,-5NaTbF, dopados con 1.0Yb>* Y
0.1Eu*, detectando en 542 nm (iones Tb*>") y 591.5 nm (iones Eu®").

A continuacién, se analizan los espectros de emisidon excitando a los iones Tb* en
377 nm, y a los iones Eu** en 393 y 463 nm. Los resultados obtenidos son similares los

mostrados en el nGC dopado solo con Eu®".
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Figura 16. Espectros de emision del nGC de composicién 955i0,-5NaTbF, dopado con 1.0Yb** y 0.1Eu*,

excitando directamente a los iones Tb>*, a 377 nm y a los iones Eu’* a 393 y 463 nm. Todos los espectros

. . . ., 5 7
estdn normalizados en la transicién "Dy F,.

Cuando se excitan directamente a los iones Eu3+, a 393 0 464 nm, sblo se observan

. . . . . . . 3+
emisiones correspondientes a estos iones, mientras que al excitar a los iones Tb™, a

377 y 483 nm (no mostrado), se observan emisiones procedentes del nivel >D, de los

iones Th*", poco intensas, etiquetadas en la figura 16, junto con emisiones de los iones

Eu'. Esto estaria indicando la existencia de un eficiente mecanismo de ET desde los

iones Th>* a los Eu*", el cual se ha observado anteriormente en la muestra dopada solo

con Eu®". Los ratios de asimetria correspondientes se muestran en la tabla 3.

Aexc (nm)

Ratio R

377

1.39

393

1.41

463

1.87

483

1.42

Tabla. 3 Ratios de asimetria para las longitudes de onda de excitacién indicadas.

Estos valores, al igual que en el nGC dopado solo con Eu®', muestran que las

emisiones excitando en 377, 483 y 393 nm, se relacionan con iones Eu®* en entornos

——
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cristalinos con simetria de inversion, mientras las debidas a la excitacion en 463 nm,

corresponden a iones en la interfase de los NCs de NaTbF4 0 remanentes en el vidrio.

Adicionalmente, mediante excitacion a 980 nm, es posible obtener emisiones,
tanto de los iones Th®* como del Eu®*" a través de procesos de up-conversion
cooperativa [30]. Ademas, de las emisiones procedentes del nivel >D, de los iones Eu3+,
se obtienen emisiones de los iones Th*>" desde los niveles Dy y el nivel de alta energia

>Ds, etiquetados en la figura 17.

T T T T T T T T
nGC 95Si0,-5NaTbF,:1.0Yb-0.1Eu

650 °C

Exc 980 nm

Intensidad (u.a.)

400 500 600 700
Longitud de onda [nm]

Figura 17. Espectro de emision de 955i0,-5NaTbF,:1.0Yb>"-0.1Eu’>*, excitando a 980 nm a distintas
potencias de bombeo entre 25y 300 mW.

Con objeto de analizar la naturaleza de los procesos de up-conversion, se calcula el
numero de fotones infrarrojos, n, necesarios para poblar los distintos niveles

excitados, en funcién de la potencia de bombeo, utilizando una representacién doble-

logaritmica, ver figura 18.
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log(Intensidad)

* 378 nm

100
log(Potencia)

Figura 18. Dependencia de la intensidad de las emisiones de up-conversion, del nGC de composicién

95Si0,-5NaTbF,:1.0Yb>*-0.1Eu*" excitando a 980 nm.

7\‘emisién n
378 nm °D3>'F¢ (Tb*") 2,69
414 nm °D3>'Fs (Th*) 3,03
435 nm °D3>'F, (Th*) 2,75
485 nm °Ds~>'Fg (Th*") 2,61
542 nm >Dy>'Fs (Tb") 2,39
591 nm *Dg>'F (Eu*) 1,86
612 nm Dg>’F, (Eu*) 1,89
651 nm Dg=> 'F3 (Eu*") 1,76
701 nm Do 'F4 (EU*) 1,87

Tabla 4. Valor obtenido de n para la muestra de 955102-5NaTbF4:1.0Yb3+-0.1Eu3+, a partir de los ajustes
lineales en representacion log-log de la intensidad de emisiéon UC, a las longitudes de onda indicadas,

frente a la potencia de bombeo.

Los resultados mostrados en la tabla 4 son consistentes con lo obtenido para el
nGC con 1.0 de Yb**. Las emisiones procedentes de los niveles °Ds y °Dj involucran 3
fotones, mientras que en el caso de las emisiones desde el nivel >D, de los iones Eu**,
estdn asociadas con procesos de 2 fotones, ver diagrama de niveles de energia de la

figura 19.

En base a estos resultados, se propone para este nGC el mismo mecanismo que en

el apartado anterior, para la transferencia de energia desde los iones Yb®" a los iones
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Tb3+, incluyendo, ademas, la transferencia desde estos ultimos a los iones Eu®'. Tras el
proceso cooperativo que involucra dos fotones, es posible transferir energia no
radiativamente hacia el nivel >D; de los iones Eu®*, desde donde tras un proceso de
decaimiento no radiativo hasta el nivel *Dy, se originan las emisiones en el rango rojo

que dominan el espectro de emisién de up-conversion.

40 -
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Figura 19. Diagrama de niveles de energia de los iones Yb3+, Tb** Y Eu* y mecanismos de transferencia

propuestos.
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6. Conclusiones

En el

presente trabajo se han obtenido materiales nano-vitrocerdmicos

transparentes, sin dopar y dopados con Yb** y/o Eu**, basados en nanocristales de

NaTbF, dispersados en SiO,, obtenidos por medio de tratamientos térmicos de vidrios

precursores Sol-Gel. Ademas, se ha realizado un estudio estructural y espectroscépico

con el objetivo de optimizar las propiedades luminiscentes de estos materiales de cara

a su implementacién en dispositivos fotdnicos (generacion de luz blanca). A

continuacion se indican los resultados mas relevantes obtenidos.

Se sintetizaron los vidrios precursores por el método Sol-Gel, sin dopar y
dopados, para luego obtener por medio de tratamientos térmicos

adecuados los correspondientes nano-vitroceramicos transparentes.

La caracterizacion estructural se realizé mediante Difraccién de Rayos X y
Microscopia Electrénica de Transmisién, TEM y HRTEM. Mediante XRD se
comprueba la precipitaciéon de nanocristales de NaTbF,; con unos tamarios
medios de alrededor de 30 nm, con una estructura cristalina cubica
centrada en las caras. Las imdgenes TEM y HRTEM muestran la presencia de
nanocristales esféricos uniformemente dispersados en la fase vitrea y
confirman los resultados obtenidos por XRD, con buen acuerdo entre los

tamafios de los nanocristales obtenidos por ambas técnicas.

En el nano-vitroceramico sin dopar, se observaron emisiones procedentes

del nivel 5D4, siendo la mas intensa la correspondiente a la transicion

D, ’Fs, que es la responsable del color verde observable a simple vista.
.. . .. . 5

Asimismo, la ausencia de emisiones procedentes del nivel D3 da cuenta de

la relevancia de los procesos de relajacion cruzada entre los iones Tbh*".

. , . 3+ . . .
En el nano-vitroceramico dopado con Eu™, se observan las emisiones rojas

caracteristicas de este ion procedentes del nivel 5Do cuando se excitan estos
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Vi.

iones directamente. Ademads, usando sus propiedades como sonda
espectroscépica, se encuentra que una importante fraccién de los mismos
se han incorporado a un entorno con simetria de inversion. Por otro lado,
cuando se excita a los iones Th®* en 377 nm se observan emisiones rojas
mucho mas intensas de los iones Eu** procedentes de entornos cristalinos,
junto a emisiones verdes muy débiles de los iones Tb*, lo que confirma la
existencia de un mecanismo de transferencia de energia muy eficiente

desde los iones Tb>" a los iones Eu*".

En los nano-vitroceramicos dopados con iones Yb**, cuando se excita en el
UV (377 nm) se observan emisiones procedentes de los iones Tb**, similares
a las observadas en los nano-vitroceramicos sin dopar. Sin embargo, cuando
se excita en el IR (980 nm) se observan emisiones up-conversion desde los
niveles °D; y °D4 del Th*" que aumentan con la concentracién de Yb*,
siendo las procedentes del °Ds, las que lo hacen en mayor medida.
Asimismo, el estudio de la dependencia de las intensidades emitidas con la
potencia de excitacidon, indica la existencia de un mecanismo de
transferencia de energia cooperativa desde dos iones Yb** a un ion Tb*" con
el que se consigue poblar el nivel °D, del ion Tb*, y por absorcién de un
fotén o por transferencia de energia de los iones Yb*, poblandose el nivel

°Ds,

Finalmente, en el nano-vitroceramico co-dopado con Yb** y Eu®, cuando se
excita a los iones Th®" en el UV (377 nm) se obtienen emisiones intensas
caracteristicas de los iones Eu®*" en entornos cristalinos, similares a las
obtenidas en el nano-vitrocerdmicos dopados solo con Eu*'. Cuando se
excita en el IR (980 nm), se observan emisiones up-conversion procedentes
de los iones Tbh*' y Eu®. Las emisiones procedentes de los niveles D3 y °D,
de los iones Tb*" involucran 3y 2 fotones respectivamente, tal como sucede
con la muestra dopada solo con iones Yb*', mientras gue las emisiones
procedentes del nivel >Dg de los iones Eu**, estan asociadas con procesos de

2 fotones. Estos resultados ponen de manifiesto la existencia de un
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mecanismo de transferencia de energia cooperativa desde dos iones Yb* a
un Tb**, y la existencia de un segundo proceso de transferencia de energia

desde los iones Tb>" a los iones Eu*".
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