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Resumen

Se han sintetizado nanocristales (NCs) de Y,03:Eu?* y Y503:Tb?t mediante los
métodos de precipitacién y sintesis solvotermal para estudiar sus propiedades dpticas,
y de este modo investigar los procesos de emision radiativa, procesos no radiativos
debido a efectos de superficie y la transferencia de energia entre particulas. Ademas,
se han preparado nanoparticulas con estructura “core-shell” recubiertas con una capa
de SiO, de diferente grosor para estudiar asi su efecto sobre el tiempo de vida de la
luminiscencia visible. Finalmente se han investigado los efectos de transferencia de
energia entre los NCs de Y,03:Tb3t e Y,03:Eu®t, de modo que excitando el Tbh3*
se estudia si se produce emisién del Eu** de NCs vecinos. Este estudio se basa en
un trabajo publicado recientemente (Eu3" Sensitization via Non-Radiative Inter-Particle
Energy Transfer Using Inorganic Nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry
Letters. Volume 11, Pag: 689-695. (2020) DOI: 10.1021/acs.jpclett.9b03764) y se
pretende comprobar si el fendmeno se produce también en esta red cristalina. De
producirse la transferencia de energia entre el Tb* del Y203:Tb3" y el Eu?t del
Y,03:Eu3", la capa de SiO; de distinto grosor permitiria estudiar el efecto producido
al aumentar la distancia entre los NCs. El grosor de la capa se analizé mediante
microscopia electrénica.

Palabras clave: luminiscencia, nanoparticulas, “core-shell”, lantanidos, tiempos de
vida.

Abstract

Nanocrystals (NC) of Yo03:Eu* and Y203:Tb?* have been synthesized by precipitation
and solvothermal methods to study their optical properties, in order to investigate
the radiative emission processes, non-radiative processes due to surface effects and
the energy transfer between particles. Furthermore, nanoparticles with “core-shell”
structure with different thickness of SiO, were prepared from the NCs previously
obtained, studying the effect of the visible luminescence’s lifetime. Finally, the
energy transfer effects between NCs were studied for the mixture of Y,03:Tb?+ and
Y»03:Eu3", in such a way that we will study if the excitation of Tb3* leaves to emission
of Eu3+ from neighboring NCs. This study is based on a recently published work
(Eu®t Sensitization via Non-Radiative Inter-Particle Energy Transfer Using Inorganic
Nanoparticles. The Journal of Physical Chemistry Letters. Volume 11, Pag: 689-695.
(2020) DOI: 10.1021/acs.jpclett.9b03764), and we are interested to verify if this
energy transfer phenomenon also occurs in this crystal lattice. If the energy transfer
between Tb3* from Y»03:Tb3* and Eu®* from Y,05:Eut is observed, the SiO, shell
of different thickness would allow studying the effect due to the increase in the distance
between the NCs. The thickness of the layer was monitored by electron microscopy.
Key words: luminescence, nanoparticles, core-shell, lanthanides, lifetimes.
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1. Introduccion.

1.1. Nanoparticulas / nanocristales.

Se denomina nanoparticula a aquella entidad que presenta sus tres dimensiones
menores de 100 nandémetros. Debido a su relacion superficie/volumen, la interaccién
del material con el entorno es mucho mayor. Ademads, se pueden producir efectos de
confinamiento cuantico que le otorguen, entre otros aspectos, propiedades tinicas. Como
consecuencia, en las ultimas décadas se ha disparado el numero de investigaciones en
este campo, mostrando aplicaciones en ambitos cientificos como medicina, ingenieria,
electronica, fisica, quimica, e incluso medioambiente, siendo un ejemplo la reduccion de
contaminantes aéreos o el tratamiento de aguas.

El nanomaterial que se ha utilizado en este trabajo es el 6xido de itrio, Y,03 impurificado
con Tb3* y/0 Eu®*, que se incorporan a la red sustituyendo al Y.

La razoén de utilizar el Y,03 se debe a que es muy estable quimicamente y no interfiere
en las propiedades luminiscentes de los iones que se emplean como impurezas, debido a
la baja energia de sus fonones, su gap de energia, E,, es muy grande (entre 5,5 eV [1]],
5,6 eV [2] hasta 6,15 €V [3] segun distintas fuentes). Ademas, es capaz de incorporar
iones lantdnidos trivalentes facilmente. Estos lantdnidos se utilizan como dopantes
luminiscentes, siendo las lineas de emision muy finas y caracteristicas de cada ion.

La sintesis de los nanomateriales se ha realizado a partir de Y(NO3)s;, Eu(NO3)3 vy
Tb(NO;3); mediante dos métodos, precipitacién y solvotermal, los cuales dan lugar a
nanoparticulas de diferente morfologia (como se comprueba con el microscopio de
transmision electrénica o TEM), que puede influir en los procesos de transferencia
energética entre nanoparticulas.

La estructura cristalina del Y,03 se muestra en la Figura|[l}

- -

Figura 1: Celda unidad del Y,0s, tanto Eu*" como Tb3* sustituyen al Y?>*. Las esferas
rojas representan al oxigeno y las grises al itrio, europio y terbio. Hay dos sitios
cristalograficamente no equivalentes disponibles para el Y, uno centrosimétrico Cg;
(poliedro gris) y otro no centrosimétrico C, (poliedro rosa). [4]

A diferencia del resto de miembros de la familia RE;03, que pueden cristalizar en tres
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tipos de estructuras (hexagonal, monoclinica 6 ctibica), el Y,03 sdlo lo hace en la cubica
C a presion ambiental [5]. La estabilidad de cada una de estas estructuras depende de
la temperatura y presién. Un RE,Oj3 tipo A tiene una simetria hexagonal con un grupo
espacial P3ml (D3d?), el tipo B es monoclinico con un grupo espacial C2/m (Cyk3) y
el tipo C es ctibico con un grupo espacial Ia-3 (T"). Esta dltima estructura es la que
corresponde al Y,03, siendo estable hasta los 2325°C y a presiéon ambiental, mientras
que las estructuras cristalinas de tipo A y B aparecen a altas presiones y temperaturas. La
disposicion tridimensional de los iones O-Y es octaédrica, es decir, forman una estructura
tipo fluorita modificada con un cuarto de los sitios de aniones vacantes y dispuestos
regularmente. El ion Y** se coloca en una posiciéon BCC y se desestiman dos de los
oxigenos vecinos para formar la estructura de la malla. Si los que se eliminan son los
atomos de oxigeno de la cara diagonal, entonces se da la simetria C,, mientras que si son
los atomos de oxigeno de la diagonal del cuerpo, se da la simetria de grupo puntual Cj;
(Se). El pardmetro de malla es a=10,604 A y Z=16.

En el caso del sitio con centro de inversidn, hay consecuencias en las propiedades opticas,
ya que se reduce en gran medida la seccion eficaz de absorcion y la fuerza de oscilador
de las transiciones dipolares eléctricas, favoreciendo la aparicion de transiciones dipolares
magnéticas si son permitidas por las reglas de seleccion de las funciones de onda del
campo cristalino [6].

Las dos tierras raras (Eu®t, Tb3") pueden situarse en ambas posiciones marcadas en la
Figura (1| dentro de la malla.

1.2. Lantanidos.

Los electrones de un atomo se encuentran dispuestos en capas, caracterizadas por el
numero cuantico principal, n. En cada una de esas capas, el electron puede ocupar un
orbital asociado con el nimero cuantico orbital (o azimutal), [, cuyos valores pueden
ser[=0, 1, 2, 3, ..., (n-1). Cada uno de esos valores se asocia a orbitales llamados s, p, d, f...

La energia de los electrones se obtiene mediante la resolucién de la ecuaciéon de onda
de Schrodinger, cuyas soluciones para diversos estados de energia se caracterizan por
los nimeros cudnticos, n, [ y m;. Este ultimo nimero es el nimero cudntico magnético.
Indica la orientacién espacial del orbital y es un subconjunto de [, que va desde -l a [, por
lo que hay 2[+1 valores de m, para cada nivel energético. El nimero cudntico de espin
puede tomar los valores +1/2 o -1/2. Los momentos angulares y los de espin se pueden
combinar de maneras muy variadas. De forma simplificada, las interacciones se dividen
en: acoplamiento espin-espin, acoplamiento Orbita-érbita y acoplamiento espin-érbita. Al
haber varios electrones dentro del atomo, se deben tener en cuenta todos los momentos
angulares orbitales (1, L,...) y los momentos de espin (sy, s»...), paradar Ly S.

Al igual que hay varios tipos de interacciones, hay distintos acoplamientos, siendo los
principales el acoplamiento LS, también llamado de Russell-Saunders, y el acoplamiento
jj. En general, cuando el nimero atémico no es muy alto, predomina el acoplamiento
LS, mientras que en los dtomos con mayor niumero atémico (especialmente los urdnidos)
impera el jj [7]].
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1.2.1. Acoplamiento L-S—J.

Se da cuando el acoplamiento espin-Orbita es débil (acoplamiento espin-Orbita <
acoplamiento orbita-érbita < acoplamiento espin-espin [8]), y los momentos angulares
orbitales se acoplan, es decir, se suman vectorialmente (en el sentido cuantico) para
formar un momento angular orbital total L. De la misma forma, se suman los momentos
individuales de espin, produciendo un momento angular de espin total S. Por tltimo, L y
S se acoplan entre si para formar el momento angular total del datomo, J.

Los momentos angulares orbitales y de espin estdn cuantizados:
IL)* = 1(1 + 1)R? €))
IS|> = s(s 4 1)h? (2)
Como J es un momento angular, obedece las mismas leyes cudnticas que siguen L y S:
= Los valores propios J pueden escribirse como:
P =50+ DR 3)

= Los valores propios de J. deben ser m;h, tomando m; los valores desde -j a +j, por
lo que habra 2j+1 estados, pudiendo valer j:

(l+s)>75>]l—s]
m; se obtiene a partir de las proyecciones de l y s, es decir, de m; y m,:

mj = my + ms 4

Este acoplamiento se ha esquematizado en la Figura 2}

Figura 2: Esquema de la suma vectorial de L y S para dar J. [9]

En la terminologia para asignar configuraciones de iones libres se debe considerar el
numero cudntico J y la multiplicidad debida al solapamiento de los niveles dada su

proximidad, (2S+1), asi los niveles de energia atomicos se denotan por los términos
(2S+1)1,.
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1.2.2. Acoplamiento jj

Para los complejos lantdnidos, como es el caso de este estudio, el acoplamiento que
predomina es el jj. Este acoplamiento se da cuando hay un aumento de la carga del
nucleo, provocando que la interaccidn electrostdtica ejercida por el mismo crezca. De
este modo, los electrones dejan de estar fuertemente acoplados entre si y la interaccién
espin-orbita se vuelve mas importante, pudiendo ser mucho mas fuerte que las repulsiones
interelectronicas.

Cuando se utiliza un hamiltoniano no relativista en la aproximacién de campo central,
los resultados tras resolver la ecuacién de Schrodinger no coinciden con los estados
energéticos reales. Para que el valor se aproxime mejor a la realidad se hacen una serie de
correcciones al hamiltoniano. La primera correccion importante serd el término H;, que es
la diferencia entre las interacciones de Coulomb de los electrones y la repulsién electrénica
media en el campo central [10]:

N
H=Y = - <Z+v<m) Z ZS ®)
=1 7 \Ti ig=1 ij ;
donde 7; es el vector posicién del i-ésimo electrén respecto al nucleo, 7; = |r; —r;| es
la distancia relativa entre dos electrones, V' (7) es el potencial y S(7) es una componente
esféricamente simétrica relacionada con la repulsiéon debida al apantallamiento de los
electrones, a la atraccion coulombiana entre el nucleo y el i-ésimo electron.

La segunda correccidn importante serd aquella de la interaccién espin-drbita, Hs.

dv (r; oy o
H2:Z#'<Tixpi>'3i (6)

2m2c?ridr;

donde 7; x p; es el operador del momento angular orbital para cada electrén y s; es el
momento angular de espin.

Asi, el acoplamiento LS se dard cuando |H;| >> |H,|, mientras que para el caso contrario
se da este acoplamiento jj.
La energia de las interacciones relativistas espin-Orbita es proporcional a Z4:

Z4 o 1
2 4 gS“Bn3agz<z T1/2)(0+ 1)

De ahi que H, sea importante para valores grandes del nimero atémico Z, como es el
caso de los lantdnidos.

AE = — GG+ =U(1+1)—s(s+1)) (7)

En el acoplamiento jj se deben acoplar de nuevo los momentos de espin s; y los orbitales
I; de cada electron para asi dar j; de cada uno de ellos. A su vez, estos nimeros cuanticos
se acoplan para dar el momento angular total, J. Este valor se colocara como subindice en
la notacién comentada anteriormente: (**V [, ;, denominados multipletes.

Para que la notacién de las configuraciones sea correcta deben tenerse en cuenta las
leyes cuanticas mencionadas para el acoplamiento LS (reglas de Hund) y el principio de
exclusion de Pauli.
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1.2.3. Luminiscencia: transiciones f-f. Procesos radiativos y no radiativos.

Los electrones de la capa 4f de los elementos lantanidos, responsables de buena parte de
sus propiedades Opticas y magnéticas, estan apantallados por los electrones de la capa 5s
y 5p, lo que provoca una contraccion de la subcapa 4f, también llamada contraccion de los
lantanidos. La contribucion de los efectos relativistas también tiene gran peso. Ademas,
aunque la variacion de tamafo entre el primer y ultimo lantanido es de unos 20 pm,
entre elementos es de tan sélo 2-3 pm, provocando un gran aumento de la carga nuclear
efectiva [11]. El nimero de coordinacién puede variar, generalmente entre 6 y 9, segtin
efectos estéricos de ligandos. A diferencia de los metales de transicidn, la estabilizacién
por el campo cristalino es pequefia, como se vera en la Seccion

La interaccién fundamental en los lantanidos trivalentes se debe a la repulsion
electrostatica entre las configuraciones de los 4f", la interaccién magnética y la
interaccion de configuracién. Las interacciones se pueden explicar asumiendo el enfoque
de Hartree-Fock, en el que se evalda el potencial esféricamente simétrico sobre el que se
mueve cada electrén de manera independiente. En el enfoque paramétrico los electrones
se mueven sobre un campo central que satisface una ecuacion similar a la ecuacién de
Schrédinger para el atomo de hidrogeno [12].

Las propiedades fotoluminiscentes de los iones lantanidos se deben mayoritariamente a
transiciones intraconfiguracionales f-f, por lo que son caracteristicas de cada elemento.
Estas transiciones estan prohibidas por la regla de selecciéon de paridad de Laporte, que
prohibe transiciones entre orbitales de un mismo subnivel (A/=0). Por lo tanto, las bandas
de absorcién son de muy baja intensidad y el coeficiente de extincién molar es pequefio,
menor de 10 L-mol~!- cm~'. Dado que el campo cristalino no tiene gran efecto al estar
los electrones f apantallados, los orbitales f no estdn muy influenciados por el entorno
del campo ligando. Dado que el entorno cristalino apenas les afecta, los niveles de energia
(multipletes) de los RE3* se recogen en lo que se denomina Diagrama de Dieke (Figura
), en el que se asignan las transiciones energéticas entre estados, mostrando las energias
con respecto a la del estado fundamental. Este diagrama se obtuvo midiendo el espectro
optico de iones lantanidos como impurezas en la red del cloruro de lantano, LaCl;. Fue
descrito en 1968 por Dieke y completado en 1989 por Carnall [13]]. Como ya se ha
comentado, al actuar las tierras raras trivalentes como niveles cuasi-atémicos en primera
aproximacién, no importa el entorno del ion ya que las posiciones energéticas apenas
cambian y unicamente se refleja en el desdoblamiento de los multipletes debidos al campo
cristalino. En la Figura (3| se muestra el diagrama, que se ha utilizado para identificar y
asignar los niveles energéticos y las transiciones electrénicas. El grosor que se aprecia en
ciertas lineas (multipletes) se relaciona con el desdoblamiento de campo cristalino y los
semicirculos bajo otras indican los estados desde los que tiene lugar la luminiscencia para
el LaCl;:RE*" correspondiente.
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Figura 3: Diagrama de Dieke con la energia de los multipletes en cm™! para tierras raras
trivalentes en LaCl; [[14].
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1.3. Propiedades luminiscentes.

La fotoluminiscencia es un proceso de emisiéon de luz que se produce al hacer incidir
radiacién electromagnética de longitud de onda apropiada. Se caracteriza por la
disminucion de la intensidad de la emision en funcién el tiempo. Es lo que se conoce
como tiempo de vida caracteristico, 7.

En los materiales luminiscentes se pueden distinguir tres tipos de centros: centro activo,
también llamado activador o aceptor, centro sensibilizado o donor y centro de extincion
o killer. El centro activador es el responsable de la luminiscencia, el sensibilizador se
encarga de absorber la energia de excitacion y emitirla o transmitirla al centro activado
y los centros de extincion “consumen” la energia de excitacién que se ha transmitido
y la convierten en calor. El ion de la matriz puede actuar como un sensibilizador,
este proceso se denomina sensibilizacion de la matriz. Si la transferencia de energia se
da entre iones del mismo tipo se denomina migracion. A esto se volverd en la Seccién[1.3.1]

La fotoluminiscencia es un tipo de luminiscencia en la que la fuente de radiacién tiene
origen electromagnético (UV, RX, IR, etc.). En la fotoluminiscencia, una muestra se excita
absorbiendo luz y, por lo general, se relaja emitiendo radiacién con una longitud de
onda mayor que la longitud de onda de la radiacién incidente, dicho de otro modo, una
vez excitado, el electron del ion épticamente activo vuelve a su estado inicial liberando
energia en forma de fotones, pero con una frecuencia menor a la frecuencia de excitacion
(desplazamiento de Stokes). Cuando una molécula absorbe radiacién ultravioleta, puede
excitarse desde el estado electrénico fundamental a un estado excitado, y luego volver
al estado fundamental u otro estado de menor energia al liberar la energia previamente
absorbida, bien emitiendo luz o en forma de calor. Cuando la emision de luz es desde un
estado con el mismo espin que el fundamental se habla de fluorescencia, mientras que si es
distinto se llama fosforescencia. Se diferencian porque ésta ultima tiene un tiempo de vida
mucho mas largo. Es decir, fluorescencia y fosforescencia pueden diferenciase mediante
el tiempo de decaimiento caracteristico, de modo que el proceso serd fosforescente si el
tiempo de vida es del orden de milisegundos, mientras que es fluorescente si 7 < 1077 s.

El decaimiento desde los estados excitados puede darse mediante procesos radiativos y no
radiativos, haciendo que la intensidad de la luz emitida y el tiempo de vida disminuyan.
La probabilidad de que un estado excitado se relaje de forma radiativa viene dada por el
coeficiente de emisién espontdnea de Einstein:

gl @)

~ 3reghe

donde n es el indice de refracciéon del material, w, es la frecuencia relacionada con la
energia de transicion, |u| es el elemento de matriz del momento dipolar eléctrico, ¢, es la
permitividad del vacio, # es la constante de Planck reducida y ¢ es la velocidad de la luz en
el vacio. Cuanto mayor sea la separacidn entre el estado excitado y el fundamental, mayor
sera la probabilidad de relajacién de forma radiativa. Un parametro relacionado con dicha
probabilidad es la fuerza de oscilador, que ademds de cuantificarla, se asocia con el tiempo
de vida de un material. La fuerza de oscilador para transiciones entre estados 4f, segun la
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teoria de Judd-Ofelt, viene dada por [15]:

8m2muy

fpE = XmS(JJ) 9)

donde x es la correccion del campo de Lorentz para la refractividad, pudiendo relacionarse
con el indice de refraccién, y v es la frecuencia de la energia de excitacién. S(.JJ') define
la intensidad de la transicién entre los subniveles 4V, cuya expresion es:

S(1,J") = Q(fNalSLII|UMN N/ [S' L)) | (10)

donde ), es uno de los pardmetros de Judd-Ofelt, fNa[SL]J y fNa[S'L']J" son los
autoestados de acoplamiento intermedio, que surgen tras la mezcla de estados con igual J
y M pero distinto LS, y U* son operadores tensoriales relacionados con las interacciones
electrostdticas y espin-orbita.

No obstante, debe buscarse otra expresidon para esta fuerza de oscilador que permita
relacionarla con el tiempo de vida. Para ello, se expresa la probabilidad de emisién
espontanea para una transicion J — J’ a partir de los parametros usados en las ecuaciones

Oly 10k

32m3ca ¥ n? 2
Ajp = - U |(fNa[SLIT|UM N/ (S L) T 11
JoJ =X 3N (27 + Dacons A|<f alSL] | ‘f o ] >’ (1D
O de manera simplificada:
dmtash
Ajsy = fpe. —]; ? (12)
mA
Y se relaciona con el tiempo de vida radiativo mediante:
1
T = (13)
AJ%J/
Por lo tanto, a menor fuerza de oscilador, mayor tiempo de vida.
La evolucién temporal de la poblacién de los estados excitados sigue la ecuacién [14}
dN(t
% = —yr - N(t) (14)

donde ~; representa el decaimiento total, que puede separarse como la suma del
decaimiento debido a la tasa de decaimiento radiativo y al no radiativo. Este decaimiento
serd el coeficiente A cuando so6lo haya procesos radiativos. Asi, la solucién de la ecuacién

14 es:
N(t) = Noelrtrmnt (15)

siendo N, el niumero de iones en el estado excitado cuando t=0.

Esta magnitud se corresponde con el inverso del tiempo de vida 7.

1 1 1
Yr=—=—+— (16)
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donde 7 es el tiempo de vida radiativo, es decir, el tiempo de decaimiento luminiscente
cuando no existen procesos no radiativos y 7, es la contribucién al tiempo de vida
experimental debido a procesos no radiativos. Entre los procesos no radiativos estdn la
relajaciéon multifoténica y los procesos de transferencia de energia, de los que se hablara
mas adelante.

Los dos iones épticamente activos que se han utilizado son iones lantanidos trivalentes que
presentan una configuracién electrénica externa 5s* 5p° 4", donde n es 6 para el europio
(Eu®") y 8 para el terbio (Tb®*"), ya que los tres electrones que se pierden son los dos de
la capa 6s y uno de la 4f. Esos electrones de la capa 4f son los de valencia, responsables
de las transiciones oOpticas, y estan apantallados por los orbitales 5s y 5p, de forma que los
iones trivalentes estan débilmente afectados por el entorno dentro de los materiales, por
lo que el campo cristalino es débil comparado con la interaccién espin-érbita. Por tanto,
el hamiltoniano que describe los estados es de modo Hso >> Hcc y, en consecuencia,
T y no son buenos numeros cudnticos, empledndose T=T+5. Los estados se
denotan mediante multipletes que se representan como 2°*!L ;. Los estados 2*'L; estdn
ligeramente perturbados al introducir los iones en cristales [[16]] y se comportan casi como
niveles atomicos.

Al introducir un ion en un sélido, debe considerarse la interaccién entre este ion y los iones
vecinos (denominados ligandos) que forman el material. La distribucién de carga genera
ese campo cristalino, de naturaleza eléctrica, y acttia sobre el ién que se quiere estudiar. En
este caso, aunque su efecto es débil, rompe parcialmente la degeneracién 2.J +1 en funcién
de la simetria puntual del sitio que ocupa el ion en el material, y serd mayor cuanto menor
sea el grado de simetria.

Los estados fundamentales del Eu®" y el Tb* se corresponden con:

s xel oF AT ] =6
T el af [EFTEEIATETE] $

=

=3 J=0-"F

LA

=3

B =

3 J=6-7F

I
wa
b=

I

G-

Bnd | =

Como en el Eu?* la ocupacion de la capa es menor de semillena, por la tercera Regla de

Hund, el multiplete més estable es el de menor .J. En el caso del Tb*", como la capa
presenta mayor oc1§acio'n que semillena, el multiplete es invertido y el més estable es el

de mayor valor de

1.3.1. Procesos de transferencia de energia.

La Regla de oro de Fermi es esencial en la Teoria de perturbaciones para calcular la
probabilidad de que una transiciéon ocurra, como cuando un sistema molecular se somete
a perturbaciones en funcién del tiempo. Teniendo en cuenta la naturaleza de la transicion,

H;.:, 1a probabilidad es:

2
Pacso = - |(al Hioa D) p(B) (17)

donde H;,; es el hamiltoniano debido a la interaccién radiacién-materia y p(E) es la
densidad de estados con energia entre £'y E+dFE.
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La transferencia de energia entre dos centros se lleva a cabo cuando un centro aceptor
(activador, A), normalmente en el estado fundamental, recibe la energia del centro donor
(sensibilizador, D). La regla de oro de Fermi que describe esta transferencia de energia es
de la forma:

2
Pos = TUDA Hpal D A [ go(E) - ga(ENE (18)

La naturaleza del hamiltoniano, Hp,, representa la interaccién multipolar o de
intercambio entre los iones D y A, mientras que ¢gp(E) y ga(E) son las funciones
normalizadas de la emisién D — D* y la absorcién de A — A*, respectivamente. La
parte de la integral corresponde al solapamiento espectral, y representa la conservacion
de la energia y la densidad de estados de la regla de oro vista en la ecuacién En un
cristal real, la transferencia energética no ocurre simplemente de un donor a un aceptor,
sino que varios centros estan involucrados en el proceso. El solapamiento y la transferencia
en varios pasos se muestran en la Figura [4} La naturaleza de la interaccién determina el
tipo de transferencia energética que predomina. En el caso de que sea una interaccion
multipolar, su probabilidad es proporcional a la inversa de una potencia n de la distancia:
o)

W(R) = Ri’f (19)
siendo n la multipolaridad de la interaccidn. Si la interaccién es dipolo-dipolo, (d-d)
n=6, si es dipolo-cuadrupolo (d-q), n=8 y si es cuadrupolo-cuadrupolo (g-q), n=10. El
numerador es una constante dependiente de la multipolaridad, cuya expresion es:

1
cr,=—R" (20)
D

donde 7 es el tiempo de vida del donor.

A

Energy

Figura 4: A) Solapamiento entre la funcién de la emisién de los donores y la funcién de
absorcion de los aceptores. B) Diagrama del proceso de transferencia de energia en varios
pasos en un cristal real. D es el donor, A el aceptor y K el killer.

Cuando estan presentes dentro del mismo nanocristal, la transferencia de energia entre
iones tiene mayor probabilidad debido a que la distancia entre donor y aceptor, Rp4 se
reduce. Cuando los dopantes se encuentran en distintos nanocristales, la distancia afecta
a la transferencia, pero especialmente la barrera de potencial al encontrarse en dos NCs
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diferentes. Para conocer la eficiencia en la transferencia de energia entre iones se utiliza la
ecuacion 21}
_ TD/A

™D
Donde 7 es el tiempo de vida cuando sélo se impurifica con un tipo de ion (el donor), y
Tp,a es el tiempo de vida del donor en presencia del aceptor, en este caso Tb** y Eu®*,

respectivamente.

El tiempo de vida puede medirse a partir del ajuste de la curva de decaimiento de la
intensidad en funcion del tiempo. Aunque, generalmente, este ajuste se realiza mediante
una funcion exponencial decreciente, puede aparecer una subida cuando finaliza el pulso
de excitacion, en cuyo caso la curva se podra ajustar mediante el modelo de Vial, que se
basa en utilizar dos funciones exponenciales [17]. Este modelo se explica en el Anexo (6.1
Aunque el proceso que se da en este estudio es una transferencia de energia, el ajuste es
de la forma:

I = Aje Wit — Aje™Wrh) (22)

donde A; y A, son pardmetros de ajuste relacionados con el numero de iones excitados,
W, estd relacionado con la transferencia de energia y el tiempo de vida del donor, W, es
el ratio de decaimiento del aceptor y ¢ es el tiempo.

1.3.2. Europio.

En el caso del europio, el campo cristalino no puede desdoblar el nivel °D, ya que 7=0,
por lo que el desdoblamiento procede exclusivamente de las transiciones de los multipletes
"Fy, con J=0, 1, 2, 3, 4, 5 y 6. Las transiciones de estos niveles son las mds intensas,
principalmente entre los niveles °Dy, — “F,, que representa el 95% de la intensidad
emitida. Sin embargo, también existen transiciones entre los niveles mds energéticos °D,
con 7=0, 1, 2 y 3, aunque con menor probabilidad. La emisién desde estos estados
se reduce al aumentar la concentraciéon de Eu* debido a la existencia de procesos de
relajacion cruzada.

1.3.3. Terbio.

Fl estado fundamental del terbio es *fs, J=6, §=3, [=3, gy=3/2, por tanto, el término
fundamental es el " Fy. Las transiciones mds relevantes son: Dy — "F, y Dy — "F, con
lineas de emisién centradas en torno a 548 nm y 636 nm, respectivamente.

El diagrama de los niveles de energia de ambos iones se muestra en la Figura
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Figura 5: Esquema del diagrama de niveles energéticos de los iones Tb** y Eu?T.
Las flechas continuas representan los procesos de transferencia de energia resonantes,
mientras que las flechas discontinuas son los no resonantes. [18]

1.4. Estructura

Se quiere estudiar el efecto de la capa de SiO, en el tiempo de vida del Tb** y Eu®* en
nanocristales de Y,03. En nanoparticulas, el uso de una capa mas externa (en inglés,
shell), permite proteger a la parte interna o nucleo (en inglés, core), de factores externos.
Sin embargo, cuando se sintetizan nanoparticulas core-shell hay que procurar que la
capa externa no desvirtie las caracteristicas propias del nucleo, aportando a su vez la
maxima proteccidn. La composicion de la capa y el grosor de ésta son los pardmetros
principales que hay que considerar para conseguir este efecto protector sin que se pierdan
propiedades.

Como ya se ha explicado previamente, la composicion de la capa serd un pardmetro
invariable durante todo el proyecto. El SiO, se ha estudiado extensamente en el pasado,
por lo que se sabe que no influira significativamente en las propiedades luminiscentes del
nucleo. Por otro lado, el grosor de la capa se ira variando. Asi, se comenzara con una capa
fina de unos nanémetros (~20 nm) y se ird incrementando su grosor para aumentar la
distancia entre los nticleos de las nanoparticulas.

1.5. Estudio de la transferencia de energia a partir de la fluorimetria.

Uno de los objetivos de este trabajo es estudiar la posible transferencia de energia desde
nanoparticulas de Y,03 dopadas con Tb** hacia nanoparticulas de Y,03; dopadas con Eu?*.
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Esta transferencia energética entre el Tb3* y Eu3*t se representa esquemdticamente en la
Figura[f]

//- _-h\\

. \'.‘ L .. \

o (& ® @
oe e e /
. -

Figura 6: Transferencia de energia entre Tb3" y Eu" al excitar al Tb*" con una longitud
de onda que el Eu** no absorbe.

Este mecanismo ha sido observado recientemente para nanoparticulas de LaPO, y
YVPO, impurificadas con 40 %Tb?** y 10 %Eu®* [19], tras detectar una emisién roja del
Eu®t después de excitar a la mezcla LaPO4:40 %Tb?":LaP0,4:10 %Eu*" y a la mezcla
LaP0,4:40 %Tb3":YVPO,:10 %Eu" con una longitud de onda de \.,.=485 nm.

La idea para observar este mecanismo es excitar el Tb®" a una longitud de onda en la
que el europio no absorba, de modo que, si el espectro recogido tiene picos de emision
correspondientes al Eu", la transferencia de energia se habré realizado con éxito.
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2. Técnicas experimentales.

2.1. Sintesis de nanoparticulas.

2.1.1. Sintesis de nanocristales de Y,05:0.2 %RE3*.

Sintesis de nanoparticulas de Y,03:RE*" mediante el método de precipitacion.

Protocolo adaptado del procedimiento desarrollado por Geitenbeek y colaboradores [20].
Se introducen Y(NO3)3-6H,0 (1,425 mmol), Eu(NO3)3-6H,0 o Tb(NO3)3-6H,0 (0,00285
mmol) E[, urea (0,825 mol) y agua bidestilada (200 mL) en un matraz de una boca de
250 mL conectado a un reflujo. La disolucion resultante se calienta en un bafio de aceite
de silicona a 85°C durante 2 h empleando un agitador magnético (Figura[7). Durante este
proceso, la disolucion pasa de ser transparente a presentar la apariencia de una suspension
blanquecina.

Figura 7: Dispositivo experimental para llevar a cabo la reaccidn en precipitacién mediante
reflujo y la disolucion una vez transcurridas las dos horas.

Transcurrido este tiempo, la mezcla de reaccion se deja enfriar de modo natural.
Posteriormente, la mezcla se somete a centrifugacién (5 min x 5000 rpm), se elimina el
sobrenadante, el sélido se lava con agua y se vuelve a centrifugar (3 x 100 mL). El s6lido
ya lavado estda compuesto por nanoparticulas preformadas que contienen a los precursores
de Y,05:RE?". Para evitar aglomeracion de las nanoparticulas, este sélido se redispersa
en etanol (EtOH) y se introduce en un crisol. A continuacion, se introduce en la estufa
a 65°C durante toda la noche para secarlo. Al dia siguiente, el sélido restante se calcina
en la mufla a 800°C durante 3 h empleando una rampa de calentamiento de 5°C/min. Se
obtuvieron 98,5mg de Y,03:Eut, y 113,5mg de Y,03:Tb?", con un rendimiento del 61 %
y 71 %, respectivamente.

LAl tratarse de cantidades tan pequefias, se prepararon disoluciones stock 1 mg/mlL de Eu(NO3)3-6H,0 y
Tb(NO3)3-6H>0 en disoluciones de 10 mg/mL, por facilidad en la medicion.
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Sintesis de nanoparticulas de Y,03:RE** mediante el método solvotermal.

Protocolo adaptado del procedimiento desarrollado por Yang y colaboradores [21].
Y(NO3)3-6H,O (2,518 mmol) y Eu(NO;3)3-6H,O o Tb(NO3);-6H,O (0,005 mmol), se
disuelven en una mezcla de etilenglicol (EG) y H,O bidestilada (30 mL, 19:1). La mezcla
se calienta con agitacion hasta que se disuelven los nitratos. A continuacién, la disolucién
se introduce en un autoclave (dentro de un vaso de teflon) y se calienta a 180°C durante
24 h (Figura )). Transcurrido este tiempo, la mezcla resultante (Figura ) y c)) se deja
enfriar de modo natural y se somete a centrifugacion (5 min x 5000 rpm). Se elimina el
sobrenadante y el sélido obtenido se lava y centrifuga con una mezcla EtOH:H,O (1:1) (1
x 100 mL) y H,O (3 x 100 mL). Posteriormente, el sélido se introduce en un crisol y se
seca a 70°C en la estufa. Finalmente, el sélido restante se calcina en la mufla a 1000°C (esta
temperatura requiere el uso de un crisol de alimina) durante 4 h empleando una rampa
de 5°C/min. Rendimiento: 65 % (Y,03:Eu*") y 69 % (Y,03:Tb?"). La presion alcanzada
dentro del autoclave se ha estimado en el Anexo|[6.2} siendo P = 12,15 - 10° Pa.

3 .
3 .

Figura 8: De izquierda a derecha, a) autoclave utilizado sobre un banco de trabajo b)
capsula de teflén con muestra recién sacada del autoclave y ¢) muestra tras el primer ciclo
de centrifuga.

Para complementar el trabajo y hacer un estudio de transferencia energética con mayores
concentraciones de impurezas, se sintetizaron NPs de Y,03:Eu?t y Y,03:Tb3* al 40 % con el
mismo método. Sin embargo, la calcinacién de la muestra de Y,05:Tb** produjo oxidacién
del ion Tb?** a Tb?* (esto puede verse de forma cualitativa gracias al color resultante,
mostrado en la Figura[9).
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Figura 9: A la izquierda: Y,05:40 %Tb3". A la derecha: Y,03:40 %Eu3*.

Por ultimo, se sintetizaron NPs de Y,03:0.2 %Eu®*,0.2%Tb?* mediante el método
solvotermal, de manera que ambos iones se encuentran en la misma nanoparticula,
evitando asi defectos de superficie y minimizando la distancia iénica.

Preparacién de la mezcla de nanoparticulas de Y,03:Eu®t y Y,05:Tb3+

Dado que el objetivo es estudiar la transferencia de energia entre las nanoparticulas de
Y,03:Eu®t y Y,03:Tb3", éstas han de mezclarse lo mas homogéneamente posible. Se
prepara una mezcla de Y,03:Eu*t y Y,03:Tb?" en una proporcién 1:1 (40-50 mg de
cada) en 50 mL de EtOH. La mezcla se agita durante 15 min y a continuacién se sénica
durante 1 h para las nanoparticulas obtenidas mediante precipitacion y 90 minutos para las
obtenidas por solvotermal. Finalmente, se evapora el disolvente introduciendo la mezcla
en la estufa a 85°C durante toda la noche. En caso de que la mezcla no esté completamente
seca, se introduce de nuevo en la estufa a 90°C durante dos horas.

Los resultados presentados en la Seccion no fueron concluyentes para la mezcla de
nanoparticulas obtenidas mediante el método de precipitacion, por lo que se penso que
una posible razén seria la presencia de impurezas en las nanoparticulas de Y,05:Tb3*, de
forma que se calcin6 de nuevo la mezcla a 1000°C (rampa de 5°C/min durante 3 horas),
para que el contacto entre nanoparticulas se incrementase. También se prepard la muestra
en forma de pastilla sin éxito. Su proceso de formacion se explica en el Anexo 6.3
Finalmente, se mezclaron Tb,O3 y Eu;O3 puros comerciales. Ademas, al no poder utilizar el
Y,04:40 %Tb?* sintetizado, se mezclaron las NPs de Y,05:40 %Eu?* sintetizadas mediante
el método de solvotermal con el Tb,O3 puro comercial mediante el procedimiento descrito
anteriormente. Asi se prepararon tres combinaciones con proporciones molares 1:1, 2:1y
1:2 (Eu:Tb).

2.1.2. Sintesis de nanoparticulas con estructura core-shell

Protocolo adaptado de la referencia [22]. Se dispersan de forma homogénea 50 mg de
nanoparticulas Y,05:RE3* en isopropanol (iPrOH, 250 mL) mediante ultrasonicacién (60
min). Se afiaden lentamente H,O bidestilada (2,25 mL) y NH,OH (3 mL) y la mezcla
resultante se agita 10 minutos a temperatura ambiente. A continuacidn, se afiade, gota a
gota, una disolucién de ortosilicato de tetraetilo (TEOS, 20 pL, Figura [10A) en iPrOH (2
mL) bajo agitacion constante. Este proceso se realiza 3 veces al dia hasta completar 10
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adiciones (Figura ). Posteriormente, la mezcla se somete a centrifugacion (5 minutos
a w=>5000 rpm). Se elimina el sobrenadante y el sélido obtenido se lava y centrifuga con
una mezcla EtOH:H,0 (1:1) (1 x 100 mL) y H,O (3 x 100 mL). Finalmente, el sélido se
seca a 70°C en la estufa, obteniendo dos fases sélidas, una superior (amarilla y pegajosa)
que es descartada y otra en el fondo del recipiente, la cual es un polvo finamente dividido
que se puede raspar.

A)

0 _
X 8

0

Figura 10: A) Estructura del TEOS. B) Mezcla de reaccién para la sintesis de NPs con
estructura core-shell (Y,03@SiO,) tras la primera adicién de TEOS. El matraz se agita
hasta completar un total de diez adiciones del precursor de SiO,.

2.2. Difraccion de Rayos X.

2.2.1. Fundamento tedrico.

Cuando la radiacién interacciona con un material con una longitud de onda comparable a
la distancia interatémica, se produce la difraccién del haz [23]. Este es el principio tedrico
en el que se basa la difraccién de Rayos X. Los atomos, gracias a su disposicidon periddica
dentro de la malla, actian como una rejilla de difraccion y crean un patrén de interferencia
de acuerdo con la ley de Bragg:

nA\ = 2dsenf (23)

donde ) es la longitud de onda incidente, d la distancia entre los planos cristalinos y 6 el
angulo con el que incide la radiacién sobre la muestra.

A partir de la ecuacién se deduce que, para que se formen los picos de difraccion, debe
producirse una interferencia constructiva de un haz monocromatico de Rayos X dispersos
en unos angulos especificos para los planos reticulares de la muestra. Las intensidades
estan determinadas por la distribucion y tipo de atomos dentro de la red [24], entre
muchos otros factores y la anchura de los picos dan una estimacién del tamafio de las
nanoparticulas (férmula de Scherrer).

La técnica que se empleara durante este trabajo es una forma particular de difraccion de
Rayos X, ya que la muestra estard en forma de polvo. Asi, los nanocristales se orientan en
todas las direcciones, y el patron de difraccion se correspondera al que se produciria si se
combinasen todos los patrones de difracciéon para cada una de las orientaciones posibles
de cada cristal individual.
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2.2.2. Dispositivo experimental.

A partir de esta técnica se comprueba que el Y,Oj3 cristaliza en una estructura cibica con
grupo espacial Ia-3, de modo que presenta dos sitios cristalograficos diferentes para el
Y3+ con simetrias puntuales, C, y Cs; (también llamada Sg), teniendo esta tltima centro de
inversion. Estos sitios presentan distinta ocupacién (3:1), siendo el de mayor multiplicidad
la posicion con simetria C,. Un esquema del proceso de difraccion de Rayos X se muestra
en la Figura
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Figura 11: Esquema del fendmeno de difraccion de Rayos X. Habrd interferencia
constructiva cuando nA = 2dsend.

2.3. Microscopia electrénica de transmision, TEM.

2.3.1. Fundamento tedrico.

La microscopia electrénica es una técnica de obtencion de imagenes con una resolucién
que alcanza la escala nanométrica. Se lleva a cabo mediante la focalizacion de un haz
de electrones sobre la muestra a estudiar. La manipulacién de los electrones se consigue
gracias a la combinacidon de dos efectos fisicos. La interacciéon de los electrones con un
campo magnético hace que estos se muevan de acuerdo con:

—

F =q(7 x B) (24)

Siendo ¢ la carga, 7 el vector velocidad del electrén y B el vector campo magnético.
Este efecto permite que los electrones emitidos por un filamento puedan ser manipulados
por medio de lentes electromagnéticas. Esta técnica permite la formacion de una lente
magnética de distancia focal variable, dependiendo de la distribucion del flujo magnético.
Ademas, un campo eléctrico puede deflectar la trayectoria de los electrones en un angulo
fijo. Mediante dos deflexiones seguidas pueden desplazarse lateralmente las trayectorias
de los electrones. Esto permite el desplazamiento lateral de los haces de electrones en el
TEM, siendo esta operacion especialmente importante para el barrido de los haces en la
variante STEM. De la combinacion de estos dos efectos asi como del empleo de un sistema
de visualizacion (tal como una pantalla de fésforo) se obtiene el nivel de control de los
haces requerido para la operacion del TEM.
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2.3.2. Dispositivo experimental.

El equipo que se ha utilizado con el propésito de estudiar el tamafio y la forma de las
nanoparticulas, y llevar un control sobre el grosor de la capa de SiO,, se muestra en
la Figura [12A. Es el modelo JEOL JEM 1011 equipado con un cdmara CCD Gatan. El
microscopio consiste en una serie de elementos dispuestos de la siguiente manera (Figura
[12B). El primero es la fuente de electrones, normalmente compuesta por un filamento
de LaBg o wolframio. Este filamento, que actia como catodo, se somete a un potencial
eléctrico de alto voltaje, lo que hace que se caliente hasta que se produce una corriente de
electrones [25].
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Figura 12: A) Microscopio Electrénico de Transmision (IDIVAL). Este dispositivo trabaja
a un maximo de 100 kV, pero habitualmente se trabaja con una aceleracién de 80kV. B)
Esquema de un microscopio electrénico de transmision [26].

Como los microscopios épticos tienen una resolucion maxima limitada por la longitud de
onda incidente y la apertura del sistema, al utilizar electrones aumentara la resolucion.
Para calcular el valor de su longitud de onda se debe hacer una correccion relativista,
dada la velocidad alcanzada por estas particulas dentro del TEM:

A= h (25)

2moeV <1+ v )

2mc?

Siendo h la constante de Planck, m, la masa en reposo del electrdén, e su cargay V es el
potencial eléctrico acelerador aplicado.

Tras esa fuente de electrones se coloca un condensador y unas lentes de apertura, que
permiten obtener luz coherente, es decir, ondas viajando con una diferencia de fase
constante y en la misma direcciéon. Cuando el haz llega a la muestra, los electrones se
dispersan de modo que la pérdida de energia elastica sea irrelevante, mientras que si se
transfiere energia ineldstica a los electrones que componen la muestra.

Un nuevo juego de lentes se coloca tras la muestra para focalizar el haz disperso y
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asi formar las imdgenes gracias a un proceso de difraccién que realiza la lente de
proyeccion. Dicha lente expande el haz de electrones y refleja la imagen en la pantalla
de fésforo. En el caso del microscopio utilizado para este estudio, la pantalla sirve como
una primera aproximacién para dirigir el enfoque hacia la parte de la muestra en la que hay
nanoparticulas. El microscopio estd conectado a una CCD que permite recoger imagenes
de alta calidad.
La resolucion del microscopio depende de la amplitud y fase del haz, que pueden verse
alterados por las lentes. Esta alteracién de respuesta por parte del sistema a imagenes
descompuestas se puede desarrollar mediante la funcién de transferencia de contraste o
CTF:

CTF = A(q)e'X@ (26)

donde A(gq) es una funcién que describe el truncamiento de la difraccién debido a la
apertura de las lentes, mientras que la parte exponencial se relaciona con la funcién de
fase que describe la distorsién que lleva la onda a la salida de estas lentes. Si la funcién
CTF es negativa, entonces los 4tomos de la muestra se verdn con un contraste negro
sobre un fondo blanco (esto es lo que se observd durante la utilizacion del microscopio,
como se presenta en la Seccion [3.2). Y tendrd el contraste contrario si la funcién es
positiva.

Hay principalmente dos tipos de preparacion de la muestra: un método que requiere
un soporte externo para mantenerse, y otro que no necesita este apoyo. En el caso del
microscopio utilizado, la muestra requiere de un grid de cobre con una ldmina de carbono
que sirve para sustentar las NPs, sobre la que se distribuye la muestra una vez suspendida
en etanol. Para que no se contamine el interior del microscopio y las imdgenes presenten
la mejor calidad posible, esta sustancia debe secarse completamente antes de realizar las
medidas.

2.4. Fluorimetria.

2.4.1. Fundamento tedrico.

El fluorimetro tiene una fuente de luz que atraviesa el monocromador de excitacion,
permitiendo el paso de longitudes de onda especificas. Cuando el material bajo estudio
recibe esa radiacion, emite una luz caracteristica que pasa al monocromador de emisién
para ser analizada. La intensidad de la emision se detecta mediante un fotomultiplicador
(el detector cambia dependiendo del rango del espectro electromagnético donde se
produzca la emision) que recoge la intensidad emitida por la muestra, caracterizandola. La
adquisicidn se lleva a cabo mediante el fotomultiplicador, que transforma los fotopulsos en
una senal eléctrica. Como fuentes de excitacién se han empleado bien lamparas continuas
de Xe (450 W) o pulsadas para los estudios dinamicos.

2.4.2. Dispositivo experimental.

Se ha utilizado un fluorimetro modelo FLS920 de Edinburgh Instrument (Figura [13).
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Figura 13: Fluorimetro FLS920 de Edinburgh Instrument para la adquisicion de
espectros de emisién/fluorescencia y medidas de tiempos de vida (espectroscopia resuelta
en tiempo). Se compone de un doble monocromador de excitaciéon y otro doble
monocromador para emisién. (Departamento de Fisica Aplicada).
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3. Resultados y discusion.

La Tabla (1] resume las muestras que se han sintetizado y estudiado, su composicién y
método de sintesis.

| Muestra | Composicién Método de sintesis | Capa de SiO, |
JG-1 Y505:0.2 %Eu?t Precipitacion -
JG-2 Y203:0.2 %Tb** Precipitacién -
JG-3 | Y,03:0.2%Tb?**+:Y,05:0.2 %Eu’+ Precipitacion -
JG-4 Y,05:0.2 %Eu?* Precipitacion 2343
JG-5 Y;05:0.2 %Eu’t Solvotermal -
JG-6 Y505:0.2 %Tb*+ Solvotermal -
JG-7 | Y5,03:0.2 %Tb?:Y,05:0.2 %Eu’* Solvotermal -
JG-8 Y505:0.2 %Tb3+ Precipitacion 48+4
JG-9 Y,03:40 %Eu?t Solvotermal -
JG-10 Y,04:40 %Tb>+ Solvotermal -
JG-11 Y,05:0.2 %Eu*t,0.2 %Tb3* Solvotermal -
JG-12 Y505:40 %Eu?t:Tb,05 (1:1) Solvotermal:comercial -
JG-13 Y;05:40 %Eu?t:Tb,05 (2:1) Solvotermal:comercial -
JG-14 Y505:40 %Eu?t:Tby,05 (1:2) Solvotermal:comercial -

3.1.

Tabla 1: Muestras estudiadas, composicion y método de sintesis.

Caracterizacion estructural mediante difraccion de Rayos X.

La Figura |14 muestra los patrones de difraccion de Rayos X de las muestras JG-1 y JG-2,
correspondientes a las muestras de Y,03:0.2 %Eu®t y Y,05:0.2 %Tb3*, respectivamente.
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Figura 14: Difraccién de Rayos X en polvo de las muestras JG-1 y JG-2 obtenidos con
un tubo de Cu con longitud de onda A\(Cu)=1,5418A. En rojo se muestra el refinamiento
Rietveld de los datos, y la diferencia entre los ajustes y los datos experimentales en negro.
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Si los datos de ambas muestras se superponen, no se encuentra ninguna diferencia entre
sus patrones. Esto se debe a que la concentracion de dopantes es lo suficientemente
pequefia para que no afecte a la estructura analizada mediante Rayos X. De hecho, en
ambas muestras se observa la estructura del Y,0; sin distorsionar a pesar de la diferencia
de radios i6nicos del Y3+ (0,93 A) y Eu®t (1,12 &) o Tb** (1,0 A) [27]. Otro aspecto
a destacar es que el material presenta un grupo espacial cubico (Ia-3), por lo que el
numero de picos no es elevado y sin solapamientos, permitiendo la realizacién del analisis
de la anchura de cada pico mds facilmente con el objeto de estimar el tamafio de los
nanocristales (o de los nanodominios).

La anchura y forma de los picos de difraccion se pueden relacionar con la configuracién
instrumental y la estructura real de la muestra, como el tamafio o tensiones. El perfil se
caracteriza, por tanto, por la convolucién de la anchura y forma, o lo que es lo mismo, de
los factores instrumentales y los propios de la muestra [28]]:

h(z) = g(z) - f(z) = / " Fwgle —y)dy @7)

donde h(zx) es el perfil de la linea de difraccidn, g(z) es la funcidn de la contribucién
instrumental que se debe a dos factores: 1/ (20) ligado a la forma del perfil de emisidn de
la fuente de Rayos Xy J(260) que se relaciona con la geometria instrumental, originada por
elementos como rendijas, monocromadores, y demas instrumentos, incluso la distancia al
detector. La funcién f(x) se debe a la estructura, que se divide a su vez en dos efectos:
los relacionados con el tamafio del grano y la microtensién por defectos. Por otro lado,
las variables x e y definen la posiciéon angular en el perfil del difractograma. Ademads de
relacionarse con 26, también presentan la misma dimension que la variable reciproca [29].

Para estimar el tamafio de los nanocristales a partir de este método indirecto (que
se complementara con el método directo de TEM), se puede utilizar la ecuaciéon de
Scherrer usando la anchura de la linea del pico de difraccién una vez deconvolucionada
la contribucidn instrumental y suponiendo que la contribucién debida a tensiones es
pequefia, ya que varia inversamente con el tamafo de particula de la muestra [30]:

KA
~ Lcosf

donde 5 es la anchura a media altura del pico de difraccién (en radianes) una vez
sustraida la contribucién instrumental, K es la constante de Scherrer dependiente de la
forma del grano y del método utilizado para estimar el tamafio y cuyo valor es K =~ 1,
A es la longitud de onda caracteristica del tubo de Rayos X empleado, en este caso
AM(Cu)=1,5418 A, 0 es el angulo de Bragg y L es el tamafio aparente de la particula que
corresponde a la altura de columna promediada en volumen. Se relaciona con el vector de
difraccion Q(L), perpendicular al plano de incidencia. Si se considera que los nanocristales
estan formados por columnas de celdas a lo largo de la direccion de dispersién, el tamano
corresponde a la altura de la columna unidad L a lo largo de la direcciéon Q(L) y es
proporcional al médulo del vector Q(L). Es decir, se determina la altura de columna
para cada nanocristal orientado de la muestra en polvo. Como la potencia de dispersion
de una columna depende de su volumen, se emplea L. Sin embargo, para obtener el
tamafio real, habria que aplicar una correccion a esta altura de la columna. Como puede

(28)
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haber ensanchamientos de los picos de difracciéon independientes de la instrumentacion,
se utilizara el promedio de varios picos de difraccién para minimizar el error cometido.
Estos picos incluiran al mds intenso y los generados a menores dngulos, ya que a dngulos
mas altos comienzan a desdoblarse debido a la contribucién de las lineas K,; v Kuo,
complicando el andlisis. La anchura de los picos se determiné mediante una funcién
pseudo-Voigt por ser la que mejor se ajusta debido a la instrumentacion empleada,
aunque como solo tiene un 6 % de gaussiana, los picos se tomaron como practicamente
lorentzianos.

Stokes y Wilson desarrollaron un tratamiento que no depende de la forma de la particula
[31]. En lugar de la anchura a media altura se emplean las anchuras integrales, (3;, que
corresponden al area debajo del pico de difraccion dividido por la altura del mismo:

B A
~ Lcosh

Bi (29)
Aunque la ecuacién parece similar a la anterior, se considera exactamente K=1. Asi
desaparece la dependencia con la forma del grano. Este método produce resultados de
tamafios mas préximos al valor medio.

Para tener en cuenta que la contribucién instrumental también afecta a la anchura de los
picos de difraccion se pueden aplicar diferentes aproximaciones, como medir una muestra
estandar sin defectos ni tensiones, de forma que se defina la funcién instrumental en
funcion del angulo de difraccion 26, ya que al no ser la funcion constante se debe medir
en todo el rango de barrido. En este caso, se utilizaria la funcién de Cagliotti [32]], que se
relaciona con la anchura a media altura del pico (FWHM) y emplea tres pardmetros, U, V/
y W los cuales se determinan con los difractogramas de muestras estdndar.

I = /Utan20 + Vtand + W (30)

Como la funcién se desarrolld para describir picos obtenidos en difractémetros de
neutrones de baja resolucidén, se ajusta correctamente a funciones gaussianas. Sin
embargo, en un difractometro de Rayos X convencional aparece una componente
asimétrica que afiade consideraciones matematicas nuevas y mas complejas para describir
el perfil. Como ya se ha mencionado, sélo hay una contribucién gaussiana del 6 %, por
lo que se consideraran picos lorentzianos, y la funcién instrumental se puede sustraer
directamente. Los perfiles difieren para una misma muestra cuando la configuracién
experimental empleada cambia, por lo que al modificar los ajustes del instrumento, la
funcién instrumental necesita volver a obtenerse. Esta configuracion se ha mantenido en
las dos muestras, asi que se calculara una unica vez. Esta sustraccion instrumental se ha
hecho utilizando como patrén una muestra en polvo de LaBg. Dado que sélo se ha podido
obtener el ajuste de la funcién de Caglioti para el pardmetro FWHM, el tratamiento de
Stokes y Wilson no podra llevarse a cabo, al no poder restarle la funcion instrumental.

Se ha utilizado TOPAS como software para el andlisis del difractograma y el ajuste Rietveld.

La Tabla [2) muestra los parametros de los picos seleccionados del difractograma mostrado
en la Figura en la que ademas se han superpuesto los datos de ambas estructuras para
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demostrar su similitud, por lo que el tamafio del grano serd similar. En este caso, para
la posterior obtencion de datos, se ha representado en el eje Y la intensidad en lugar de
su raiz cuadrada. Ademas, se muestra en la Tabla [2| el tamano de los cristales. Para ello,
se pasa a radianes el pardmetro  para calcular el tamafo con la ecuaciéon de Scherrer
(estimando que K = 0,9 al considerar las nanoparticulas como esferas).
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Figura 15: Picos seleccionados por su intensidad y posicion cercana a angulos pequefios.

’ Pico \ Posicién/° | Area/(s-)~! \ Altura/s™! \ B/° \ Area/Altura/° | L;/nm ‘
1 20,64 1274,24 2830,73 | 0,26725 0,45015 30,22
2 29,30 13072,1 30676,5 | 0,27633 0,42613 29,72
3 33,93 3436,67 7397,89 | 0,29366 0,46455 28,28
4 43,63 1269,62 2485,38 | 0,31324 0,51084 27,32
5 48,67 6727,44 13026,5 | 0,32723 0,51644 26,65
26,65

Tabla 2: Parametros caracteristicos de cada uno de los picos. Al parametro FWHM se le
ha restado la contribucion instrumental, de manera que se pueda utilizar para calcular el
tamafio de los nanocristales, a partir del valor de 3 y la ec.

El tamafio de la nanoparticula no se puede estimar directamente mediante difraccién
de polvo ya que puede estar formada por uno o varios nanocristales, con uno o mds
dominios dependiendo de los defectos y factores externos a la naturaleza de la muestra.
Es el tamafio de los dominios el que se puede determinar por difraccién de polvo, que
puede coincidir o no con el tamafio de los nanocristales dependiendo de la cantidad de
dominios que presente el nanocristal. En el caso concreto de estas muestras, al haber
sido sintetizadas mediante el método de precipitacién, se ven nanoparticulas esféricas
constituidas por los nanocristales, de ahi su pseudo-nombre de “raspberries”. Esta
configuracién se aprecia mejor en las imagenes TEM que se presentaran en la Secciéon
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A continuacién, se muestran las estructuras obtenidas tras el refinamiento de Rietveld:

Figura 16: Misma estructura para el Y,03:0.2 %Eu’* y el Y,03:0.2 %Tb3*.

La estructura es la misma para ambos tipos de nanopariculas, aunque los parametros de
malla son algo diferentes, manteniéndose dentro del margen de error:

JG-1: a, b, c=(10,61240,001) A; o, 5, 7=90°.
JG-2: a, b, c=(10,610+0,005) A; o, 8,7=90°.

Las posiciones atomicas también son ligeramente diferentes. La Tabla (3| presenta las
posiciones de la muestra JG-1 y la Tabla [4{las de JG-2. Ademds, en ambas se muestra la
ocupacién y la posicion de Wyckoff, notacion en la que las posiciones de mayor simetria se
asocian con las primeras letras del abecedario, avanzando a medida que pierden simetria:

] X | Y | Z | Ocupacién | posicién de Wyckoff |
Y, | 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 24 d
Y, | -0.03048 | 0.00000 | 0.25000 8 b
0O; | 0.39207 | 0.15528 | 0.37898 48 e

Tabla 3: Posiciones atomicas dentro de la celda unidad para la muestra JG-1, dadas
en unidades fraccionadas respecto al parametro de malla (X/a, Y/a, Z/a). El ratio de
ocupacién del Y; y el Y, siguen la proporciéon (3:1), como la ocupacion que pueden
presentar los iones dopantes en la malla si la distribuciéon es puramente estadistica.

| | X | Y | Z | Ocupacién | posicién de Wyckoff |
Y, | 0.25000 | 0.25000 | 0.25000 24 d
Y, | -0.03148 | 0.00000 | 0.25000 8 b
0O; | 0.39268 | 0.15436 | 0.37878 48 e

Tabla 4: Posiciones atomicas dentro de la celda unidad para la muestra JG-2, dadas
en unidades fraccionadas respecto al pardmetro de malla (X/a, Y/a, Z/a). El ratio de
ocupacién del Y; y el Y, siguen la proporcion (3:1), como la ocupaciéon que pueden
presentar los iones dopantes en la malla si la distribucion es puramente estadistica.
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3.2. Caracterizacion de tamafo y morfologia mediante TEM.

Los experimentos de TEM en las instalaciones de IDIVAL requieren una preparacion previa
de la muestra. Para ello, se dispersa una minima cantidad de la misma en 0.5 mL de etanol
y se sonica 15 minutos hasta que sea visible la dispersion de las nanoparticulas (todo el
vial contendra una mezcla blanquecina, Figura[17). Se vierte una gota de esta suspension
sobre el centro de una rejilla y se seca a temperatura ambiente. Esta rejilla se colocara
dentro del portamuestras del TEM.

Figura 17: Suspension de NPs en etanol dentro de un vial Eppendorf y grid (rejilla) sobre
parafilm en un vidrio de reloj.

Las imagenes obtenidas con esta técnica se presentan a continuacion en orden cronolégico.
De estas imagenes se podra extraer informacién sobre el tamafio y forma de las
nanoparticulas, las diferencias morfologicas segin sea su preparacion y el grosor de la
capa de SiO, que las recubre. Las imdgenes obtenidas mediante TEM de la muestra JG-1:
Y,05:Eu®t obtenida con el método de precipitaciéon aparecen en la Figura

200 nm
TR, acquisition date: 2/5/2020 Indicated magnification: 150kx

Figura 18: Imdgenes TEM de las NPs de Y,0;:Eu®* obtenidas mediante el método de
precipitacién en orden de aumentos, izq: 1000 nm y dcha: 200 nm.

En la Figura se puede observar un recubrimiento sobre la agregacion de las
nanoparticulas. La razén mds plausible es que el tiempo de secado de la disolucién sobre
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la rejilla no fue suficiente antes de realizar la medida. También se pueden ver los tamafios
tipicos de estas nanoparticulas. El histograma de los tamaifios de las esferas (raspberry
nanoparticles) proporciona una media de (d)=(143+14) nm (Anexo [6.4}Figura [42). El
tamafo de los nanocristales que se encuentran en su interior se midié en la seccién (3.1},
dando unos 27 nm de media.

Las imdgenes de la muestra JG-2 (Y,05:Tb3") aparecen en la Figura

Acquisition date: 2/11/2020 4

Figura 19: Imagenes TEM de las NPs de Y,05:Tb*" mediante el método de precipitacién a
escalas izq: 500 nm y dcha: 200 nm.

En la Figura [19| ya no aparece esa capa envolviendo las nanoparticulas. Esto se debe a
que el tiempo de secado fue el necesario (alrededor de una hora). De nuevo se puede
ver la forma y los tamafios tipicos de estas nanoparticulas (Anexo [6.4}Figura 43),
correspondientes al método de precipitacion. En este caso, las NPs presentan un tamano
de (d) = (140 + 14) nm (Figura [43).

A continuacién, se mezclaron nanoparticulas de Y,05:Eu®":Y,05:Tb3" (1:1), conformando
la muestra JG-3, que fue recalcinada para reducir la presencia de moléculas absorbidas
en superficie después de la mezcla en humedo y aumentar la superficie de contacto. Las
imégenes TEM de esta muestra se presentan en la Figura [20]
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Figura 20: Imédgenes TEM a diferentes aumentos de la mezcla Y,05:Eu*:Y,05:Tb3* (1:1)
mediante el método de precipitacion. La escala de cada imagen es izq: 2 um y dcha: 500
nm.

En este caso, las NPs recalcinadas han sinterizado, dando lugar a un tamafo final de
(dy = (210 £ 26) como se muestra en el histograma del Anexo [6.4}Figura

Posteriormente, se afiadi6 una capa de silice (SiO,) a la muestra de Y,03:Eu®* sintetizada
mediante el método de precipitaciéon con el fin de estudiar la variaciéon del tiempo de
vida de la muestra una vez recubierta (JG-4), cuyo grosor pudo obtenerse gracias al TEM

(Figura [21).
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Figura 21: Imdgenes TEM a diferentes escalas de la muestra de Y,05:Eu**@SiO,
sintetizada mediante el método de precipitacion. Las escalas son izq: 500 nm y dcha:
200 nm. El diferente contraste entre el Y203 y el SiO, permite estimar el grosor de la capa.

El histograma con los tamafios de las nanoparticulas se encuentra en el Anexo [6.4}Figura
La capa tiene un grosor de ¢ = (23 £+ 3) nm, aprecidndose mejor en el histograma:

Anexo [6.4}Figura
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Este proceso de recubrimiento se llevé a cabo también para la muestra de Y,03:Tb3*,
de forma que se pudiesen mezclar posteriormente con la muestra JG-4 y estudiar si la
transferencia de energia decae o, si por el contrario, no existe atenuacion, ademds de
comprobar posibles cambios en el tiempo de vida. Las imagenes TEM de esta nueva
muestra se presentan en la Figura

S00_nm
isition date: 5/28/2020 Indicated magnification: 6lkx : Acquisition date: 5/28/2020 Indicated magnification:

Figura 22: Imédgenes TEM de la muestra JG-8: Y,05:Tb** @SiO, a escalas izq: 1000 nm y
dcha: 500 nm.

El histograma del grosor de la capa se encutra en el Anexo [6.4}Figura La capa de SiO,
muestra una anchura de ¢ = (48 + 4) nm. Una caracteristica llamativa es que el grosor
de la capa se ha duplicado con respecto a la creada en la muestra de Y,05:Eu®". Una
de las posibles razones para este aumento es que la muestra se dejé durante un tiempo
mas prolongado en el seno de la disolucion tras la dltima adicién de TEOS, haciendo
que los restos de precursores disueltos se adhiriesen a la nanoparticula (exceptuando ese
resultado, el procedimiento de sintesis de la capa es idéntico al llevado a cabo para la
muestra JG-4).

Para completar el estudio, se sintetizaron los materiales mediante sintesis solvotermal. Las
nanoparticulas de Y,03:Eu®" preparadas por este método se muestran en la Figura
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1 pm
-h| Acquisition date: 3/4/2020 Indicated magnification: 40kx Acquisition date

Figura 23: Imdgenes TEM de la muestra Y,03:Eu®" sintetizada mediante el método
solvotermal a escalas izq: 1000 nm y dcha: 500 nm.

Es destacable la diferencia en forma y agregacién de estas naoparticulas con respecto a
las nanoparticulas sintetizadas mediante precipitacién, mucho mds esféricas que éstas. Las
aqui mostradas presentan angulos y formas asimétricas. Esto puede ser positivo en cuanto
a la transferencia de la energia, ya que el contacto entre nanoparticulas con impurezas
de Tb3t y Eu?' serd mayor, por lo que la probabilidad de observar dicha transferencia
aumenta. Para corroborar que esta forma se asocia al método de sintesis, se repitieron
las imdgenes TEM de la muestra JG-6: Y,03:Tb** (Figura [24). Como era de esperar, estas
imagenes son practicamente idénticas a las obtenidas en la Figura

thpisition date: 3/4/2020 %

Indicated magnification: 120kx q Indicated magnificationg

Figura 24: Imagenes TEM de la muestra Y,03:Tb3" sintetizada mediante el método
solvotermal a escalas izq: 500 nm y dcha: 200 nm.

De nuevo aparecen las formas asimétricas, por lo que se puede afirmar que el método
de sintesis es fundamental en cuanto a las caracteristicas morfoldgicas de las NPs. Los
tamafos tipicos de las nanoparticulas sintetizadas por solvotermal se encuentran en
el Anexo [6.4 Figura [47] dando (d) = (66 & 12) nm para la muestra JG-5: Y,05:Eu*t y
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(d) = (55 & 14) nm para la muestra JG-6: Y,053:Tb3".

Llama la atencion el valor de la desviacién tipica con respecto a la posicion del maximo,
siendo el 18 % para la muestra JG-5: Y,03:Eu®" y 25 % para la muestra JG-6: Y,03:Tb3*,
en comparacion con los valores obtenidos para las NPs sintetizadas mediante el método de
precipitacion, cuya mayor desviacidn era significativamente inferior (12 %). Esto muestra
la disparidad en cuanto a tamafo y forma de este procedimiento de sintesis. Ademas,
también hay menos cuentas que en el resto de histogramas, debido a la dificultad
que supone realizar la medicidn, ya que las imdgenes no son tan claras al estar las
nanoparticulas superpuestas y, debido a su forma es mds dificil determinar los bordes
de los nanocristales.

3.3. Caracterizacion espectroscopica.

Se han medido los espectros de emisién y excitacion de las diferentes muestras en el
fluorimetro descrito en la seccidon Estos espectros permitirdn conocer la A\ a la cual
se excita el Tb3" pero el Eu* no es activo. En la Figura se muestra el espectro de
emision del Y,05:0.2 %Eu®" sintetizado mediante el método de precipitacion sin capa, con
una excitacién de \.,.=270 nm. Se han asignado los picos de acuerdo con el diagrama de
Dieke. Ademads, se ha aumentado la parte anterior al pico més intenso (°D, — 7F}) para
identificar de forma precisa las longitudes de onda a las que el europio tiene emision.
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Figura 25: Espectro de emisién del Eu®* en la red de Y,05 obtenido para una longitud de
onda de excitaciéon \.,.=270 nm, sintetizado mediante el método de precipitacion. A la
izquierda se muestra un diagrama de niveles de energia para el Eu*" donde se asignan los
distintos picos de emision.

En la Figura se muestra el espectro de excitacién emitiendo a A.,,=610 nm para la
misma muestra.
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Figura 26: Espectro de excitacién del Eu*" en NPs de Y,0; detectando a una longitud de
onda de emisién \.,,=610 nm.

El espectro de emisién del Y,03:Tb?* sin capa, con una longitud de onda de excitacién de
Aeze=320 nm aparece en la Figura
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Figura 27: Espectro de emisién obtenido para una longitud de onda de excitaciéon de
Aeze=320 nm. La asignacién se ha realizado de acuerdo con el diagrama de niveles de
energia que aparece a la izquierda.

El espectro de excitacion de la misma muestra se presenta en la Figura [28| emitiendo a
Aem =534 nm.
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Figura 28: Espectro de excitacién del Y,05:Tb3*" sin capa preparado mediante el método
de precipitacion, detectando a \z.; =534 nm.

Por otra parte, se detectd la emision procedente de las dos posiciones que puede adoptar
el ion de Tb3" en la red de Y,0; gracias a este estudio espectroscopico, excitando las
nanoparticulas a \.,.=270 nm y \.,.=320 nm, como se muestra en la Figura
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Figura 29: Espectro de emision de la muestra Y,03:0.2 %Tb?* para \.,.=270 nm en rojo y
Aeze=320 nm en azul.

Al superponer los espectros, se puede observar que las intensidades relativas y los
desdoblamientos de los multipletes son diferentes, prueba inequivoca de que se estd
detectando la emision desde los dos sitios posibles para el Tb?*.
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En todos los espectros obtenidos una vez mezclados los dos sistemas Y,05:Tb3" vy
Y,05:Eu®t para concentraciones de 0.2 %, independientemente del método de sintesis,
no fue posible observar la transferencia energética. Se pensd que en las NPs preparadas
mediante el método de precipitacién podria ser por la pequefa superficie de contacto
entre los dos tipos de nanoparticulas, minimizando asi la probabilidad de transferencia,
por lo que la mezcla se calcind a 1000°C, pero la transferencia sigue sin observarse.

Para profundizar en la posible transferencia entre nanocristales a baja concentracién, se
han sintetizado NPs co-dopadas con Tb?*" y Eu®>" en la misma nanoparticula mediante el
método solvotermal (Y,03:0.2 %Eu®t,0.2 %Tb3"). Se espera que al introducir el donor y
el aceptor en la misma NP, ademds de eliminar los efectos de superficie, la transferencia
energética podria ser visible. Tras realizar el espectro de emision excitando a \.,.=482.6
nm (pico de excitacién presente unicamente en el terbio), se obtuvo solamente emision
del Tb3*.

Se estudia también para NPs dopadas con mayores concentraciones, para ver si es un factor
determinante, ya que el articulo en el que se basa este estudio [19], se dopa el material
con 40 % de Tb3" y 10 % de Eu®*, llegando a verse esa transferencia de energia. Asi, se
han mezclado NPs de Y,05:40 %Eu®" preparadas mediante el método solvotermal y Tb,O3
puro comercial. Ademas, se ha estudiado también una mezcla de Tb,O3 y Euy,03 (1:1)
para ver si se produce esa transferencia usando los compuestos puros. En la Figura |30| se
muestran los espectros de emisién para las mezclas de Y,05:40 %Eu*:Tb,03 a proporcién
molar 1:1, 2:1 y 1:2, excitando a A\.,.=344 nm y \.,.=483,95 nm.
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Figura 30: Espectros de emisién de las mezclas de Y,03:40 %Eu3*:Tb,05 a proporcién 1:1
(rojo), 2:1 (azul) y 1:2 (verde), obtenidos para \.,.=344 nm y \.,..=483,95 nm.

Los picos centrados a A=541 nm y A=550 nm son caracteristicos del terbio, mientras que
a A=610 nm es caracteristico de la emisién del europio, por lo que la transferencia queda
demostrada. Los espectros para las tres mezclas se han normalizado, comprobandose
también que la muestra con igual proporcién en moles de Eut y Tb?*, seguida de la
muestra con la proporcién 1:2 (Eu:Tb), tienen una mayor emision relativa de Eu®* con
respecto al resto del espectro.
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Por ultimo, se muestra el espectro para la muestra de la mezcla de Eu;O3 y Tb,O3 puros.
Se hace un espectro de excitacién de las muestras antes de ser mezcladas para averiguar
las bandas en las que se excita el Tb3*, pero no el Eu®*. Esto se persenta en la Figura
para A.,,=705,15 nm.

Intensidad / u. arb.

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A/nm

Figura 31: Espectro de excitacion de la mezcla Eu,05:Tb, O3 para \.,,=705,15 nm (negro),
junto con los espectros de excitacion del Eu,O3 para A.,, =706 nm (rojo) y del Tb,O3 para
Aemn =556,3 nm (azul).

Para A\=483,95 nm hay excitacién del Tb*" pero no del Eu**, por tanto, si se ven picos
caracteristicos del Eu®" al excitar la mezcla con esa longitud de onda, se demuestra la
transferencia energética entre los iones.

En la Figura (32| se representa el espectro de emisién excitando \.,.=483,95 nm.
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Figura 32: Espectro de emision de la mezcla Eu;03:Tb,O3 para A.,.=483,95 nm (negro),
junto con los espectros de emision del Eu,O5 para A.,.=465,5 nm (rojo) y el espectro del
Tb,03 para \.,.=323 nm (azul).

El espectro de la mezcla muestra claramente la emisién del Eu®™ después de la excitacién
del Tb3*. Esta emision s6lo puede deberse a que ha habido una transferencia energética del
Tb3*, ya que para las longitudes de onda a la que se estd excitando, no hay contribucién
del Eu?*.

3.3.1. Tiempos de vida.

El tiempo de vida de un estado excitado de un determinado ion en un material
es una propiedad caracteristica que permite distinguirlo de otros estados excitados
de otros iones y que depende de la concentracion. En ocasiones permite diferenciar
composiciones, incluso la simetria del entorno de dicho ion dentro del material. Este
parametro se puede obtener a partir de la variacion de la intensidad de la luminiscencia
o curva de decaimiento, que se asocia con un proceso de desexcitacién desde un estado
excitado a cualquier otro estado de menor energia, incluyendo el estado fundamental.
La probabilidad de desexcitaciéon por unidad de tiempo es la inversa del tiempo de vida,
pudiendo ser el proceso radiativo o no radiativo. En el caso mas simple, la intensidad varia
de la forma:

I = Iygep + Toe! ™" 3D

Donde [, representa las cuentas de fondo, I, es la intensidad a t=0, ¢ es el tiempo y 7 es
el tiempo de vida de la transicién. En este caso, 7 se ha obtenido a partir de la excitacién
de la muestra con una lampara de Xe pulsada de microsegundos.

En la Figura se muestran las curvas de desexcitacidén con su correspondiente ajuste
para la muestra de Y,03:0.2 %Eu*" preparada mediante el método de precipitacion,
excitando a \.,.=532 nm y detectando a \;; =610 nm y la del Y,05:0.2 %Tb?*" preparado
por el mismo método para \.,.=462 nm y Ay =543 nm.
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Figura 33: A) Curva de decaimiento para el Y505:0.2 %Eu?* preparado mediante el método
de precipitacién, excitando a A.,.=532 nm y detectando a \,;;=610 nm. El tiempo
obtenido del ajuste de los datos mediante el modelo de Vial es 7 = (1,57 &+ 0,01)
ms. B) Curva de decaimiento para el Y,03:0.2 %Tb*" preparado mediante el método
de precipitacién, con \.,.=462 nm y \;;=543 nm. Para minimizar el error aleatorio se
realizaron las medidas dos veces, obteniendo 7 = (1,79+0,01) msy 7 = (1,76 £0,02) ms,
por lo que el tiempo de vida medio es (r) = (1,78 + 0,02) ms.

En la Figura [33]A) aparece una subida al inicio del muestreo ajustada con el modelo
de Vial, dando el tiempo de vida total. El decaimiento azul es una simulacién de la
contribucién de la emisién de uno de los sitios del Eu*". La sustraccién de ambas
funciones es la curva verde, que mostraria la transferencia de energia directa entre ambos
sitios, que se encuentran muy proximos en energia (2 transiciones J=0—J’=0). Para
comprobarlo, se utiliza la peculiaridad del Eu* segin la cual su estado fundamental tiene
J=0, de manera que el campo cristalino no desdobla la transicién °D, — “F,. De haber
s6lo un sitio para el Eu®™ en la muestra, apareceria un sélo pico, mientras que si hay dos,
indicaria que los dos sitios no equivalentes influirdn en la transferencia energética. Esto
puede observarse en el espectro de emision del Eu** (Figura [26).

Dado que el tiempo de vida varia segun el método de sintesis, se realizan los mismos
calculos para las muestras preparadas mediante el método solvotermal.

La muestra JG-5: Y,05:0.2 %Eu®" se ha medido con \.,.=532,4 nm y \4;=610,2 nm
(FiguraA) y la muestra JG-6: Y,03:Tb?" preparada mediante el método solvotermal se
ha hecho con unos valores de excitacién y deteccién de A.,.=270 nm y \4;=541,2 nm,
obteniendo la dependencia recogida en la Figura [34B.
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Figura 34: A) Curva de decaimiento para el Y,03:Eu" preparado mediante el método
solvotermal con A..=532,4 nm y \;;=610,2 nm. De nuevo se ha utilizado el modelo
de Vial para ajustar la subida al inicio del muestreo. Los puntos rojos representan los
datos experimentales, y se han ajustado, obteniendo un tiempo de vida de 7=1,28 ms. El
decaimiento azul es una simulacién de la contribucion de decaimiento directo, cuyo tiempo
de vida es el intrinseco. La resta de ambas funciones seria la curva verde, que mostraria
la transferencia de energia directa. B) Curva de decaimiento para NPs de Y,O3:Tb3*
preparadas mediante sintesis solvotermal, para \.,.=270 nm y A\s;=541,2 nm. Los ajustes
ala ec. proporcionan los valores 7 = (1,469 + 0,003) ms y 7 = (1,512 £+ 0,004) ms
para las dos medidas realizadas, dando un tiempo de vida medio (7)=(1,49+0, 02)ms.

También se ha obtenido el tiempo de vida del Tb?" excitando en la banda ancha en
el UV \.,.=310 nm y \.,=543 nm. En esta ocasiéon, los puntos se han ajustado a dos
exponenciales, siguiendo la forma:

I = Dyge + Lie™V/™  Le ¥/

El valor obtenido para el tiempo de vida de 7 = (1,49 £ 0,02) ms se mantendrd contante
para uno de los tiempos de vida en este ajuste. El otro se tratarda como un parametro
ajustable, proporcionando de esta manera el tiempo de vida de la posicidn centrosimétrica
que toma el Tb** en el Y,03. Este ajuste se muestra en la Figura [35]
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Figura 35: Curva de decaimiento para la muestra JG-6: Y,03:Tb*" preparada mediante el
método solvotermal, con \.,.=310 nm y \.,, =543 nm. El ajuste proporciona un valor de
7 =(7,1£0,3) msy = (1,49 £ 0,02) ms.

Habra por tanto dos tiempos de vida, siendo:
7 = (7,14+0,3) ms

7 = (1,49 + 0,02) ms

La diferencia entre los valores de tiempos de vida es notable. El tiempo de vida depende
de muchos factores, como la concentracién de impurezas utilizada, la matriz en la que
se encuentran estas impurezas (estos dos parametros se han mantenido constantes) y la
posicién que ocupe la impureza dentro de esa matriz [33]. El valor del tiempo de vida del
Tb3* para distintas redes se encuentra en el rango de 1,34 y 3,16 ms, por lo que este valor
obtenido de 77 = (7,140, 3) ms puede deberse a que lo analizado es esa segunda posicién
que adopta el ion, S¢. Dado que la fuerza de oscilador es menor, al ser el tiempo de vida
su inversa, éste sera mayor.

Para comprobar si la capa de SiO, afecta al tiempo de vida, se obtiene también este ajuste
para la curva de desexcitacion de la muestra JG-4:Y,03:0.2 %Eu®*@SiO, como aparece en
la Figura
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Figura 36: Curva de decaimiento para el Y,05:0.2 %Eu*@SiO, preparado mediante el

método de precipitacion, con A) A\...=464 nm y \y;=610,2 nm, midiendo durante 10 ms,

y B) excitando y detectando a esas longitudes de onda, pero midiendo durante 20 ms y

cuadruplicando el numero de canales. El ajuste del modelo de Vial proporciona un valor

de A) 7= (1,10 +0,01) ms y B) 7 = (1,31 £+ 0,01) ms.

El procedimiento se repite para las NPs de Y,03:0.2 %Tb**@SiO, preparadas mediante el
método de precipitacion, excitando en \.,.=270 nm y \;;=541,2 nm y midiendo durante

20 ms.
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Figura 37: Curva de decaimiento para NPs core-shell Y,05:0.2 %Tb3*@SiO, preparadas
mediante el método de precipitacion. Se excita con \.,.=270 nmy se detecta a \y.; =541,2
nm, midiendo durante 20 ms, obteniendo 7 = (1,20 £ 0,01) ms. Al excitar con A.,.=310
nm y detectar a \4;=543 nm, midiendo durante 40 ms, el tiempo de vida obtenido es
7= (5,95 +0,03) ms.

Los tiempos de vida obtenidos muestran las dos posiciones posibles que adopta el Tb?*
en la matriz, proporcionando unos valores inferiores a los que se obtuvieron tras el ajuste
de la Figura Esto se debe a la capa de SiO,, de modo que los fonones del SiO, en la
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superficie de las NPs hacen que haya una mayor contribucion no radiativa.

Con el fin de corroborar la posible transferencia de energia del Tb** al Eu*, se obtiene
el tiempo de vida de la mezcla. Para aumentar la probabilidad de dicha transferencia, se
utilizan las nanoparticulas sintetizadas por solvotermal y la muestra se dispone en forma
de pastilla de 1 cm de didmetro, con lo que se consigue un contacto mayor entre las
nanoparticulas de distinta naturaleza. Tal y como se hizo en el ajuste de la Figura la
curva se ajusta a dos exponenciales manteniendo fijo uno de los tiempos de vida y dejando
el otro como parametro, para ver la posible diferencia con respecto a los valores obtenidos
para el Tb**. La curva de decaimiento se muestra en la Figura 38}
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Figura 38: Curva de decaimiento para la muestra JG-7: Y,03:Tb?":Y,05:Eu®t (1:1) con
Aeze=311,8 nm y A.,,=543 nm. El ajuste proporciona un valor de 77 = (6,7 £ 0,5) ms y
7 = (1,49 £ 0,02) ms.

El valor obtenido para 7, es compatible con el obtenido en el ajuste de la Figura [35] por lo
que no se ve transferencia al europio en la mezcla.

Al obtener el tiempo de vida de la mezcla pura, en la que si se vio transferencia energética
al analizarla mediante espectroscopia Optica, tampoco se concluye que esta transferencia
se produzca. Esto se debe a que el tiempo de vida del Tb3* es del orden de nanosegundos,
lo que complica el estudio de la reduccién de su tiempo de vida al mezclarse con NP
dopadas con Eu?".
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4.

Conclusiones.

Las conclusiones que se obtienen de este estudio son las siguientes:

Se han sintetizado de forma satisfactoria NCs de Y,05:Eu", Y,03:Tb%T y
YQOgiEU3+,Tb3+.

Para altas concentraciones de Tb?", es importante utilizar una atmdsfera reductora
durante la sintesis para evitar la oxidacién a Tb**.

Los NCs se han caracterizado estructuralmente mediante Rayos X y las NPs se han
caracterizado morfolégicamente (tamafio y forma) mediante TEM.

Se han caracterizado espectroscdépicamente mediante excitacién, emision y tiempos
de vida todos los materiales sintetizados.

Se ha sintetizado con éxito nanoparticulas con estructura core-shell con una capa de
SiO, de distinto grosor para estudiar el efecto en el tiempo de vida. Tanto para el
Eu®" como para el Tb3", este tiempo de vida ha disminuido.

Se observa la transferencia de energia entre los iones. Esta transferencia no se
produce en mezclas dopadas a baja concentracion, mientras que si se observa entre
sustancias puras, por lo que la transferencia tiene una gran dependencia con la
concentracion.

Los ajustes del tiempo de vida para las muestras impurificadas con Tb*" demuestran
la ocupacién de los dos sitios que existen en la malla de Y,O3, teniendo la posicion
centrosimétrica una menor probabilidad de ser ocupada que la no centrosimétrica,
asi como menor fuerza de oscilador (como se demuestra en la ecuacién por tanto,
mayor tiempo de vida.

También se observan las dos ocupaciones en las muestras dopadas con Eu* a partir
del desdoblamiento del multiplete entre el estado Dy —7 F,.
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6. Anexos

6.1. Modelo de Vial.

En 1981, Buisson y Vial estudiaron la fluorescencia por upconversion en lantdnidos, y lo
asociaron a distintos mecanismos. Generalmente se deben a combinaciones de procesos de
absorcion y transferencia de energia no radiativa. La absorcion puede producirse desde el
estado fundamental, en cuyo caso se denomina GSA (por sus siglas en inglés, Ground-State
Absorption) o desde un estado excitado, ESA (de Excited-State Absorption). El mecanismo
de upconversion mas sencillo es por tanto de GSA seguido de un proceso de ESA. Este
proceso es resultado del efecto de un solo cromoéforo, por lo que la concentracion del ion
no afecta a la conversion. Este mecanismo se muestra en la Figura 39| [34]:

(a) Ground-State Absorption
2

1

GSA

(b) Excited-State Absorption

1

ESA

Figura 39: Mecanismo de conversion ascendente a) debido a una absorcién desde el estado
fundamental y b) desde un estado excitado.

En muestras fuertemente dopadas, el mecanismo que domina es el GSA/ETU (ETU:
Energy-Transfer Upconversion), que consiste en una absorcion desde el estado fundamental,
seguida de una conversion ascendente de transferencia de energia, que siempre viene
desde estados excitados relajados. Ademas, este proceso, como todos los de transferencia
de energia, ET, necesita un par o el efecto de un multicentro para llevarse a cabo,
de ahi que a diferencia del GSA/ESA, depende fuertemente de la concentracidon, mas
concretamente del radio interionico, Rp,4, entre el donor y el aceptor y por ello, domina
en muestras muy dopadas.

En nuestro caso este mecanismo no tiene lugar, pero hay una transferencia de energia
entre dos centros no equivalentes cuya dependencia temporal puede modelizarse de la
misma forma.

6.2. Presion dentro de un autoclave.

La sintesis solvotermal en condiciones subcriticas permite realizarse a temperaturas
moderadas de multitud de éxidos. Asi, a 180°C, la presion autdgena que se alcanza dentro
de un autoclave puede estimarse gracias a la ley de Dalton (Pr = Pyiye + Prc + Pu,),
de manera que se suman las presiones parciales de cada reactivo. Los autoclaves son
recipientes compuestos por un recubrimiento exterior de acero y uno interior movible
de Teflén, con una capacidad de 50 mL en el caso de los que se han utilizado. Esta cdpsula
de Teflon evita la reaccion del ambiente corrosivo con las paredes de acero inoxidable. La
presion alcanzada dentro del autoclave depende de la temperatura a la que se somete la
mezcla de reaccidn, el tipo de disolvente y la cantidad de mezcla introducida.

Para obtener una relacién entre presion y temperatura se utiliza la ecuacién de los gases
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ideales para el aire presente en su interior antes de sellarlo, considerando que el volumen
del recipiente permanece constante:

Pl_Tl

BT

Para estimar la presién ejercida por el etilenglicol y el agua se emplea la ecuacion de
Clausius-Clapeyron en la aproximacion de Van’t-Hoff:

AH, (1 1
p=rew |- (71|
0

donde P, es la presion inicial (en este caso atmosférica), AH, es la entalpia de
vaporizacion y Ty es la temperatura de ebullicién a 7.

Se tienen en cuenta Unicamente los compuestos liquidos de la disolucién. Por lo tanto, se
consideran 30 mL con una proporcion 19:1 de etilenglicol (EG) y agua.

La presion del aire dentro del recipiente a 180°C se calcula considerando el sistema aire
(P17 Tl)-EG-i-agua (PQ, TQ):

P 10° P
Pi=T 2 —453K- a

=1,51-10° Pa
T, 300 K ’

La presién debida al agua y al etilenglicol se calcula con la ecuacion de Clausius-Clapeyron
sabiendo que la entalpia de vaporizacién del agua es AH,=40656 J/mol y la del EG es
AH,=65600 J/mol, y que la temperatura de ebullicién del agua bajo condiciones normales
es Ty=100°C a presién ambiente Py=10° Pa, mientras que la del EG bajo condiciones
normales es T;=192°C.:

Py =10° Pa-exp |— —
BG *P { 8,31 J/(mol K) \453 K _ 465 K

4 J 1 1 1
P.gua = 10° Pa - exp l (40656) J/mo ( )1 = 10° Pa

(65600) J/mol ( 1 1 )} —64-10"Pa

©8,31J/(molK) \ 453K 373K

Por lo que la presidn total sera:

P = (1,51 + 0,64+ 10) - 10° = 12,15 - 10° Pa

6.3. Proceso de formacion de la muestra en formato pastilla.

La muestra puede disponerse en forma de pastilla para disminuir la distancia entre el
donor y el aceptor, aumentando la probabilidad de transferencia energética entre ambos.
Para ello, se somete a la muestra en polvo a una presién de 5 toneladas, dando como
resultado una pastilla de 1 cm? de didmetro. El dispositivo utilizado y la pastilla resultante
se muestran en la Figura
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Figura 40: Pastillero en el que se han formado las pastillas utilizadas en este trabajo a la
izquierda y pastilla resultante a la derecha.

Al superponer los espectros de emision realizados bajo las mismas condiciones de una
muestra en formato polvo y en formato pastilla, se puede corroborar que la transferencia
ha aumentado notablemente, ya que los picos del Eu** son mds intensos en el espectro de
la pastilla. En la Figura [41| se muestra el espectro de emisién de la muestra JG-14, para
ambas disposiciones.

Intensidad / u. arb.

550 600 850 700 750
A/ nm

Figura 41: Espectros de emisién de la muestra JG-14: Y,035:40 %Eu*:Tby,05 (1:2)
obtenidos a \.,.=483.95 nm cuando la muestra se encontraba en polvo (azul) y en pastilla
(rojo). Uno de los picos caracteristicos del Eu®*, a A=610,2 nm se ha intensificado con la
pastilla.
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6.4. Histogramas con los tamanos de las nanoparticulas y los
grosores de la capa.

En la Figura se muestra un histograma con el tamafio de las nanoparticulas de la
muestra JG-1: Y,05:Eu" por precipitacién.
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Figura 42: Histograma con el tamafio de las nanoparticulas de la muestra JG-1 (Y,053:Eu")
preparado por el método de precipitacion, obtenido a partir de las imagenes TEM y
empleando el programa ImageJ para su andlisis. El resultado obtenido es (d)=(1434+14)
nm.

Se repite el estudio para la muestra JG-2: Y,05:Tb3" por precipitacion. El histograma se
muestra en la Figura
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Figura 43: Histograma de los tamafios de las nanoparticulas de la muestra de (Y,053:Tb3")
preparado por el método de precipitacién analizado mediante el programa ImageJ. El
resultado obtenido es (d)=(140+14) nm.

El histograma de la muestra JG-3 una vez recalcinada se encuentra en la Figura [44]
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Figura 44: Histograma de la mezcla Y,05:Eu®:Y,05:Tb?" (1:1) por precipitacion, tras ser
recalcinada, analizado con Image J. El tamafio obtenido ha sido (d) = (210 £ 26) nm.

A la muestra JG-1 se la afiade una capa de silice, que puede ser medida gracias al contraste
de las imagenes TEM, dando como resultado el histograma de la Figura 45|
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Figura 45: Histograma del grosor, en nandmetros, de la capa de silice que recubre a las
NPs JG-1. El resultado obtenido es (g)=(23+3) nm.

Se repite el mismo proceso para la muestra JG-2, obteniendo el tamafio del grosor de la
capa gracias al histograma de la Figura
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Figura 46: Histograma del grosor, en nandmetros, de la capa de silice que recubre a las
NPs JG-2. El resultado obtenido es (g)=(48+4) nm.

Para completar el estudio de los tamafios de las nanoparticulas, se obtienen los
histogramas de las imagenes TEM de las muestras sintetizadas mediante solvotermal.
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Como las nanoparticulas pierden la esfericidad que tenian al prepararse mediante
precipitacion, y se vuelven mds asimétricas, la obtencién de los tamafos se dificulta,
haciendo que menos nanoparticulas puedan ser medidas y la distribucién de tamafos

tenga mayor anchura.

Los histogramas de las muestras JG-5: Y,03:Eu®" y JG-6: Y,05:Tb3" se muestran en la

Figura[47A) y[47B) respectivamente.
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Figura 47: Histogramas de las NPs sintetizadas por el método solvotermal A) Y,05:Eu’*t

con (d) = (66 + 12) nm y B) Y503:Tb*" con (d) = (55 + 14) nm.
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