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1. Antecedentes

Los vidrios o cuerpos vitreos se definen como sustancias que poseen
caracteristicas de solidos a temperatura ambiente, lo que les proporciona rigidez
mecénica, aunque no se les puede considerar como tales, porque no tienen una
estructura cristalina que caracteriza y define al estado solido [1]. La definicion mas
empleada de vidrio es “un producto inorganico fundido que se ha enfriado hasta un
estado rigido sin experimentar cristalizacion”.

Los vidrios basados en materiales inorganicos, se pueden clasificar en oxidos,
halogenuros, calcogenuros, oxinitruros y fluoruros.

Uno de los grupos mas importantes de compuestos que dan lugar a vidrios, es el
de los 6xidos, ya que dentro de ellos estdn los principales formadores de vidrios de
interés técnico e industrial, pudiéndose preparar muestras combinando dos o0 mas de
ellos con diferentes concentraciones. De todos ellos, s6lo unos pocos tienen verdadera
importancia practica, como son el SiO, y el B,03. Los vidrios basados en SiO, son los
gue han tenido y tienen mayor interés industrial y técnico, entre otras razones por su
resistencia a ataques quimicos, su pequefio coeficiente de expansion (0.5x10° K™) y su
transparencia en la regién del infrarrojo cercano.

Por otra parte, los vitroceramicos son solidos policristalinos preparados mediante
una cristalizacion controlada de los vidrios. Estos materiales, de enorme interés
tecnoldgico [2], se caracterizan por tener al menos una fase cristalina de tamafio micro o
nanométrico y al menos una fase vitrea. La cristalizacion de estos materiales se puede
entender como el proceso mediante el que, desde fase rigida desordenada
estructuralmente, se forma una fase solida ordenada y regular. Esto se consigue al
someter a los vidrios a un adecuado tratamiento térmico, generando una nucleacion y
posterior crecimiento de la fase cristalina en el vidrio, quedando presente una fase vitrea
residual. La principal diferencia entre vidrios y vitroceramicos es la presencia de
cristales en estos ultimos, frente a la estructura amorfa de los primeros. La cantidad de
una fase cristalina y una vitrea puede cambiar dependiendo del tratamiento térmico al
que se someta al vitroceramico. El paso de vidrio a vitroceramico genera una mejora
notable de las propiedades mecanicas del material. El vitroceramico es mas rigido, mas

duro, con mayor conductividad térmica y menor coeficiente de expansién, entre otras
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propiedades [2-4]. Asi, los vitroceramicos se han convertido en materiales relativamente
cotidianos, resultando interesante intentar mejorar sus propiedades Opticas dopandolos
con elementos de transicion [5-8] o con lantanidos [9,10], por la cantidad de
aplicaciones que tienen en Optica, electronica y campos de la tecnologia como,
amplificadores Opticos, laseres de estado solido, memorias electrdnicas,...

Por otro lado, los materiales dopados con iones de tierras raras, pertenecen a un
campo en rapido desarrollo, en particular en el area de los materiales nanoestructurados
a los que pertenecen los vitroceramicos [11,12]. En este sentido, en la actualidad una de
las cuestiones de mayor interés en vitroceramicos transparentes, es conocer la
disposicion final de los iones de tierras raras tras el tratamiento térmico, tratando de
caracterizar mediante técnicas espectroscopicas la cantidad de dopante que reside en los
nanocristales que se precipitan y la cantidad que se queda en la fase vitrea remanente
[13,14].

2. Objetivos

En la realizacion de esta memoria de investigacién se han intentado cubrir los

siguientes objetivos:

e Obtener vitroceramicos dopados con iones lantanidos (Eu**, Sm*, Tb**, Yb*
Er®*, Ho®* y Tm®") basados en nanocristales de BaGdFs embebidos en matrices
vitreas de SiO,, a partir de tratamientos térmicos de los correspondientes vidrios
precursores Sol-Gel.

e Caracterizar estructuralmente los vitroceramicos mediante difraccion de rayos X
(XRD), determinar el tamafio de los nanocristales precipitados y correlacionar la
informacion estructural con las propiedades luminiscentes de los materiales.

e Realizar un estudio espectroscopico de los vitroceramicos, caracterizando los
entornos de los iones dopantes luminiscentes, analizando el grado de
incorporacion de estos a los nanocristales y estudiando los mecanismos

responsables de los procesos luminiscentes.
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3. Metodologia

Esta memoria de investigacion se estructura atendiendo primeramente a la
preparacion de los vitroceramicos y posteriormente a la caracterizacion estructural y al
estudio espectroscépico de los mismos. EI método convencional de fundido, que es el
mas utilizado para la obtencidn de este tipo de materiales requiere alcanzar temperaturas
cercanas a los 2000 °C, dando lugar a la evaporacion de los componentes quimicos, que
impiden controlar la composicion exacta del material. Como alternativa, el método Sol-
Gel, que es el método de obtencién empleado en esta memoria, presenta una serie de
ventajas: control de la composicion, del tamafio de los nanocristales y de concentracion
de los dopantes, homogeneidad quimica, y menor temperatura de procesamiento.
Ademas, el método Sol-Gel es un método de sintesis de vidrios que se realiza a
temperatura ambiente [15,16], en el que se utilizan generalmente alcdxidos como
precursores, y donde la gelificacion tiene lugar mediante reacciones de hidrolisis y
policondensacion.

Hidrolisis

Si(OR), + H,0 »  HO-Si(OR); + ROH

donde R representa un proton u otro ligando (si R es un grupo alquilo, entonces —OR es

un grupo alcoxi), y ROH es un alcohol.

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse mediante reacciones de

condensacion tales como:
Condensacién de agua

(OR)3Si-OH + HO-Si(OR)s (OR)3Si-O-Si(OR); + H,0

v

Condensacion de alcohol

(OR)3Si-OR + HO-Si(OR)3

v

(OR)3Si-0-Si(OR); + ROH
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Una caracteristica importante del proceso Sol-Gel es que el estado vitreo se
obtiene sin necesidad de alcanzar temperaturas tan altas como la temperatura de
transicion vitrea (Tg), comprobandose que los vidrios derivados de geles llegan a ser
indistinguibles de los ordinarios de fundido cuando se calientan hasta la temperatura Tg
[17]. Finalmente, mediante adecuados tratamientos térmicos se obtienen los materiales
vitroceramicos.

Respecto a la fase cristalina seleccionada en la presente memoria, BaGdFs, es
importante destacar que los fluoruros presentan en general baja energia fononica, lo cual
resulta vital para minimizar las pérdidas no radiativas e incrementar la eficiencia
cuéntica. Ademas presentan un campo cristalino intenso, dando lugar a importantes
desdoblamientos Stark y por tanto a unos espectros de excitacion anchos que

aumentarian la absorcién de los iones dopantes.

4. Resultados Obtenidos

A continuacidn se presentan los resultados obtenidos que se pueden dividir en dos
bloques, atendiendo al tipo de iones dopantes empleados. En primer lugar se muestran
resultados en vitroceramicos dopados con iones Eu**, Sm* o Tb*, analizando la
luminiscencia y los procesos de transferencia de energia desde la matriz. Ademas, los
iones Eu®* y Sm**, debido a sus particulares diagramas de niveles de energia, son
utilizados como sonda para el anélisis de los entornos de los iones dopantes. Finalmente
se presentan resultados con parejas de iones Yb*-Tm**, Yb*-Er** y Yb%*-Ho*,
analizando los procesos de transferencia de energia que dan lugar a emisiones de “up-

conversion”.

4.1 Propiedades opticas de iones lantanidos en solidos

Los iones lantanidos, que corresponden a los elementos quimicos asociados al
Ilenado de la capa 4f, agrupan catorce elementos que van desde el Cerio (Z=58) hasta el
Lutecio (Z=71), con propiedades quimicas muy parecidas. Los electrones de la capa

incompleta 4f estan desapareados, presentando estos iones propiedades paramagnéticas,
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interaccionando con la radiacion UV, VIS o IR. Al contrario de lo que ocurre con los
metales de transicion en los que los electrones 3d externos y Optimamente activos
intervienen en los enlaces quimicos con su entorno, en el caso de los lantanidos, los
electrones de la capa 4f no presentan esta actividad tan manifiesta en los enlaces con sus
vecinos. La contraccion de los lantanidos [18,19] 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 analizadas a través de la
espectroscopia éptica.

La fisica atdbmica estudia este tipo de sistemas definiendo inicialmente un conjunto
de niveles de energia gque caracterizan la configuracion electronica del ion en cuestion y
estudiando después las interacciones que sufre el sistema y como afectan a dichos
niveles energéticos. Asi, se emplea un esquema conocido como acoplamiento LS o
Russell-Saunders, en el que la energia de interaccion coulombiana interelectronica es
mucho mayor que la interaccién spin-orbita. Bajo este prisma de estudio, el momento
angular orbital del sistema L se obtiene como suma vectorial de los momentos angulares
orbitales de los electrones, y el spin total S es el resultado del acoplamiento de todos los
spines del sistema. De esta forma, los momentos L y S se conservan por separado.
Finalmente estos momentos se acoplan para dar el momento angular total J, pudiendo
caracterizar los niveles de energia del sistema a través de los nimeros cuanticos
asociados a estos tres momentos angulares.

Considerando un ion con N” electrones y una carga nuclear Ze en ausencia de
campos externos las contribuciones al hamiltoniano que se deben tener en cuenta son: la
suma de las energias cinéticas de los N electrones en el campo creado por el ndcleo
(Ho), la repulsion coulombiana entre pares de electrones (Hye) y el efecto relativista de la
interaccion de los momentos magneticos de spin de los electrones 4f con el campo
magnético asociado a su movimiento orbital, es decir a interaccion de acoplamiento
spin-drbita (Hso). Ademas, se deben tener en cuenta otras interacciones electrostaticas y
magnéticas de menor importancia, como las interacciones spin-spin, spin-otras
orbitas,...

Empleando la aproximacion de campo central, se puede escribir de forma simple

la expresion del hamiltoniano electrostatico no relativista de iones libres de N’
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electrones y nucleo puntual de masa infinita. Asi, se supone que cada electron 4f se
mueve independientemente de los demas, en un campo total que es superposicion del
creado por el nacleo y de un campo central esféricamente simétrico, promedio de los
potenciales de los electrones de las capas completas y del resto de electrones 4f. Asi, se
obtiene la expresion siguiente [20]:
) ] ] N[ 42 X
Hejectrostatico = Ho + Hpe = Z|:_V|2 +V(ri):|+z_
i 2m ij B
donde el sumatorio da cuenta de todos los electrones de la capa incompleta 4f, que se
ven afectados por el campo central V(r;) y Hye" es la energia de repulsion coulombiana
entre pares de electrones, lo que da idea del efecto producido sobre cada uno de ellos
por la componente no centro simétrica de la interaccion electrostatica. En esta
aproximacion no se tienen en cuenta los electrones de las capas completas, porque la
unica contribucién que producirian seria un desplazamiento de la configuracion. Asi, la
energia de campo central s6lo tiene en cuenta los electrones de la capa 4f.

Los niveles de energia de la configuracion electronica de los electrones 4f, se
ven desdoblados por la accion de la interaccion coulombiana, en una serie de
multipletes LS, que se pueden simbolizar por ***L. Para cada uno de esos multipletes
2511, existen (2L+1)-(2S+1) estados propios distintos.

El acoplamiento spin-6rbita, produce que los estados caracterizados por ***L, se
desdoblen debido al momento angular J, quedando finalmente caracterizados los

2S+1 LJ

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

2J+1 estados| z.SIM ) con la misma energfa.

Si imaginamos un ion lantanido en una matriz sélida cristalina a temperaturas
bajas, los espectros de absorcidén y emisidn asociados, consisten en un conjunto de

2511 1 del orden de unos

lineas estrechas, con una separacion entre ellas para un nivel
pocos cientos de cm™ . Las caracteristicas de esas transiciones 6pticas del ion lantanido,
como posicién o intensidad, depende de la naturaleza y simetria del entorno local, a
través de la interaccién de los electrones de los iones vecinos de la red, con los
electrones 4f del i6n lantanido [21]. Al introducir en una matriz sélida al ion, la simetria
esférica se rompe total o parcialmente, y cada nivel *'L;, 2J+1 veces degenerado, se
desdobla por la influencia de los iones ligandos vecinos que forman el entorno del ion

lantanido. La influencia se traduce en un campo eléctrico no homogéneo que
9
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interacciona con los electrones 4f del ion lantanido. Este campo tiene la misma simetria
cristalogréfica que el grupo puntual del ion lantanido, que en general es mas baja que la
del ion libre. Gracias a la observacion, se deduce que la interaccion con el entorno es lo
suficientemente débil como para considerarla como una perturbacion sobre los niveles
del ion libre. Asi, se produce un desdoblamiento de los niveles del ion lantanido libre,
que en general sera mucho menor que la separacion entre ellos.

Por otro lado, algunas de las transiciones Opticas en los iones lantanidos
dependen fuertemente del 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.

4.2 Técnicas y equipos experimentales

Conociendo la energia de los fotones adecuada para producir una transicion
determinada, se pueden promocionar gran numero de iones lantanidos Opticamente
activos a un nivel excitado. En ese caso, se pueden estudiar cuales son los canales de
desexcitacion de estos iones hasta el nivel fundamental. La energia liberada en este
proceso puede venir dada por dos mecanismos: desexcitacion radiativa (con la emision
de fotones) y no radiativa (interaccionando con la red e induciendo procesos de emision
de fonones o mediante procesos de transferencia de energia entre iones Opticamente

activos).

El primer mecanismo, desexcitacion radiativa, da lugar a un tipo de
luminiscencia denominada fluorescencia, que se caracteriza por la emision de radiacién
electromagnética bajo la exposicion del mismo tipo de radiacion con igual o mayor
energia, “down-shifting”. Adicionalmente se puede obtener fluorescencia de mayor
energia a la empleada como radiacion electromagnética incidente “Up-conversion”. La
fluorescencia sera caracteristica del ion lantanido y de la muestra sélida en la que el ion
se incorpora como dopante. Mediante el estudio de la desexcitacion radiativa, a traves
de los espectros de excitacion y emision y con las curvas de decaimiento temporal de la

luminiscencia, es posible conocer como actlian los procesos no radiativos.
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Por otro lado, en el mecanismo de desexcitacion no radiativa se producen
interacciones de los iones lantanidos Opticamente activos con la red, induciendo
procesos de emision de fonones o procesos de transferencia de energia entre iones
Opticamente activos. En este mecanismo no hay asociada una emision de fotones como

ocurria en el caso anterior.

El estudio de la luminiscencia se realizé en términos de los espectros de emision
y excitacion. En la Fig.1 se muestran en detalle los componentes empleados para la
adquisicion de los espectros.

Fig. 1. Sistema experimental utilizado en las medidas de emision y excitacion con las lamparas

de Xe y/o con el laser de diodo de 980 nm.

Los componentes empleados para las medidas de luminiscencia fueron:

e Como fuentes de excitacion se emplearon una lampara de arco de Xe (75 W Photon
Technology Instruments) para las medidas continuas, una lampara pulsada de Xe de
75 W (Photon Technology Instruments) para las medidas resueltas en tiempo y
finalmente un laser de diodo con Optica integrada de colimacién de 980 nm con
potencia variable, desde 10 hasta 250 mW para el caso de los espectros de emisién
por “up-conversion”.

e 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 excitacion como en los de
emision.

e 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, para las medidas
continuas y pulsadas.

11
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e Finalmente, la sefial obtenida se almacen6 en un ordenador que disponia de un
programa de control de los equipos, de adquisicion y de tratamiento de datos
(FELIX 32).

En general, tanto en la excitacion como en la deteccion, se utilizaron diferentes
filtros que eliminaron la luz difusa y los armonicos. Todos los espectros presentados en
esta memoria se realizaron a temperatura ambiente y se encuentran corregidos por la

respuesta de los equipos experimentales.

4.3 Obtencién de vidrios y vitroceramicos Sol-Gel basados en SiO,-
BaGdF; dopados con RE**

Los vidrios fueron preparados empleando el método Sol-gel, mediante hidrolisis
acida de tetraetil-ortosilicato (TEOS).

Como reactivos precursores se utilizaron: TEOS, acetato de gadolinio
Gd(CH3C00)3-nH,0, acetato de bario Ba(CH3COO),-nH,0 y acetatos de tierras raras
empleadas como dopantes RE(CH3COO);-nH,0 (RE*=Eu®, sm*, Tb*, Yb*, Er*,
Ho®" y Tm*").

La fluoracion se realizé in situ utilizando &cido trifluoroacético de forma similar
a la descrita por Fujihara et al. [22]. Primero, TEOS disuelto en igual volumen de etanol
(CH3CH,0OH) fue hidrolizado a temperatura ambiente durante 1 hora con agua usando
acido acético (CH3COOH) como catalizador. La relacion molar final de
TEOS:CH3CH,OH:H,0:CH3COOH fue 1:4:10:0.5. Por otro lado, las cantidades
requeridas de los acetatos de bario, gadolinio y de las tierras raras a emplear como
dopantes disueltas en una mezcla de H,O y &cido trifluoroacético (CF;COOH), fueron
afiadidas lentamente sobre la solucién inicial bajo agitacion. La relacién molar de Ba** y
RE* (Gd*, Eu®, Sm**, Tb**, Yb** Er**, Ho** y Tm*") y CF3COOH fue 1:1:5.

La solucién homogénea resultante fue agitada vigorosamente durante 1 hora a
temperatura ambiente, filtrada, colocada en un contenedor sellado y mantenida a 35 °C

entre 1 y 2 semanas dando lugar a un gel himedo “wet-gel”. Se requiri6é finalmente de
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una evaporacion controlada a 35 °C durante varias semanas para obtener “xerogeles”

monoliticos y transparentes.

Finalmente los xerogeles fueron tratados térmicamente entre 500 y 650 °C
empleando una rampa de calentamiento constante de 60 °C/h, desde temperatura
ambiente hasta la temperatura deseada, generandose los nano-vitroceramicos

transparentes objeto de nuestro estudio.

Isoterma Alta Temp.
°

Temperatura (°C)

Isoterma a 35 °C

Tiempo

Fig. 2. Esquema de los tratamientos térmicos realizados para obtener los vitrocerdmicos a

estudiar a partir de los vidrios precursores Sol-gel.

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo, ver Fig. 3, en un horno tubular
Carbolite 3216 de 30 cm de longitud y de 3.8 cm de diametro, que cubria desde
temperatura ambiente hasta 1200 °C. Como contenedores de las muestras se emplearon

cilindros de alimina.

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

estudio

13
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4.4 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se llevd a cabo mediante Difraccion de Rayos X
(XRD). Los patrones de XRD del vitroceramico de composicién 95Si0,-5BaGdFs:0.1Eu**

tratado térmicamente a 650 °C y de un vidrio precursor, se presentan en la Fig. 4.

Intensidad (u.a.)

Vitroceramico 650 °C

. . . . IVidrio Plrecursdr
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Fig. 4. Patrones de difraccién de rayos X de un vitrocerdmico de composicion 95SiO2-5BaGdFs

0.1Eu®, tratado térmicamente a 650 °C y de un vidrio precursor.

Para el vidrio precursor se observa una banda de difraccién ancha centrada alrededor
de 20°, que corresponde al SiO, en estado amorfo. Sin embargo, para el vitroceramico se
observan picos de difraccion en 25.6, 29.7, 43.2, 51.0, 62.4 y 69.3° que corresponden a la
fase cubica (JCPDS 24-0098) de BaGdFs, ver Fig. 4. A partir del patrén de difraccion, se
puede determinar el tamafio de los nanocristales mediante la ecuacion de Scherrer: D =
KA/(BcosO), donde D es el tamaiio medio de los nanocristales, A es la longitud de onda de
los rayos X (1,540506 nm), 6 es el &ngulo de difraccion, B es la anchura a mitad de altura
del pico de difraccion y K es una “constante de forma” determinada por el instrumento (0.9
en nuestro caso). El tamafio medio obtenido de los nanocristales para el vitroceramico
tratado a 650 °C es de 6 nm. Los patrones de difraccion de los vitrocerdmicos dopados con

los otros iones dopantes tratados a 650 °C, presentan caracteristicas similares.
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4.5 Vitroceramicos transparentes de SiO,-BaGdFs sin dopar

Los cristales de BaGdFs se consideran ideales para incorporar como dopantes a los
iones de tierras raras, RE*, debido a que los iones Gd** podrian ser sustituidos
facilmente por los iones RE*, con igual valencia y similar radio iénico, y porque
presentan ademas bajas energias fondnicas que reducen la probabilidad de des-
excitacion no radiativa de los iones RE** por medio de relajacion multifondnica.
Ademas, el ion Gd** puede actuar como sensibilizador para transferir energia a los iones

RE®* incrementando su luminiscencia.

8 6 6, 8
A =311 nm 57/2_) IJ PJ_> S7/2 A =272 nm
em ex
40, Dy
6'7/2
o 0] %
S o
= 5
© )
2 S 201 -
2 s 6 1
% Swz_) D, g’
- & 10-
(x5) :
0- gswz
Gd**
" 1 " 1 " 1 "
200 250 300 350 400

Longitud de onda (hm)

Fig. 5. Espectros de excitacion y emision del nano-vitroceramico 95SiO,-5BaGdFs (mol%)

tratado térmicamente a 650 °C, detectando y excitando a las longitudes de onda indicadas.

Asi, se presenta a continuacion el estudio espectroscépico del nano-vitroceramico
de composicion 95Si0,-5BaGdFs (mol%) tratado térmicamente a 650 °C, ver Fig. 5,
donde se muestran los espectros de excitacion y emision, detectando y excitando en las
longitudes de onda indicadas. Ademas se incluye el diagrama de niveles de energia de
los iones Gd** (ver inset en Fig.5). Todos los picos observados se corresponden con las
transiciones intraconfiguracionales prohibidas 4f—4f de los iones Gd**, etiquetadas en
la Fig. 5. Teniendo en cuenta que la emision ®P; —2S;y,, localizada a 311 nm, solapa con

los picos de absorcion de las tierras raras, es posible mejorar la luminiscencia de nano-
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vitroceramicos dopados con los iones Eu®*, Sm** o Tb**, utilizando al ion Gd** como

sensibilizador al excitar a 272 nm.

4.6 Vitroceramicos transparentes de SiO,-BaGdFs dopados con Eu**

Se realiza un analisis de la luminiscencia de estos nano-vitroceramicos en base a
los espectros de excitacién y emisién haciendo uso de las propiedades del ion Eu®*
como sonda, atendiendo a los diagramas de niveles de energia de los iones Eu** y Gd**

presentados en la Fig. 6.
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Fig. 6. Diagrama de niveles de energia de los iones Eu** y Gd**, indicando las principales
transiciones de excitacion y emision. EI mecanismo de transferencia de energia de los iones

Gd* a los iones Eu®* se indica mediante flechas discontinuas.

En la Fig.7 se muestra el espectro de excitacion del nano-vitroceramico 95SiO,-
5BaGdFs 0.1 Eu®" (mol%), tratando a 650 °C, detectando en 593 nm, que corresponde
a la transicion °Do—'F; de los iones Eu®". Se pueden observar picos de excitacion

estrechos centrados en 248, 272 y 307 nm, correspondientes a las transiciones desde el
16
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nivel fundamental ®S;;, a los estados excitados °Dj, ®l; y °P; respectivamente, de los
iones Gd**, sugiriendo la existencia de transferencia de energia desde los iones Gd**a
los iones Eu®*. Ademés, los picos de excitacién por encima de 350 nm, pueden ser
asignados a las transiciones desde el nivel fundamental 'Fo de los iones Eu** a los
niveles °Dy, °G;°Ls, °Le, °Ds, °D, y °Ds, etiquetados en el inset de la Fig. 7. Se debe
destacar que los picos de excitacion asignados a los iones europio son méas débiles,
sugiriendo que la sensibilizacion a través de los iones Gd** es mucho mas eficiente que

la excitacion directa de los iones Eu®".
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Fig. 7. Espectro de excitacion del nano-vitroceramico 95Si0,-5BaGdFs 0.1 Eu** (mol%)
tratado térmicamente a 650 °C, detectando a 593 nm, correspondiente a la transicién *Dy — 'Fy

de los iones Eu®".

Con la idea de completar el estudio espectroscopico, a continuacion se analizan
las emisiones de los iones Eu®* en el vitroceramico, excitando en distintas longitudes de
onda. Se sabe que los iones Eu** acttian como sondas espectroscopicas de la estructura
local alrededor de los iones de tierras raras, utilizando el “ratio de asimetria” R definido
como el cociente entre las intensidades de las transiciones *Do—'F, y *Do—'F;. La
transicion >Do—'F, presenta carécter dipolar eléctrico (ED), hipersensible a los entornos
locales, mientras que la transicién dipolar magnética >Do—'F; (MD) es practicamente

independiente del entorno local. Asi, en un entorno que presenta simetria de inversion,
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la transicion MD sera la dominante, mientras que en uno que no presenta simetria de
inversion, la transicion ED exhibira una mayor intensidad.

La Fig. 8 muestra los espectros de emision obtenidos mediante excitacion directa
a los iones Eu®* a 393 y 464 nm y bajo excitacion indirecta, a través de la excitacion de
los iones Gd** a 272 nm. El espectro obtenido excitando en 464 nm presenta emisiones
poco resueltas de baja intensidad a partir de 550 nm, con un valor de R de 1.53. Este
espectro es similar al obtenido para iones Eu** en un vidrio de SiO,, donde las bandas
aparecen ensanchadas y las emisiones de alta energia no se observan debido a la alta
energia fononica caracteristica del medio vitreo de SiO,. Sin embargo, el espectro
obtenido cuando se excita a los iones Eu®* en 393 nm, muestra emisiones mucho mas
intensas (x 35), una estructura Stark mas resuelta y un valor de R mas pequefio, de 0.78.
Esto, unido a la presencia de emisiones de alta energia localizadas por debajo de los 550
nm, procedentes de los niveles °D; , sugiere un alto grado de incorporacién de los iones

Eu®* a los nanocristales de BaGdFs.

Intensidad normalizada (u.a.)
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Fig. 8. Espectros de emision del nano-vitroceramico de composicion 95Si0,-5BaGdFs 0.1 Eu**
(mol%) tratado a 650 °C, excitando a las longitudes de onda indicadas. Espectro de emisién de

un vidrio de SiO, dopado con Eu®* para comparacion.

Por otro lado, el espectro de emision bajo excitacién indirecta a través de los
iones Gd>* en 272 nm presenta, junto con la emisién °P; — Sy, de los iones Gd** a 311

nm, emisiones correspondientes a los iones Eu®* con caracteristicas similares a las
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obtenidas excitando en 393 nm, aunque mucho mas intensas (x 90). Todo ello indica
que los iones Eu®* involucrados en estas emisiones estarian incorporados en los
nanocristales de BaGdFs sustituyendo a los iones Gd*', confirmando que la
sensibilizacion a través de los iones Gd*" es mucho mas eficiente que la excitacion

directa de los iones Eu®",

4.7 Vitroceramicos transparentes de SiO,-BaGdFs dopados con Sm**

A continuacion se estudian las propiedades luminiscentes en nano-
vitroceramicos dopados con iones Sm** atendiendo a su diagrama de niveles de energia
(ver Fig. 9). Este estudio permitird ademas completar el analisis estructural de estos
nano-vitroceramicos, ya que estos iones se han utilizado frecuentemente, al igual que

los iones Eu®*, para investigar la simetria local de los iones lantanidos.
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Fig. 9. Diagrama de niveles de energia de los iones Gd** y Sm* indicando las principales
transiciones de excitacion y emision. EI mecanismo de transferencia de energia de los iones

Gd* alos iones Sm** se indica mediante flechas discontinuas.

En la Fig. 10 se muestra el espectro de excitacion del nano-vitroceramico de
composicion 95Si0,-5BaGdFs 0.1 Sm*" (mol%), tratado a 650 °C, detectando en 597

nm, correspondiente a la transicion *Gs;,—°H7j, de los iones Sm**. Por debajo de 325
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nm se observan los picos de excitacion correspondientes a transiciones desde el nivel
fundamental ®S;;, a los estados excitados °D; °l;y ®P; de los iones Gd**, indicando la
existencia de procesos de transferencia de energia desde los iones Gd**a los iones
3+

Sm®. También se observan picos de excitacion por encima de 325 nm,

correspondientes a las transiciones desde el nivel fundamental ®Hs, de los iones Sm®*
a los niveles excitados *H7p, *Kiap, “Fr2 ¥ *liaa, etiquetados en el inset de la Fig. 6. Al
igual que en los nano-vitroceramicos dopados con Eu®*, los picos de excitacion
asignados a los iones Sm*" son més débiles que los del Gd**, lo que indica que la

sensibilizacion a través de estos iones es mucho més eficiente que la excitacion directa
de los iones Sm®".
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Fig. 10. Espectro de excitacion del vitroceramico 95Si0,-5BaGdFs 0.1 Sm** (mol%) tratado

térmicamente a 650 °C, detectando a 597 nm, correspondiente a la transicion ‘Gg,—°Hy, de
los iones Sm**.

La Fig. 11 muestra los espectros de emision obtenidos mediante excitacion
directa a los iones Sm** a 398 nm y bajo excitacién indirecta, a través de la excitacion
de los iones Gd** a 272 nm. Ademés se presenta el espectro de emisién de un vidrio de
Si0,:Sm** excitando en 398 nm incluido para comparacién. Los espectros del
vitrocerdmico excitando en 272 y 398 nm son similares, presentando cuatro emisiones
principales a 561, 597, 646 y 704 nm procedentes del nivel “Gs;, aunque mucho mas

intensas al excitar a través de los iones Gd** (x40). Teniendo en cuenta que la transicion
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*Gs;,—°Hgpo, @ 646 nm, presenta caracter dipolar eléctrico (ED) y que la transicion
*Gs;,—°Hs2, a 561 nm, tiene caracter dipolar magnético (MD), el cociente de ambas, R,
permite utilizar a los iones Sm** como sondas espectroscépicas de su entorno local. Asf,
el espectro de emisién del vidrio de SiO, dopado con Sm** (trazo discontinuo) muestra
que la transicion “Gs;, — °Hgy2 es dominante, con un valor de R=6.23, indicando que la
simetria es no inversa, la cual estid asociada a un medio vitreo. Por otro lado, los
espectros de emision del vitroceramico excitando en 272 y 398 nm se encuentran
desplazados respecto al vidrio, debido al efecto del campo cristalino. Ademas, presentan
unos valores menores de R de 2.75 y 2.86 respectivamente, que sugieren un entorno con

simetria de inversion en los nanocristales de BaGdFs para los iones Sm**.
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Fig. 11. Espectros de emision del vitroceramico de composicion 95Si02-5BaGdF5 0.1 Sm**
(mol%) tratado a 650 °C, excitando a las longitudes de onda indicadas. Un espectro de emision
de un vidrio de SiO,:Sm®* excitando en 398 nm ha sido incluido para comparacion. Los

espectros han sido normalizados en la transicion 465/2 — 6H7/2 de los iones Sm**
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4.8 Vitroceramicos transparentes de SiO,-BaGdFs dopados con Tbh*

Se estudian ahora las propiedades luminiscentes de los nano-vitrocerdmicos
95Si0,-5BaGdFs dopados con diferentes concentraciones de iones Th**, a partir de los

espectros de emision y excitacion.

— T T T T
£ ~
s £
L} 3
= =
© o —
A o o
~ | » s E G
- N o =
=) rL
E e L
ke, =
wn
o e
e
£ |e
TN
M 300 400
N 1 N N N 1 N N N
300 400 500

Longitud de onda (nm)

Fig. 12. Espectro de excitacion del nano-vitroceramico 95Si0,-5BaGdFs 0.1 Th** (mol%)
tratado térmicamente a 650 °C, detectando a 543 nm, correspondiente a la transicion *Ds—'Fs
de los iones Th*".

En la Fig. 12 se presenta el espectro de excitacién del nano-vitroceramico 95SiO,-
5BaGdFs 1.0 Th** (mol%), tratado a 650 °C, detectando en 542 nm, correspondiente a la
transicion °Ds — 'Fg de los iones Th**, segtin el diagrama de niveles de la Fig.13. De
forma similar a los nano-vitroceramicos dopados con Eu** y Sm** el espectro muestra
dos grupos de sefiales: uno consiste en varios picos de excitacion caracteristicos de los
iones Th®" desde el estado fundamental "Fs a los estados excitados, y el otro consiste en
tres bandas de excitacion centradas en 248, 272 y 307 nm, mas intensas que las de los
iones Th**, correspondientes a las transiciones desde el nivel fundamental ®S;;, a los

estados excitados GDJ, 6IJ y GPJ respectivamente, de los iones Gd**, ver diagrama de
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niveles en Fig. 13, demostrando también la existencia de transferencia de energia desde

los iones Gd** a los iones Th*".
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Fig. 13. Diagrama de niveles de energia de los iones Tb* y Gd*, indicando las principales
transiciones de excitacion y emision. EI mecanismo de transferencia de energia de los iones

Gd** a los iones Th** se indica mediante flechas discontinuas.

La Fig. 14 muestra los espectros de emision del nano-vitrocerdmico 95SiO,-
5BaGdFs dopado con diferentes concentraciones de Th** bajo excitacién a 272 nm que
corresponde a la transicion 83, — %1, de los iones Gd**. Se observan varios picos
intensos desde 480 a 650 nm correspondientes a las transiciones de los iones Th** desde
el nivel °D, a los niveles 'F; (J=6,5,4,3), respectivamente. Estas emisiones se
intensifican gradualmente al aumentar el contenido de Tb*". EI mecanismo de
transferencia de energia propuesto se esquematiza en el diagrama de niveles de energia

mostrado en la Fig. 13.
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Fig.14. Espectros de emision de nano-vitroceramicos de composicion 95Si0,-5BaGdFs x-Th**
(mol%) tratados a 650 °C, excitando a las longitudes de onda indicadas. Un espectro de emision
del nano-vitroceramico tratado a 650 °C, dopado con 1.0 (mol%) de Tb*" (exc. 350 nm) ha sido
incluido para comparacion (trazo disconinuo). Los espectros han sido normalizados en la

transicioén 6PJ —>857/2 del Gd*. En el inset se muestran los mismos espectros normalizados en la

transicion®D, — 'Fs del Th**.

Es importante mencionar que las emisiones que proceden del estado excitado de
més alta energia °Ds a los niveles 'F; (J=6,5,4,3,2) también son detectadas, por debajo
de 475 nm. Se debe destacar que las intensidades de estas emisiones disminuyen a
medida que el contenido de Tb*" aumenta, desde 0.1 a 1 mol%, tal y como se muestra
en el recuadro interior de la Fig.14, lo que se puede relacionar con un proceso de
relajacion cruzada entre los iones Th** (°Ds + 'Fe—°D4 + 'Fs). Debido a que la emision
a 542 nm es la més intensa, todas las muestras presentan una emision verde visible a

simple vista.
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4.9 Luminiscencia resuelta en tiempo en vitroceramicos transparentes
de SiOZ-BaGdF5

Finalmente, se realizaron medidas de decaimiento de la luminiscencia en los
nano-vitroceramicos tratados a 650 °C, sin dopar y dopados con 0.1 mol% de Eu**, Tb*"
y Sm**, ver Fig. 15. En todos los casos las medidas de decaimiento de la luminiscencia
se hicieron estudiando la transicion °Pz,—®S;, de los iones Gd*', en 311 nm, excitando
en 272 nm. Los resultados se cuantificaron en términos del tiempo de vida efectivo <t>
calculado como el area integrada bajo las curvas de decaimiento. Este valor da idea del
tiempo medio de decaimiento de la luminiscencia asociada a la transicion en estudio.
Asi, se obtuvo un valor de 7.4 ms para la muestra sin dopar, mientras que para las
muestras dopadas con Sm**, Eu** y Tb*", se obtuvieron tiempos de vida con valores de
3.9, 4.4 y 5.5 ms, respectivamente. El acortamiento del tiempo de decaimiento de la
luminiscencia para los nano-vitrocerdmicos dopados, confirma la existencia del
mecanismo de transferencia de energia de los iones Gd** a los iones RE** utilizados

como dopantes.
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Fig. 15. Medidas de decaimiento de la luminiscencia de nano-vitrocerdmicos de composicion

95Si0,-5BaGdFs, tratados a 650 °C, sin dopar y dopados con los iones indicados en la figura.
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4.10 Vitroceramicos transparentes de SiO,-BaGdFs dopados con
Yb**- RE®" para “up-conversion”
En este Gltimo apartado se estudiaran en los nano-vitroceramicos de BaGdFs, las

parejas de iones Yb**-Tm*, Yb*-Er** e Yb**-Ho®" por su interés como sistemas

eficaces de conversion de energia infrarroja a visible y ultravioleta (up-conversion).
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Fig.16. Espectros de emision de ‘“up-conversion” del nano-vitroceramico de composicion
95Si0,-5BaGdFs 1.0Yb*-0.1Tm* (mol%) tratado a 650 °C, excitando a 980 nm con una
potencia de bombeo de 250 mW.

La Fig. 16 muestra el espectro de emision de “up-conversion” del nano-
vitroceramico de composicion 95Si0,-5BaGdFs 1.0Yb**-0.1Tm** (mol%) tratado a 650
°C, excitando a 980 nm con una potencia de bombeo de 250 mW. Los diferentes picos
de emision han sido asignados de acuerdo a los diagramas de niveles de energia de los
iones Yb**, Tm*" y Gd**, ver Fig. 17.

Estas emisiones, visibles a simple vista, muestran unas intensidades inusualmente
altas en el rango UV-azul. Las emisiones correspondientes a los iones Tm** etiquetadas
como ‘ls—>Hg, ls—>F, (asociadas a procesos de 5 fotones), 'D,—°Hg y Dr—°Fs
(asociadas a 4 fotones) [23-25] son comparables a las relacionadas con procesos a 3y 2
fotones, localizadas en la zona visible, sugiriendo un entorno de muy baja energia

fondnica para estos iones [26], donde los decaimientos no radiativos son despreciables.
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Ademas, también pueden observarse emisiones procedentes de iones Gd**, etiquetadas
en la Fig. 16 entre 250 y 310 nm, que pueden ser adscritas a la existencia de

transferencia de energia desde los iones Tm** a los iones Gd*".
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Fig. 17. Diagrama de niveles de energia de los iones Yb**, Tm** y Gd*. Las flechas solidas
indican las emisiones mas importantes, y las flechas punteadas indican el posible mecanismo de

poblacién UC de los niveles excitados del Tm*".

Los mecanismos responsables de las emisiones por “up-conversion” y la
transferencia de energia se indican en los diagramas de niveles de la Fig. 17. La
transicion del Yb**: 2F;,—?Fs), es completamente resonante con la longitud de onda de
bombeo de 980 nm, y debido a la elevada seccién eficaz de absorcién, los iones Yb®*
son mas eficientemente excitados que otros iones, como por ejemplo, los iones Tm**. A
continuacién, los iones Yb3* transfieren secuencialmente a los Tm**, poblando los
niveles *Hs, *Fs2 y 'Gs4. Sin embargo, el nivel 'D, no se puede alcanzar mediante
transferencia de energfa, debido a una diferencia de energia, de alrededor de 3500 cm™,
entre las transiciones *Fs,—2F7;, de los iones Yb** y 'G,—'D, de los iones and Tm®".
Asf, un proceso de relajacion cruzada °Fs, + *Hs—Hg + 'D, deberfa jugar un
importante rol en la poblacién del nivel ‘D, de los iones Tm** [27-30]. A continuacién,
el nivel excitado superior *P,; puede ser poblado mediante transferencia de energia
desde el Yb** mediante el canal Yb**: ?Fs, + Tm*": 'D,—Yb>: 2Fyp + T %Py,

Finalmente, un proceso de transferencia de energia desde el nivel *P1 , de los iones Tm*
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al nivel ®I; de los iones Gd** tiene lugar, observandose emisiones desde ese nivel a 278
nm, y tras una desexcitacién no radiativa, desde el nivel °l; al °P;, emisiones a 306 y 311

nm, etiquetadas en el diagrama de niveles, ver Fig.17.

A continuacion, se presenta la pareja Yb**-Er** como iones dopantes del nano-
vitrocerdmico de composicion 95Si0,-5BaGdFs:1.0Yb**-0.1Er** (mol%) tratado
térmicamente a 650 °C. La Fig. 18 muestra el espectro de emision de “up-conversion”
de este vitroceramico excitando a 980 nm y 250 mW de potencia. Se observa una
intensa emision verde centrada en 543 nm (*Hi1s, “Sz2 — “l1s52) junto con una emisién
roja en 660 nm (*Fon—"lis2), y una emisién azul en 410 nm (*Hep—*l15) mucho
menos intensa. Ademas, el espectro muestra una estructura resuelta con maultiples
componentes Stark sugiriendo la incorporacién efectiva de los iones Er*" a los
nanocristales de BaGdFs. Se debe destacar la elevada intensidad de estas emisiones de
UC visibles a simple vista, estaria relacionada con el entorno de baja energia fonénica al

gue se incorporan los iones dopantes.
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Fig. 18. Espectros de emision de “up-conversion” del nano-vitrocerdmico de composicion
95Si0,-5BaGdFs 1.0Yb*-0.1Er** (mol%) tratado a 650 °C, excitando a 980 nm con una
potencia de bombeo de 250 mW.

La Fig. 19 muestra un diagrama simplificado de niveles de energia del Er** y del

Yb** donde se muestran las principales emisiones y el posible mecanismo UC de
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poblacién de los niveles excitados. Se puede observar como los niveles Yb* :%Fs;, y
Er¥*:*111), tienen energias muy similares, lo que unido a la mayor seccién eficaz de
absorcion del Yb** favorece una eficiente transferencia de energia del Yb** al Er** bajo

una excitacion laser de 980 nm.
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Fig. 19. Diagrama de niveles de energia de los iones Er** y Yb*". Las flechas sélidas indican las
emisiones mas importantes, y las flechas punteadas indican el posible mecanismo de poblacion

UC de los niveles excitados del Er®".

Finalmente, la Fig. 20 muestra el espectro de emision UC del nano-
vitroceramico 95Si0,-5BaGdFs:1.0 Yb**-0.1H0®*" (mol %), tratado térmicamente a 650
°C, bajo una excitacion laser de 980 nm a 250 mW de potencia. Ademas, la Fig. 21
muestra un diagrama simplificado de niveles de energia del Ho>* y del Yb®" donde se
muestran las principales emisiones y el posible mecanismo UC de poblacion de los

niveles excitados.

El espectro presenta una intensa banda de emision verde centrada alrededor de
540 nm (°Fs4, °S, — °lg), y dos bandas de emision roja, la primera de ellas con dos
componentes en 643 (3Ks, °F, °F3 — °I;) y 650 nm (°Fs — °lg), y la segunda centrada
alrededor de 750 nm (°Fs—°l;). Ademas se observa una débil emisién azul centrada en
485 nm (®Kg, °F», °F3 — °lg), ver Fig. 21. La estructura Stark resuelta que presentan
todas las emisiones, indica una incorporacion efectiva de los iones dpticamente activos

a los nanocristales de BaGdFs.
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Fig. 20. Espectros de emision de “up-conversion” del nano-vitroceramico de composicion
95Si0,-5BaGdF; 1.0Yb*-0.1Ho** (mol%) tratado a 650 °C, excitando a 980 nm con una
potencia de bombeo de 250 mW.
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Fig. 21. Diagrama de niveles de energia de los iones Ho" e Yb®*. Las flechas sélidas indican las
emisiones mas importantes, y las flechas punteadas indican el posible mecanismo de poblacion

UC de los niveles excitados del Ho**.
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5. Conclusiones
Se ha realizado un estudio en base a la caracterizacion estructural y al estudio

espectroscopico de nano-vitroceramicos constituidos por nanocristales de BaGdFs,
dispersos en matrices vitreas de SiO,, preparados a partir del método Sol-Gel y dopados
con iones lantanidos. Los resultados presentados en esta memoria se resumen en los

siguientes puntos:

1. Se prepararon vidrios por el método Sol-gel sin dopar y dopados con diferentes
iones lantanidos. Mediante tratamientos térmicos adecuados, se obtuvieron nano-
vitroceramicos transparentes, en los cuales se tienen nanocristales precipitados en

una matriz vitrea de SiO».

2. Se realiz6 una caracterizacion estructural de los vidrios y nano-vitrocerdmicos
mediante Difraccion de Rayos X. Se encontr6 que los nanocristales de BaGdFs

presentaban estructura cristalina cibica, con tamafio medio alrededor de 6 nm.

3. En los nano-vitroceramicos sin dopar se observd una intensa emision en el rango
UV correspondiente a los iones Gd** al excitarlos en 272 nm. Esta emisién permitio
emplear este ion como sensibilizador para las emisiones de los iones de RE**

utilizados como dopantes.

4. En los nano-vitroceramicos dopados con Eu®* se estudiaron las emisiones de los
iones Eu®" al excitarlos directamente en 393 y 464 nm. Se observé que la mayoria
de los iones quedaban incorporados a los nanocristales de BaGdFs, mientras que el
resto permanecia en el vidrio de SiO,. Bajo excitacion indirecta, a través de la
excitacion de los iones Gd** a 272 nm, se observé una transferencia de energia muy

eficiente desde los iones Gd** a los iones Eu®* incorporados en los nanocristales.

5. En los nano-vitroceramicos dopados con Sm** se obtuvieron emisiones similares al
excitar en 272 y 398 nm, con caracteristicas espectroscdpicas que sugieren un
entorno con simetria de inversiéon en los nanocristales de BaGdFs para los iones

Sm®". Estas emisiones son mucho mas intensas al excitar a los iones Sm®" a través
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de los iones Gd*" a 272 nm, lo que sugiere una eficiente transferencia de energia
desde los iones Gd** hacia los iones Sm*®".

6. En los nano-vitroceramicos dopados con Th** se realizé un estudio de la emision en
funcién de la concentracién de iones Th®" bajo excitacién a 272 nm de los iones
Gd*". Se observa un aumento gradual de las emisiones de los iones Th** desde el
nivel °D, al aumentar la concentracion del dopante. Por otro lado, las emisiones que
proceden del estado excitado de méas alta energfa °Ds, disminuyen a medida que el
contenido de Th** aumenta, lo que se relaciona con un proceso de relajacion
cruzada entre los iones Th®". Debido a que la emisién a 542 nm es la mas intensa,

todas las muestras presentan una emision verde visible a simple vista.

7. Se realizaron medidas de decaimiento de la emision ®°Ps,—%S7, de los iones Gd**
en 311 nm, en los nano-vitrocerdmicos tratados a 650 °C sin dopar y dopados con
0.1 mol% de Eu®*, Tb®* y Sm*, al excitar en 272 nm. El acortamiento del tiempo
de decaimiento efectivo de la luminiscencia <t> para los nano-vitrocerdmicos
dopados con respecto al del nano-vitroceramico sin dopar, confirma la existencia
del mecanismo de transferencia de energia de los iones Gd** a los iones RE**

utilizados como dopantes.

8. En los nano-vitroceramicos co-dopados con las parejas de iones Yb**-Tm®*, Yb3*-
Er¥* e Yb*-Ho*, se realiz6 un estudio de las emisiones de “up-conversion”
excitando con radiacién infrarroja a 980 nm y 250 mW. En todos los casos se
observaron emisiones intensas en las regiones VIS-UV de los iones Tm*", Er¥"y
Ho**, sugiriendo un entorno de muy baja energia fonénica de BaGdFs para estos
iones. Ademés, se observaron emisiones en el rango UV procedentes de iones Gd*,
que pueden ser adscritas a transferencia de energia desde los iones Tm**, Er¥*y

Ho**, a los iones Gd**, respectivamente.
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