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Chapter 7

Conclusiones

Las conclusiones mas importantes del trabajo desarrollado y presentado en esta tesis

pueden resumirse de la siguiente manera:

e Se han sintetizado nanoparticulas de Y,0s3: Er3*, Yb3+ por dos métodos distintos;
en un molino de bolas planetario y mediante una reaccién de combustion. En el caso
de las muestras preparadas en el molino, se alcanza un tamano de particula esta-
cionario de unos 25 nm, mientras que el tamano estimado para las nanoparticulas
obtenidas por combustién es de 10-15 nm. Sin embargo, es necesario calcinar las
muestras para reducir la contaminacion en la superficie de las mismas, y el tamano fi-
nal obtenido es de unos 50 nm. Todas las muestras se han protegido introduciéndolas
en capilares o recubriéndolas con SiOy para el estudio de sus propiedades épticas.
La presencia de la capa de SiO5 en la superficie podria ser el paso inicial para la fun-
cionalizacién de las muestras nanocristalinas de Y,O3: Er3*, Yb3*. Se ha estudiado
la dependencia de las propiedades épticas con el método de sintesis o la concen-
tracion de impurezas. La relacion de intensidades de las emisiones roja y verde del
Er**t puede modificarse cambiando la concentracién de Yb3T. La emisién de UC
es mas intensa y presenta tiempos de vida mas largos en el caso de las muestras
preparadas en el molino. Se ha identificado un aumento de la emision roja cuando
se excita en el IR. Se ha establecido que el mecanismo principal responsable de la

luminiscencia de UC es un proceso GSA/ETU.
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e Se han preparado muestras nanocristalinas de NaYF4: 2%Er3t, 20%Yb3* en un

molino planetario de dos maneras diferentes, obteniendo en ambos casos un tamano
de particula de unos 30 nm. La muestra obtenida tras la molienda del polvo mi-
crocristalino (bulk) durante 1 hora presenta la eficiencia de UC mas alta pero sin
embargo es todavia mucho menos eficiente que el bulk. Esta disminucién de la efi-
ciencia se ha relacionado con la contaminacion de la superficie de los nanocristales
durante el proceso de molienda, la aparicién de la fase cibica a-NaYFy, y el aumento

del cociente superficie/volumen en las nanoparticulas.

Se han preparado nanoparticulas de GGG y YAG co-dopadas con Th3-Yb?* y
Eu?t-Yb3*+ mediante el método Pechini de sintesis sol-gel, con un tamafio de particula
de unos 30-40 nm. Se han estudiado e identificado las emisiones verde y azul del
Tbh3*+ asi como la luminiscencia roja del Eu**. Se ha observado emisién visible de
UC en ambos iones, Th3* y Eu*, tras la excitacién en el IR a 10250 cm™!. Tanto
los resultados experimentales como el modelo tedrico de rate equations confirman
la sensitizacién cooperativa como el mecanismo responsable de la luminiscencia de
UC. Se ha comprobado que la presencia de impurezas no deseadas de Er** y su
emisién tras la excitacién a 10250 cm ™! en las muestras co-dopadas con Eu?t-Yb3+

no es relevante para la luminiscencia de UC del Eu™.

Se ha llevado a cabo un estudio espectroscopico exhaustivo en muestras micro-
cristalinas de LMA impurificado con distintas concentraciones de Mn?* e Yb?*+. El
sistema LMA cristaliza en la fase magnetoplumbita en la cual los iones de Mn?* ocu-
pan sitios de coordinacion tetrahédrica. Se ha observado luminiscencia de UC en el
Mn?* asi como emisién de pares de Yb3t en todas las muestras. Se ha demostrado
por espectroscopia resuelta en tiempo y experimentos en funcion de la concentracién,
que la luminiscencia de UC en LMA: 1%Mn?**, 1%Yb3t y LMA: 2%Mn?*, 5%Yb3+
tiene lugar mediante el mecanismo GSA /ESA, mientras que existe una contribucién
GSA/ETU adicional en LMnA: 1%Yb*". El modelo tedrico de rate equations con-
firma los mecanismos de UC propuestos considerando la formacién de dimeros Mn?"-

Yb3*. Se ha observado luminiscencia de UC en todas las muestras a temperatura
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ambiente e incluso por encima de 500 K en el caso de LMA: 2%Mn?", 5%Yb3*,
siendo esta emision de UC un orden de magnitud més intensa. La luminiscencia de
UC en LMA: 2%Mn?*, 5%Yb3t es muy intensa hasta temperatura ambiente, pero a
temperaturas mas elevadas tanto la intensidad como el tiempo de vida disminuyen
de la misma manera debido a procesos no radiativos. Por el contrario, en el caso de
LMnA: 1%Yb?*t se ha detectado una disminucién de la intensidad de emisién por
encima de 100 K mientras que el tiempo de vida permanece constante hasta RT,

lo que se ha atribuido a una disminucién de la excitacion efectiva de los iones de

Mn2t,

e Se ha estudiado la dependencia de las propiedades 6pticas de nanoparticulas de
GGG impurificadas con Cr** en funcién de la temperatura y la presién. Es bien
conocido que las técnicas de alta presion permiten modificar el acoplamiento de los
estados T, y 2E del Cr3* de manera continua. Al disminuir la temperatura se ha
observado una transformacion del espectro de emisiéon pasando de una banda ancha
debida a la transicién #T, — *A,, a lineas finas asociadas a la luminiscencia desde el
estado 2F, acompanada de un aumento del tiempo de vida. Este comportamiento
en funcién de la temperatura es analogo a la dependencia con la presion observado
anteriormente en el bulk. Por el contrario, la influencia de la alta presién en la
luminiscencia para los nanocristales de GGG: Cr3* es ligeramente distinta. Aunque
se observa un cambio de banda ancha a emision tipo rubi, la estructura fina no se
resuelve a RT ni siquiera a 20 GPa. Se ha modelizado la dependencia del tiempo de
vida con la presién y la temperatura teniendo en cuenta el acoplamiento espin-érbita

entre los estados 7T, y 2FE.

e Se han sintetizado nanoparticulas de CdS con estructura ZB de unos 5 nm de
tamano en un molino de bolas planetario. La transicién de fase ZB — NaCl se ha
demostrado mediante medidas experimentales de absorcion éptica, espectroscopia
Raman y difracciéon de rayos X bajo presién. El gap de energia directo en la fase ZB

aumenta con la presién siendo el coeficiente lineal 31 + 4 meV/GPa, el cambio de
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gap directo a indirecto tiene lugar por encima de 6 GPa, y en la fase NaCl la depen-
dencia del gap indirecto con la presién es de —35 + 5 meV/GPa. La energia de los
modos Raman LO y 2LO aumenta con la presién, la desaparicién de dichos modos
por encima de 6.0-6.5 GPa es también una evidencia clara de la transiciéon de ZB a
NaCl en nanoparticulas de CdS. Asimismo, las medidas Raman muestran que en la
descompresion la estructura ZB se recupera a presion ambiente. Los experimentos
de difraccion de rayos X bajo presion también prueban que la transicion de fase en
los nanocristales de CdS ocurre a partir de 5.4 GPa. Los valores del modulo de bulk
obtenidos para las estructuras ZB y NaCl son, respectivamente, By = 74 + 2 GPa
y By = 107 +£ 5 GPa. Todos los experimentos llevados a cabo demuestran que la

presion a la que se produce la transicion es mucho mayor que en el caso del bulk.

La transicion de fase irreversible W — NaCl en nanoparticulas de ZnO y ZnO:
5%Co** (4 nm de tamano) se ha puesto de manifiesto en experimentos de ab-
sorcion y Raman a alta presion. Los espectros de absorcién en funcién de la presion
en nanocristales de ZnO muestran un desplazamiento del gap éptico hacia el azul
(20 £2 meV/GPa) hasta 14 GPa; produciéndose la transicion de fase a esa presion.
Los espectros de absorcién en el caso de nanocristales de ZnO: 5%Co?* presentan,
ademds de la absorcion del gap, una banda de transferencia de carga asi como una
banda de absorcién asociada al Co?* en coordinacién tetrahédrica. En la muestra
impurificada la variacién de la absorcién del Co** indica que la transicién de fase
tiene lugar de forma progresiva, empezando en torno a 4-5 GPa, hasta completarse
a 14 GPa. Este resultado es opuesto a la transicion brusca previamente descrita
en bulk y ldminas delgadas de ZnO: Co*'. Los espectros de absorcién al relajar
la presion indican la metaestabilidad de la fase NaCl para las nanoparticulas en
condiciones ambiente. La dependencia con la presién de la energia del modo Raman
Eg igh también demuestra que la transicién de fase W — NaCl se completa a 15
GPa, y que los nanocristales de ZnO: 5%Co?*" permanecen en la estructura NaCl a

presion ambiente.
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