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Introduccion

En un inicio, para nuestra especie la Homo Sapiens (primeros registros de hace 35000 afios),
el fuego, como segunda fuente de luz después del Sol, jugé un papel importante para la
supervivencia. Mas adelante, con las primeras sociedades la luz dejé de jugar un papel
unicamente de proteccion y se le asignaron nuevos roles. Entre estos, uno muy importante
fue la estrecha relacion con seres mitoldgicos que eran representados a traveés del fuego. Estas
asociaciones no fueron propias de un lugar particular, pues en todo el mundo se ha encontrado
rastro de adoracion para estos. Ejemplo de ello se encuentra con los distintos dioses del fuego:
Adrano, para los sicilianos; Agni, para los Indios; Camaxtli, para los Chichimecas;
Curicaueri, para los purépechas; Huehuetéotl, culturas mesoamericanas; Jowangshin, para
los coreanos; Kagutsuchi, para los japoneses; por mencionar algunos.

De igual manera, el uso de nuevos materiales ha sido de gran relevancia para las sociedades;
enfocandonos en aquellos que tienen una relacién con la luz podemos mencionar a los
materiales cristalinos, amorfos, hibridos y dopados. Estos dos ultimos comenzaron a tomar
gran importancia a finales del siglo XXy principios del XXI. Esto, a pesar del hecho de que
los materiales hibridos se desarrollaron hace miles de afios cuando la produccion de pinturas
era la fuerza motriz para probar nuevas mezclas de tintes y / o pigmentos inorganicos. Este
despegue ocurrio debido a la disponibilidad de nuevos métodos de caracterizacion
fisicoquimica, asi como a las nuevas perspectivas de creacion de material que han sido
posibles gracias a la nanociencia. Desde entonces, las estrategias ascendentes desde el nivel
molecular hasta el disefio del material han llevado a la creacion de materiales con propiedades
fisicoquimicas muy diferentes y aplicables [1].

A pesar de todos estos cambios, cuando se considera la sintesis de materiales hibridos,
amorfos y cristalinos (sometidos posteriormente a un tratamiento térmico), el método sol-gel
ha seguido siendo ampliamente utilizado por su rentabilidad y la capacidad de sintesis de
materiales de alta pureza y homogeneidad. Al mismo tiempo, la busqueda de una matriz
capaz de albergar un dopante ha sido un objetivo clave de la investigacién durante muchos
afios.

De entre todas las matrices existentes, tres que han sido muy investigadas y que dentro de
esta tesis juegan un rol importante son: la matriz hibrida de silica (SiO2) y
polimetilmetacrilato (PMMA); las matrices cristalinas de titania (TiO2) y zirconia (ZrO2) o
la matriz amorfa de polidimetilsiloxano (PDMS).

Las matrices hibridas desempefian roles importantes en la actualidad debido a las
caracteristicas que le son conferidas de la mezcla de un aparte cristalina y una parte amorfa.
Por poner un ejemplo de algunas de las caracteristicas que pueden ser modificadas en estas



matrices y que dependen de la proporcion de cada una de las partes que las componen son:
el indice de refraccion [2, 3], la transmitancia [4] o la constante dieléctrica [5, 6] o la
resiliencia mecanica [7, 8]. Dentro del conjunto de las matrices hibridas se encuentra la
matriz de SiO2-PMMA. Las propiedades Opticas de esta, de manera aislada o con iones de
europio como dopante, son discutidas en esta tesis.

Las matrices de TiO2, también son bien conocidas por su alta estabilidad quimica, la no
toxicidad [9] o por sus propiedades Opticas y mecanicas que, entre otras, le permiten ser
empleadas en un sinfin de aplicaciones como: sensores de gas y humedad, convertidores
fotocataliticos, recubrimientos opticos, celdas fotovoltaicas, baterias recargables [10, 11, 12,
13,14].

Por su parte, las matrices de zirconia también presentan alta estabilidad quimica, resistencia
térmicay propiedades Opticas prometedoras con lo que hacen de esta matriz un material con
diversas aplicaciones tales como barrera térmica, sensor quimico, recubrimiento
anticorrosivo, en celdas de combustible, como recubrimiento 6ptico o en aleaciones [15-20].
Ademas de eso, ha sido usada en el campo de la termoluminiscencia.

Otro aspecto que juega un rol muy importante en la sintesis y caracterizacion de materiales
es el dopante. Grosso modo, el dopante es una impureza que se introduce en un material con
la finalidad de modificar las propiedades estructurales, eléctricas u épticas de un material.
De manera general, para este trabajo, hemos usado dopantes dentro de las matrices arriba
mencionadas con la finalidad de modificar las propiedades dpticas de estas.

Es claro notar a partir de lo anteriormente presentado, que los materiales juegan un papel
importante y es deber de uno estudiarlos para comprender su comportamiento y respuesta
ante diferentes estimulo.

Esta tesis surge como resultado de la investigacion de distintos materiales preparados en el
laboratorio de sintesis de materiales de la Facultad de Ciencias Fisico Matematicas de la
BUAP. Estos son conocidos por presentar propiedades que, como es bien sabido, pueden ser
alteradas dependiendo del dopante usado. Los materiales estudiados estan enfocados en
aquellos que responden Gpticamente ante estimulos de radiacion en el rango visible (380-750
nm) y con ello son sugeridas algunas aplicaciones. Por mencionar algunas, estos materiales
pueden ser aplicados o usados como recubrimientos de fibras dpticas, sensores de rotacion
de la luz, dosimetros termoluminiscentes o en LED’s.

Se veran dentro de este trabajo algunos resultados que pueden dar pauta, en un futuro, a un
estudio mas profundo sobre el desarrollo y aplicacion de esos materiales.

La estructuracion de esta tesis sigue la siguiente idea general: comprension del concepto de
luminiscencia, descripcion tedrica del modelo de luminiscencia, introduccion a los materiales
usados dentro de esta tesis, procedimientos empleados para sintesis de esos materiales,
resultados y discusion de estos. Dentro del capitulo 1 se encuentra una revision introductoria
sobre el concepto de luminiscencia; se vera dentro de este que la luminiscencia puede ser



clasificada por medida de tiempo o por estimulo sobre el material. En el capitulo 2 se
presenta una revision basada en el libro de Digonnet “Rare-earth-doped fiber lasers and
amplifiers” [19]. Esta revision estd enfocada en el entendimiento del fendmeno de
luminiscencia dentro de tierras raras, que como se vera, desempefian un papel importante. En
el capitulo 3 se encuentran descritos y clasificados los materiales involucrados en esta tesis.
En el capitulo 4 se presentan los métodos de sintesis de estos materiales que dieron lugar a
los monolitos a estudiar, los procedimientos experimentales y el equipo usado en las distintas
caracterizaciones. En el capitulo 5 se presentan los resultados, analisis y discusion.
Finalmente, dentro del capitulo 6 se encuentran las conclusiones obtenidas para cada uno de
estos materiales.



Capitulo 1. La luz

1.1 Introduccion

El estudio de la luz ha jugado un papel importante dentro de todas las sociedades, en un
inicio fue usada como defensa contra depredadores (el fuego), posteriormente estuvo
involucrada dentro de las creencias de distintas culturas que albergaron este planeta y
actualmente el interés sobre esta ha crecido inmensurablemente por la cantidad de
aplicaciones que presenta en todos los campos. Por dar ejemplo de algunas de estas
aplicaciones podemos mencionar la asociada a la manera en que nos comunicamos, las
pantallas para entretenimiento, la sefialética, equipos en el area de fisica médica,
dispositivos para el area de ingenieria basados en interferdmetros y un sinfin de sensores
basados en la respuesta cromatica del material ante un estimulo.
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Respecto a la manera en que actualmente nos comunicamos, la presencia de las fibras
Opticas ha jugado un rol importante pues nos ha permitido enviar una mayor cantidad de
informacion en un tiempo reducido y sin verse afectada por campos electromagnéticos
como lo es la transmisién de informacién a través de alambres metalicos (cobre).
Asociado al entretenimiento y la sefalética, la investigacion en nuevos materiales
luminiscentes con el objetivo de fabricar LEDs, OLEDs, superficies o particulas que
reflejen o que emitan longitudes de onda particulares para generar imagenes de mayor
calidad, también ha tomado gran relevancia.

En el area de la fisica médica y la ingenieria, el desarrollo de sensores cromaticos que
puedan responder mediante una respuesta Optica ante estimulos de estres, presion,
cambios de pH, cambio de humedad, presencia de compuestos organicos volatiles;
también ha sido un parteaguas importante.

Estas aplicaciones y una infinidad no mencionada comparten una caracteristica comuan
que esta asociada a la emision de luz del material bajo un estimulo que puede ser fisico o
quimico. Dicha caracteristica comun se denomina luminiscencia y, dependiendo de la
fuente de excitacion usada, se agrega el prefijo asociado al estimulo. Por mencionar
algunos ejemplos, la triboluminiscencia, que es la luminiscencia obtenida a partir de una
deformacion o fractura del material; la radioluminiscencia en la que obtiene luz a partir
de la excitacién del material con radiacién ionizante; la termoluminiscencia que es la
emision de luz diferente de la incandescente emitida por un material al ser calentado y
que surge como producto de la combinacién del par electron -hueco; la
fotoluminiscencia, que es la emisién de luz bajo una excitacion dptica.

De esta ultima manera de excitar a un material es en la que esta basada una gran parte de
los resultados de esta tesis. A continuacion, se profundiza dentro de este tema.

1.2 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia se da cuando luz de suficiente energia incide sobre un material, los
fotones son absorbidos y los electrones del material son excitados. Eventualmente, esos
electrones regresaran al estado base y si la relajacion (proceso para regresar al estado
base) es radiativo, se observara luz de dicho proceso. La intensidad de esta sefial da una
medida de la razon relativa entre recombinaciones radiativas y no radiativas. [20].

La descrpicion del parrafo anterior esta basada en la teoria de mecanica cuantica, para la
que el significado de excitacion de un electron se interpreta como el cambio de un estado
de menor energia a uno de los de mayor energia. Una transicion involucra los cambios
de estados, no necesariamente del basico al excitado, y puede ser radiativa o no radiativa.
Debe observarse que para que el fenomeno de fotoluminiscencia se lleve a cabo es
necesario que la energia del foton absorbido sea igual a la diferencia de energia de los
estados energeticos involucraddos. Dicha diferencia es conocida como ancho de banda
prohibido o gap.



Por otro lado, dependiendo de la duracion de la luminiscencia y de la diferencia en tiempo
que existe entre la excitacion y la emision del material, estos pueden clasificarse como
fosforescente o fluorescenctes. Si bien es cierto que no existe un intervalo bien definido
para determinar cuando un material es fosforescente o fluorescente, se puede argumentar
con seguridad que un material es fluorescente si el tiempo en que la emision toma lugar
despues de la excitacion es de entre 10° a 108 segundos; en cambio, un material sera
fosforescente si el retardo de la emision de luz con respecto a la excitacion es de 107
segundos hasta dias. En el intervalo intermedio es conveniente realizar experimentos en
dependientes de la temperatura pues, para los materiales fosforescentes la respuesta es
altamente influenciada por la temperatura.

Por su parte un material fluorescente libera la energia en forma de luz a medida que es
excitado; el tiempo maximo que puede durar este proceso es de 10"-7 segundos. En la
Figura 1 se muestra un mapa conceptual con algunos ejemplos de materiales.

Como se puede observar, del estudio de la luminiscencia de estos materiales se puede
obtener una gran informacion, en particular de su superficie, pues generalmente es en esta
donde se origina el fendmeno de luminiscencia.

En el caso particular de la fotoluminiscencia podemos agregar que esta es una técnica no
destructiva, versatil y facil de llevar cabo en la que el reto principal radica en entender el
proceso por el cual el material es excitado.

De todas las clases de materiales que tienen una respuesta fotoluminiscente, los dopados
conforman una parte importante debido a las propiedades que presentan. En principio
todos los elementos de la tabla periddica pueden ser usados como dopantes, sin embargo,
en el caso de efectos luminiscentes, que es en lo que actualmente estamos enfocados, solo
algunos de esos elementos puedes ser usados. La justificacion de dicha accidn es debida
a que no todos los elementos introducen niveles de energia en el ancho de banda
prohibido del material y por ende las transiciones sobre estos niveles no producen bandas
Opticas que puedan ser estudiadas.

A ese respecto y en cuanto a aplicaciones tecnoldgicas se refiere, los metales de transicion
y las tierras raras pueden ser usados como materiales dopantes** que generen una
respuesta dptica en el ancho de banda prohibido (Gap) del material aceptor.

En la siguiente seccion se aborda con mayor detalle el concepto de fotoluminiscencia
para tierras raras.



Luminiscencia

- Zr0,
- 1i,B,0,
= Arreglos organometalicos
de (Zn,0(C,,H;0,)::t 2,6-
naftaleno caboxilico)

* Azucares(D-glucosa,
lactosa, maltosa)

» Plastico centellador

* GaN

Radioluminiscencia Triboluminiscencia

+  CH;NH,PbBr,

Catodoluminiscencia

Dependiendo del
estimulo

Electroluminiscencia

Fotoluminiscencia Bioluminiscencia

* Si0,-PMMA Eu** * Gusano luminoso

*+ Si0,-PMMATb3* (Ar?chqocampa
+ Ti0, NpsGd,0; Eu™* Hmaged
Luciernaga (Lampyridae)

* Medusadecristal
(Aequoreavictoria)

Figura 1. Mapa conceptual con algunos ejemplos de materiales dependiendo de la fuente de excitacion usada. Obsérvese
que en cada tipo de luminiscencia es agregado un sufijo asociado al estimulo usado.

*un centro Gpticamente activo o centro de color es aquel que introduce nuevos niveles de energia en el gap de un
material, tal es el caso de las tierras raras. Sin embargo, no son las Unicas que pueden crear dichos centros, también
se pueden ser generados por defectos estructurales del material. Estos centros de color producen bandas Opticas en
cristales perfectos incoloros.

**Un dopante se define como cualquier impureza que se introduce intencionalmente dentro de un material con la
finalidad de cambiar las propiedades de este. En particular y para el trabajo desarrollado en esta tesis, se usaron
diferentes tierras raras, con la finalidad de cambiar las propiedades 6pticas del material.
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Capitulo 2. Tierras raras

Las tierras raras (RE rare earths) o iones lantanidos corresponden a un grupo de elementos
ultimamente muy usados para el desarrollo de fosforos, laseres y amplificadores. Su
nombre data de finales del siglo XVIII y les fue otorgado debido a la dificultad para
obtenerlas y por lo tanto de su poca disponibilidad. El descubrimiento de estas fue hecho
por diferentes personajes de la época, tal como se puede apreciar dentro de la figura
siguiente.



Figura 2. Descubridores de las tierras raras. Johan Gadolin (1760-1852) descubridor del Ytrio en 1794. J6ns Jacob Berzelius
(1779-1848) y Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) 1d—descubridores del Cerio (1803). Carl Gustaf Mosander (1787—
1858) descubridor del lantano (1839), didimio* (1840), terbio y erbio (1843). Jean-Charles de Galissard Marignac (1817—-
1894) descubridor del Yterbio (1878) y gadolinio (1880). Per Teodor Cleve (1840—-1905) descubridor del Holmio y Tulio
(1879). Lars Fredrik Nilson (1840-1899) descubridor del escandio (1879). Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran (1838-1912)—
descubridor del samario (1879) y del disprosio (1886). Carl Auer von Welsbach (1858—-1929) descubridor del praseodimio
y el neodimio (1885); codescubridor del lutecio (1907). Eugene-Anatole Demargay (1852-1903) descubridor del europio
(1901). William Crookes (1832-1919) técnicas espectrales. Marc Delafontaine (1837-1911) codescubridor del holmio
(1879). Charles James (1880-1928) codescubridor del lutecio (1907). Georges Urbain (1872—-1938) codescubridor del
lutecio(1907). Bohuslav Brauner (1855-1935)—predijo la existencia del elemento 61 (praseodimio). [21]

Las tierras raras estan divididas en 2 grupos de 14 elementos cada uno. EI primer grupo
esta compuesto por los lantanidos, caracterizados por el llenado de la capa 4f, comienza
con el cerio (Ce) y termina con el lutecio (Lu). El segundo grupo presenta un llenado de
la capa 5f, comienza con el torio (Th) y termina con el Laurencio (Lr).

La configuracion electrénica para los lantanidos, a excepcion de la del Cerio (Ce),
Gadolinio (Gd) y Lutecio (Lu), es la misma que la del Xe (ver Figura 3) mas 4f' 6S?
con v=[1,14]. Para las excepciones, se agrega la capa 5d.
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Figura 3. Configuracion electrdnica para los lantdnidos..

“Desde la perspectiva de las propiedades Opticas y electronicas, la caracteristica mas
importante de una tierra rara es el apantallamiento de los electrones 4f, que permite un
incremento de la carga efectiva del nucleo a medida que el numero atémico del lantanido
se incrementa” [19]. Como resultado de este apantallamiento debido a las capas externas,
los electrones de la capa 4f que esta parcialmente llena, permanecen protegidos de los
efectos externos y se estrechan mas a medida que el nimero atémico (Z) aumenta. El
hecho de tener la capa 4f semillena les confiere la propiedad de ser iones paramagnéticos.

En términos de la extension espacial, las funciones de onda 4f para un lantanido
permanecen fuera de la capa del Xe (Z=54) sin embargo, para el Nd dichas capas se han
constrefiido lo suficiente para que el maximo permanezca dentro de la capa 5s%5p° del
Xe. (Figura 4)

*Paramagnetismo. Los materiales paramagnéticos mantienen un momento dipolar magnético permanente debido a la
incompleta cancelacion de los momentos electron-spin y orbital magnético. En ausencia de un campo aplicado sobre
estos materiales, los dipolos se encuentran orientados aleatoriamente por lo que no tienen una magnetizacion

macroscopica neta. [22]
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Figura 4. Funcion radial del Ce [19]

El efecto que sufre el Ce (Z=58) como consecuencia del constrefiimiento de la capa 4f es
aun mas fuerte para los otros lantanidos porque los electrones 5s y 5p rodean a los 4f de
los efectos del entorno.

De este fendmeno, se tienen consecuencias dinamicas y estaticas para las tierras raras.
Asociado a las interacciones estaticas, los niveles energéticos de la tierra rara tienen
ligeras separaciones inducidas por el material receptor, éstas son ligeramente mezcladas
con niveles energéticos mas altos. Las consecuencias dinamicas son relajaciones no
radiativas pequefias o nulas que pueden ocurrir a través de la emision de un fonén. Como
resultado neto se tienen transiciones dpticas entre los estados 4f que se manifiestan como
bandas débiles y estrechas.

En resumen, las 5 principales caracteristicas de una tierra rara son:

e Emiten y absorben en rangos de longitudes de onda muy estrechos.

e Las longitudes de onda de emision y absorcion son relativamente insensibles al
material receptor.

e Las intensidades de estas transiciones son débiles.

e Los tiempos de vida de los estados metaestables son largos.

e Las eficiencias quanticas tienden a ser altas a excepcion de cuando el ion se
encuentra dentro de una solucion acuosa.
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Dentro de la materia condensada, el nivel de ionizacidn trivalente (3+) es el méas estable
para los &tomos lantanidos. Esto significa que los electrones de las capas 5d, 6s y algunos
de la 4f son removidos. De esta manera la configuracion electronica de estos iones es la
misma que la del Xe més cierto numero de electrones en el orbital 4f. En la siguiente
tabla se muestra la configuracion electronica para los lantanidos y iones trivalentes de

lantanidos.

[Xe]+

configuracion

electronica Radio

Numero [Xe] +Configuracion electronica del atomo atémico
atomico | Elemento del atomo neutro ionizado [pm]
af 5s 5p 5d 6s af

57 La 0 2 6 1 2 0 103.2
58 Ce 1 2 6 1 2 1 101
59 Pr 3 2 6 2 2 99
60 Nd 4 2 6 2 3 98.3
61 Pm 5 2 6 2 4 97
62 Sm 6 2 6 2 5 95.5
63 Eu 7 2 6 2 6 94.7
64 Gd 7 2 6 1 2 7 93.5
65 Tb 9 2 6 2 8 92.3
66 Dy 10 2 6 2 9 92.2
67 Ho 11 2 6 2 10 90.1
68 Er 12 2 6 2 11 89
69 Tm 13 2 6 2 12 88
70 Yb 14 2 6 2 13 86.8
71 Lu 14 2 6 2 2 14 86.1

Tabla 1. Configuracion electronica de los lantdnidos y de iones de lantdnidos. Obsérvese que para la configuracion

electrénica del atomo se presentan orbitales ya pertenecientes a la configuracion electrénica del [Xe], sin embargo, dicho
orbitales se encuentran mds alejados del nucleo que la capa 4f.

*Un ion lantanido divalente contiene un electron f de mas. Por ejemplo, la configuracion electrénica del Eu?* es la

misma que la del Gd3*.
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2.1 Hamiltoniano de interacciéon

A lo largo de estas secciones se ha observado que, para entender el fendmeno de la
fotoluminiscencia, se ve involucrada la mecanica cuantica pues, es a través de esta que
se considera la interaccion del campo electromagnético con el material de manera
cuantizada. La modelacion de dicho fenémeno se hace con ayuda de la ecuacion de
Schrodinger en la que se parte de la interaccion de un solo foton. Dicho foton afectara los
estados electronicos, vibracionales y de spin del material.

En el caso de las tierras raras, la afectacion de los estados energéticos se ve casi inalterada
por la interaccion con los fotones incidentes, sin embargo, es observable un
desdoblamiento de sus niveles energéticos debido a interacciones electrostaticas,
interacciones spin-orbita o debido a interacciones con la red.

Para determinar las bandas de emision de un centro de color debemos determinar los
niveles de energia Ei mediante la solucion de la ecuacion de Schrondinger Hy = E,
donde H es el hamiltoniano de interaccidén que incluye todas las interacciones de los
electrones de valencia y ¥ son las eigenfunciones del centro.

Explicitamente el hamiltoniano de interaccion puede ser descrito como:

H=H ion T H cc +H cC + VEM + Vion—ion

libre estatico dindmico

Donde los términos estaticos son:

e H ;on el hamiltoniano del ion libre, describe al ion completamente aislado.

libre
o  Hceestatico €S €l hamiltoniano para la interaccion estética entre el ion de estudio
y los iones que lo rodean.

Y los términos dindmicos son:

o  Hee ginamico describe la interaccion dinamica con los iones del alrededor
e Vg es el potencial de interaccidn con el campo electromagnético
e H,,, describe la interaccion con la red cristalina.

De ese hamiltoniano, los primeros tres términos dan lugar a la estructura electrénica
observaday Vg, da lugar a la emision y absorcion de fotones. Para la solucion de ese
hamiltoniano se asume que las interacciones dindmicas son débiles comparadas con
las estaticas, en particular son débiles comparadas con la del hamiltoniano del ion
libre, de ahi que sean tratadas como perturbaciones. Dicho de otra forma, suponer que
las interacciones dinamicas son débiles comparadas con las estaticas implica un
desdoblamiento y corrimiento de los niveles energéticos del ion a causa del campo
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cristalino lo cual es correcto para las tierras raras tomando en cuenta que los
electrones 4f son apantallados por los electrones de las capas 5S25P®. Es importante
mencionar que dicho desdoblamiento y corrimiento de las bandas es mucho menor
que el ocasionado por el desdoblamiento spin-orbital. Como consecuencia el espectro
Optico de un ion 3+ de tierra rara dentro de una matriz es similar al de un ion aislado.

Dependiendo de las condiciones bajo las que se esté estudiando al ion uno puede
tomar una mayor o menor cantidad de términos de ese hamiltoniano, es decir, se
puede tomar en cuenta en un principio la parte estatica y posteriormente la parte
dinamica.

En las siguientes subsecciones se detallan algunos aspectos de los hamiltonianos de
interaccion para la parte dindmica y para la parte estatica.

2.1.1 Interacciones estaticas (teoria del campo cristalino)
Como se menciono anteriormente, asumiremos que cada electron de la capa de valencia
del ion de tierra rara en cuestion se mueve independientemente en un potencial
simétrico y esférico formado por el ndcleo y un potencial promedio generado por los
electrones de los iones y de la red alrededor de este. EI campo electrostatico creado por
el alrededor (red y iones) del ion es Ilamado campo cristalino (CC). Asumiendo que la
carga de los iones del alrededor no penetra en la regién ocupada por los electrones de
valencia, se puede escribir el hamiltoniano como:
H=Hin +Hc

libre

Donde H jon €s el hamiltoniano del ion librey H es el del campo cristalino. El primer

libre
hamiltoniano representa una situacion ideal en la que el ion estd completamente

aislado, por ejemplo, de un gas. Este hamiltoniano puede ser escrito como:

H ion = HO +H€ +HS—O

libre

Con H, es el hamiltoniano del campo central, H, el asociado a las interacciones del
tipo Coulomb de los electrones de la capa de valencia y H,_, el de interaccion spin-
orbita de todos los electrones del ion.

El hamiltoniano de campo cristalino puede ser escrito como:

N

Hee = Z eV (r;, 0, ¢;)

i=1

14



Donde el argumento de la sumatoria representa a la energia potencial creada por los
iones del alrededor sobre la posicion (r;, 6;, ¢;) del i-ésimo electrdn de valencia del
ion.

En el caso de las tierras raras, los electrones de valencia 4f son débilmente afectados
por el campo cristalino debido a que esos electrones son apantallados por los de las
capas 5s y 5p, con lo que es satisfecha la desigualdad H. « H,_,, H,, Hy. De acuerdo
a esto, el CC puede ser tratado como una perturbacion sobre los #*1L; estados del ion,
donde Sy L son los momentos de spin y angular orbital y J=L+S

Dentro de la teoria de Rusell Saunders o acoplamiento LS se muestra como resolver la
parte estatica partiendo de la premisa de que los estados de electrén son degenerados
bajo la aproximacién del campo central. Dicha explicacion puede encontrarse en [19].

2.1.2 Interacciones dinamicas (sin interaccion con el campo
electromagnético)

Dentro de la interaccion estatica se supuso que los iones alrededor del ion de estudio
de tierra rara estan en una posicion de equilibrio, sin embargo, en un cristal real los
iones se encuentran vibrando alrededor de una posicion de equilibrio y por lo tanto
pueden afectar los estados electrénicos del ion de estudio, ademas, existe la
probabilidad de que el ion de estudio participe en los modos de oscilacion de la red.

Por otro lado, si el ion en cuestion se encuentra en un estado excitado entonces
modificara las posiciones de equilibrio de los iones que lo rodean y por lo tanto el
hamiltoniano del campo cristalino dependera ahora también de las posiciones de estos
“fi”” iones es decir, Hec, = Heeo (1, R5). De aqui que Hee, =H ¢cc +H cc

] o ] o ] ) estatico d_iném_ico
De acuerdo con esta justificacion, es necesario incluir términos dentro del hamiltoniano
que asocien dichas interacciones. Por lo tanto, el nuevo hamiltoniano se puede rescribir

como:

H = H ion + HCC* + Hred

libre

Donde H,..4 s el hamiltoniano que involucra las interacciones cinéticas y potenciales
de la red (matriz). Recordando que se ha supuesto una interaccion débil con el campo
cristalino, se tiene como consecuencia que los movimientos idnicos pueden tratarse
como independientes. La consecuencia de esto se ve reflejada en un espectro como la
aparicion de nuevas bandas de poca intensidad alrededor de las bandas que se conocen
corresponden a una transicion electronica.

*interaccion spin-orbita. Es un fendmeno relativistico que relaciona el spin de una particula con su movimiento dentro de
un potencial
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Si tomamaos en cuenta que la interaccion con la red también depende de la temperatura,
tendremos una interaccion con el campo cristalino de mayor intensidad, con lo cual las
bandas de esos niveles se veran ensanchadas debido a la presencia del acoplamiento
del fonén. En la siguiente figura se muestra un ejemplo de ambos tipos de
acoplamiento.
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Figura 5. Ejemplos de acoplamiento de Yb3*y Cr3*en una matriz de LiNbOs . En (a) se observa el acoplamiento débil,
mientras que en (b) se observa el acoplamiento fuerte.. Tomado de [23]

Para resolver la parte dindmica de ese hamiltoniano existen dos teorias o enfoques, la
teoria de Judd Ofelt y la teoria de Mc Cumber.

La teoria de Judd-Ofelt desarrollada de manera independiente en 1963 por B. R. Judd
y G. S. Ofelt, asume que el rango de energia de los 4f" multipletes es pequefio
comparado con la separacion entre cualesquiera dos estados, ademas, los 4f niveles
son tratados mediante el modelo del &tomo de hidrogeno y bajo la aproximacién del
campo central; finalmente dentro de esta teoria se considera que los acoplamientos
electrostaticos y de espin orbita son de aproximadamente el mismo orden de energia.
Dicho acoplamiento se conoce como acoplamiento intermedio.

La teoria de Mc Cumber esta basada en los coeficientes de Einstein pero tomando en
cuenta una distribucion de Boltzmann para la poblacion en cada estado y asume que
el tiempo requerido para establecer una distribucion termal es corta comparada con
el tiempo de vida del colector. Esta teoria es especialmente usada para estudiar el
comportamiento de los iones de Er¥*, Tm®*, Nd®*.
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En esta teoria, los coeficientes de Einstein para representar una transicion del estado
“a” al “b” tienen la forma siguiente:

1 64m*nv? <Em>2 1

Agy = — =5
™ 4me, 3hcd E ab

Donde ¢, es la permeabilidad del vacio, n es el indice de refraccion, v es la frecuencia,

Ja €S la degeneracion del estado inicial g, =2j+1, h es la constante de Planck, c es la
velocidad de la luz, s,, estad asociado con la intensidad de la transicion, Eic/E es la
correccion del campo local y representa el ensanchamiento del campo eléctrico en la
vecindad del ion.

2.2 Estructura de los niveles de energia para la
configuracion [Xe]4fn

Para los lantanidos, la configuracion electrénica puede ser escrita como [Xe]4f" con
n=[1,14]. La degeneracion de la configuracion electronica de estos lantanidos depende
del nimero de electrones en la capa 4f y estd determinada por el coeficiente binomial:

14 14!
(n) " nl (14 —n)!
Cada una de estas configuraciones se conoce como microestado y es generado de manera
total o parcial por a) la repulsion electrénica, debida a la presencia de los otros electrones
de la capa; b) la interaccion spin-orbita, como resultado de la interaccion del spin
magnético con el campo magnético generado por el movimiento del electron alrededor

del nacleo; c) la presencia del campo cristalino, por la interaccion con otros iones y
atomos de la red; y d) por la interaccion con el campo magnético (efecto Zeeman).

Para un lantanido (2S+1)(2L+1) es la degeneracion de los estados; de esa manera,
existen (25+1)(21+1) 2*L(t) términos. S es el nimero cuantico de spin y L es ndmero
quantico de momento angular total. T es el nimero cudntico que servira para distinguir
entre los estados con Sy L iguales. S(L=0), P(L=1), D(L=2), F(L=3), G(L=4), H(L=5),
I(L=6), K(L=7), L(L=8), M(L=9), N(L=10), P(L=11), Q(L=12). 25+1 es la multiplicidad
de spin del término con el mas grande L. De manera general, la nomenclatura para el
spin es singlete, doblete, ..., septeto para 2S+1=1,2, ..., 7, respectivamente.

Para configuraciones con un numero par de electrones, la multiplicidad serd impar; es
decir, solo singletes, tripletes, quintetos y septetos ocurriran.
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El término con la mayor multiplicidad de spin para la configuracion 4fn es el septeto, que
corresponde al nimero de electrones desapareados S=[1/2+1/2+1/2+1/2+1/2+1/2]=3 0
25+1=7. De esto se tiene que L=[(+3)+(+2)+(+1)+0+(-1)+(-2)]=3.

En el europio, 119 %*L(t) términos son generados por la repulsion entre electrones, 295
2*11 (1); son generados por la interaccion spin orbita, con J el momento angular; que
indica la orientacion relativa del spin y del momento orbital. Los posibles valores para J
son L+S, L+S-1, L+S-2, ..., [L-S|. Para el término ’F se tiene L=3, S=3y por lo tanto
J=6,5,4,3,2,1,0.

Para sistemas con simetria ortorrombica, la degeneracion tiene lugar debido al campo
cristalino. En sistemas con una mayor simetria, la degeneracion de los niveles es afectada
también por el campo magnético externo (efecto Zeeman); sin embargo, el efecto
generado es de solo unos cm™.

Para encontrar el estado base de los lantanidos, se siguen las reglas de Hund La primera
dice que la multiplicidad del spin debe ser lo mas grande posible; la segunda dice que de
haber mas de un término con la misma multiplicidad de spin, el termino con el mayor
numero de momento angular orbital total (L) sera el estado base; la tercera dice que para
las capas que son llenadas por menos de la mitad, el estado base tendra el menor valor de
J. Para capas electronicas que son llenadas por mas de la mitad, el estado base tendra el
mayor valor de J.

2.3 Diagrama de Dieke

Al inicio de este capitulo se observé que la configuracion electronica de los iones
lantanidos trivalentes es 5s25p®4f" con n=[1,14] y ademas que los electrones de la capa
4f" son los responsable de las transiciones Gpticas observadas. También se observo que
los electrones 4f son afectados débilmente por el campo cristalino debido al
apantallamiento generado por la presencia de los electrones 5s y 5p; ese fenémeno se vio
reflejado dentro del hamiltoniano como un opacamiento de los términos asociados al
campo cristalino dado por el hamiltoniano de interaccién del ion libre.

Al mismo tiempo se observo que el corrimiento y desdoblamiento de los niveles de
energia eran mayormente influenciados por la interaccidn spin-orbita y era por esa razon
que los espectros épticos de un ion aislado y un ion dentro de una matriz fueran casi los
mismos. Como consecuencia de esto, se puede entender que los espectros de absorcion y
luminiscencia de un ion lantanido particular, sea muy parecido sin importar el cristal
huésped en cuestion.

En general, el estudio de los espectros dpticos de lantanidos esta basado en los resultados
obtenidos para esos dentro de un cristal de LaCls. Esos resultados (espectros) fueron
obtenidos y publicados en la década de los 60 por Dieke y colaboradores. Es importante
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sefialar que desde 1963, Dieke y Crosswhite publicaron el diagrama para iones libres
(figura 6).
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Fig. 8. Observed energy levels of the trivalent rare-earth ione.
EBUI‘APF’LIED OPTICS / Vol. 2, No. 7 / July 1963

Figura 6. Diagrama de Dieke para iones libres de lantdnidos 6.[24].

*un espectro de absorcidn es el resultado de las diferentes transiciones entre el estado base y los diferentes niveles
excitados de un material

En ese diagrama, se muestran los %*1L; estados de las tierras raras. El ancho de cada
estado representa la intensidad del desdoblamiento del campo cristalino, el centro de cada
banda representa la posicion aproximada del estado de energia 25*1L; y el semicirculo
debajo de algunas bandas indica que dicho estado corresponde a un nivel emisor de luz.
Los niveles sin el semicirculo estan ligados a aquellos de los que no fue posible observar
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una emisién de luz directa pero que pueden poblar, a través de transiciones no radiativas,
niveles menos energéticos para dar lugar a una emision.

Es por ello por lo que el diagrama de Dieke es muy util para predecir la posicion de la
emisién de un lantanido y por lo tanto asignar de manera correcta dicha transicion.
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Figura 7. Espectro de emision de Nps de Gd dopadas con Eu3* y relacion con los niveles mostrados en el diagrama de Dieke.

2.4 El lantanido de este trabajo (Europio)

De los 14 iones lantanidos que existen, se usé dentro de esta tesis al ion de europio. En las
siguientes subsecciones se aborda a este con mayor detalle.

2.4.1 Europio (Eu *")
El europio es el elemento atdbmico nimero 63, descubierto en 1890, aislado por primera
vez en 1901 por Eugene Demarcay y del que su espectro de absorcion fue medido en
1920 por Prandtl . La configuracion electronica del europio es [Xe]4f’ 6s?, y para el ion
3+ es [Xe] 4f°.
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Fig. 1L
Absorptionsspektrum des Europiumnitrats. (50 mm Schichtdicke.)

Figura 8 Primer reporte en el que se presenta el espectro de absorcion del europio [25]

El ion trivalente de este elemento ha jugado un papel importante en el desarrollo de muchos
dispositivos Opticos, como laseres, materiales de fosforo, recubrimientos, sondas
luminiscentes, POF's, pantallas, pruebas bioquimicas, etcétera. Este gran interés se basa en
la intensa luminiscencia que emite en el rango del rojo y que ademas es de gran intensidad
sin importar si se encuentra dentro de una matriz cristalina, vitreo o de ligandos organicos;
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estos Ultimos actian como antenas que posteriormente transmiten la energia a uno de los
niveles excitados de este [26].

Ademas de esto, el Eu®* es ampliamente utilizado debido a que el estado de energia base ('Fo)
y el estado excitado mas importante (°Do) no son degenerados y no se separan debido al
efecto del campo cristalino. Esto nos permite comprender facilmente los espectros de
absorcion y emision; de la misma manera, al estudiar la intensidad relativa de las bandas de
emisién y de absorcion se puede obtener informacion del entorno de este ion.

El Eu®* tiene 3003 microestados, es decir, existen 3003 maneras diferentes de albergar a los
6 electrones de la capa 4f en los 7 orbitales 4f. Como ya se menciond en la seccion 2.1, la
degeneracion de los estados energéticos de un lantanido puede ser ocasionada por a) la
repulsion electrdnica, debida a la presencia de los otros electrones de la capa; b) la interaccion
spin-orbita, como resultado de la interaccion del spin magnético con el campo magnético
generado por el movimiento del electron alrededor del nucleo; ¢) la presencia del campo
cristalino, por la interaccion con otros iones y atomos de la red; y d) por la interaccion con el
campo magnético (efecto Zeeman).

A partir de las reglas de Hund, se puede observar que el estado 'Fo representa al estado base
de los electrones de la capa 4f6 del ion de Europio; esto es, se puede observar que para el
europio la multiplicidad mas grande de los términos viene dada por el septeto y puesto que
solo hay uno, 7f representa al término base. Por otro lado, puesto que la capa *fs es llenada
por menos de la mitad, los posibles valores de J para el término ‘Fson 0,1, 2,3,4,5,6, de
esa manera el estado base es "Fo (Figura 9).
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Figura 9. Diagrama de energia el Eu3*. Se puede observar la influencia sobre el desdoblamiento de los niveles debido a la
presencia de los electrones de la capa, el acoplamiento spin-orbita y el campo cristalino. [27]

Basados en ese hecho, el Eu** ha sido ampliamente utilizado como prueba luminiscente
para las estructuras del huésped y los estudios de defectos. Las transiciones mas
importantes en los espectros de luminiscencia de Eu®* son aquellas desde el estado °Do
excitado hasta los niveles ’F;, (con un valor de J igual a 0, 1 0 2). La interpretacion de los
espectros resulta facil debido a la pequefia cantidad de posibles transiciones del campo
cristalino. Otras caracteristicas interesantes se refieren al hecho de que, dado que las
diferentes lineas °Do — F; estan bien separadas, la superposicion entre los niveles del
campo de cristal es dificil; y que la relacion de intensidad de luminiscencia de bandas
magnéticas (°Do—'F1) y eléctricas (°*Do—F2), ambas en el rango rojo del espectro,
muestra un factor de simetria mayor con una simetria mayor de campos de cristales
locales [26].
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Capitulo 3. Clasificacion
de materiales

Un factor importante que conocer de los materiales es el tipo de arreglo en el que se
encuentran dispuestos los atomos que lo conforman. Eso permite, en gran medida,
conocer tipo de aplicacion que puede tener dicho material. Si bien, dentro de esta tesis
todos los materiales tienen aplicaciones relacionadas con la interaccion de la radiacion,
dependiendo del tipo de arreglo atdbmico se puede proponer una aplicacion especifica. Es
por eso que en las siguientes subsecciones se definen los 3 conjuntos generales en los que
se puede clasificar un material.
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3.1 MATERIALES CRISTALINOS

Un material cristalino se define como un arreglo peridédico de a&tomos en 3 dimensiones
y con largo alcance que puede clasificarse dentro de una de las 14 redes cristalinas; en
general estos materiales presentan mejores propiedades electrénicas que un material
amorfo, esencialmente porque los electrones tienen menores componentes de longitud de
onda que responden dramaticamente al ordenamiento regular y periodico del material. El
estudio de estos tiene sus bases a finales del siglo XIX con el descubrimiento de los rayos
X'y la difraccién de rayos X generados por cristales (1912 por Laue).

Ejemplo de estos materiales cristalinos son:

e Las matrices de silica (SiO2) que ademas de que permiten incorporar lantanidos,
son homogéneas, transparentes y con porosidad controlada; pueden ser Gtiles en
muchas aplicaciones fotonicas, incluido el desarrollo de amplificadores de fibra
dopada (DFA) para laseres continuos y pulsados, en fibras Opticas de silice
monomodo que tienen la habilidad de proveer de un alto ancho de banda y alta
transmision a largas distancias o finalmente, para aplicaciones
termoluminiscentes. [28,29]

e La titania que es ampliamente usada en procesos fotocataliticos, presenta gran
estabilidad térmica y dentro de este trabajo se propone su uso como matriz para
albergar nanoparticulas.

e Las nanoparticulas de gadolinio con europio (Nps Gd.O3: E**"), que en este caso
han sido sintetizadas mediante el método de coprecipitacion, corresponden al
novedoso conjunto de nanoparticulas de éxidos de lantano que debido a su largo
periodo de emision y bandas de emision bien definidas, prometen una gran
variedad de aplicaciones. Entre estas aplicaciones se encuentran las de agente de
contraste [30], como material luminiscente y de fotocatalisis, 0 como una matriz
que pueda albergar otros iones confiriendo estabilidad fotoquimica y estabilidad
térmica [31, 32].

e El tetraborato de litio (Li2B4+O7) que ha sido usado como superficie acustica de
onda (SAW) o en dosimetria debido que presenta un numero atdmico efectivo
cercano al de algunos tejidos blandos [33] .

e La zirconia (ZrO.) es un oxido con resistencia térmica y quimica, alta
permitividad dieléctrica, baja conductividad térmica, no toxico, transparente y
con gran ancho de banda; hacen de este un material con muchas aplicaciones, por
ejemplo, como barrera térmica, sensor quimico, en catalisis, recubrimientos
anticorrosivos, celdas de combustible, baterias o como material
termoluminiscente. Dentro de esta tesis se encuentra una caracterizacion optica
y termoluminiscente de la matriz cuando es dopada con niquel.
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3.2 MATERIALES AMORFOS

Un material amorfo es un arreglo cristalino de corto alcance que no se puede clasificar
dentro de esas redes, sin embargo, son importantes para la propagacion Optica debido a
que las ondas de luz tienen una longitud de onda mayor que la de los electrones de este y
por lo tanto debido a la posicion irregular de los electrones, se ve afectada Unicamente
por el promedio de ese orden y no por el promedio de un orden local. Un material amorfo
puede estar compuesto por los mismos elementos quimicos que los que componen a un
cristal, sin embargo, debido al ordenamiento que presenta, las propiedades que presentan
son diferentes a las de un cristal.

Ejemplo de materiales amorfos son los siguientes:

e El polimetilmetacrilato (PMMA) es un polimero organico que es transparente, maleable
y flexible. Este material se ha empleado recientemente para fabricar fibras Opticas
poliméricas (POF) [34], asi como rejillas de Bragg altamente ajustables [35]. Kuriki y
Koike [36] sintetizaron POFs dopadas con lantanidos (La) y mostraron que las fibras eran
capaces de incorporar el huésped inorganico en altas concentraciones. También
encontraron que los lantanidos en estos sistemas se excitaban mas eficazmente que en los
sistemas de cristal convencionales. Este Gltimo hecho es debido a los procesos de
transferencia de energia en los complejos de quelato [36]. Basu y Vasantharajan doparon
las matrices de poliestireno, polimetilmetacrilato y poliuretano con europio para la
fabricacion de recubrimientos sensibles a la temperatura (TSP) [37].

e El polidimetilsiloxano (PDMS) es un elastomero transparente en la region del visible e
infrarrojo [38] capaz de cambiar su indice de refraccion debido a la aplicacion de una
fuerza externa sobre este [39]. Ultimamente ha sido ampliamente usado en el area de
dispositivos flexibles [40,41]. Dentro de esta tesis se encuentra un estudio hecho sobre
este material, el cual fue realizado dentro de la estancia de investigacion en el CNR-IFN,
Istituto di Fotonica e Nanotecnologie- Trento CSMFO Laboratory apoyada por
CONACYT y la BUAP. Para eso se propuso una estructura basada en este polimero
constituida por un arreglo de 25 orificios. La aplicacion de una fuerza sobre este indujo
un cambio en las propiedades Opticas con lo que se propuso como un sensor de fuerza
basado en la polarizacion de la luz.

3.3 MATERIALES HIBRIDOS

Un material hibrido se puede definir como el resultado de la mezcla a escala molecular
de diferentes materiales; estos pueden ser el resultado de una mezcla cristalina y amorfa
0 Una organica e inorganica.

Respecto a este ultimo tipo de mezcla se pueden clasificar los hibridos en dos clases; la
primera contempla materiales en los que las interacciones entre las fases son débiles, por
ejemplo, interacciones de Van der Waals, puentes de hidrogeno o interacciones
electrostaticas débiles. La segunda clase esta asociada con los materiales que muestran
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una interaccion fuerte de sus componentes, por ejemplo, a través de enlaces covalentes o
ionicos. [42]

| Arreglos
intercalados

Hibridos clase 2

Bloques conectados : Polimeros conectados |
covalentemente covalentemente

Figura 10. Tipos de hibrido

En este trabajo se estudio a la matriz hibrida de SiO>-PMMA, sintetizada a través del
método de sol-gel. Para ello se prepararon seis muestras; cinco de ellas dopadas con el ion
europio y una sin dopar. La finalidad del estudio, tal como la mayor parte de esta tesis, fue
caracterizar al material a través de sus propiedades Opticas.

Por su parte el hibrido no dopado PMMA-SiO> presenta otras caracteristicas que sus
componentes aisladas no presentan; por ejemplo, tiene una temperatura de transicion vitrea
mas alta, una transparencia Optica méas alta, una mejor estabilidad térmica [43], una mejor
fuerza de adhesién que el PMMA puro; por lo que se emplea como recubrimiento
anticorrosivo [44] ademas debido a que el tamafio de las particulas de silice son controladas,
permite reducir de manera efectiva la permeabilidad a los gases de la membrana polimérica
[45].

Ademas de eso, la facilidad de fijacion de la silica a los sustratos, el incremento en la
flexibilidad conferida por la parte polimérica, las propiedades fluorescentes conferidas por el
dopante y el cambio en el indice de refraccion dependiente de la relacion entre precursores
hacen de este material hibrido un material con aplicaciones como: recubrimiento de fibras
Opticas, materials para sensores que actlen bajo una excitacion del dopante, como
recubrimiento protector de rallones y corrosion. Finalmente, debido a que la sintesis es hecha
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a través del método del sol gel, es posible la manufactura de este material a temperatura
ambiente.
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Capitulo 4. Tecnica
experimental

A lo largo de este capitulo se encuentra la descripcion de la sintesis de los diferentes
materiales y la caracterizacion de estos. Las dos técnicas de sintesis usadas fueron la del Sol-
Gel y la de polimerizacion. En cada subseccion de este capitulo se mencionan el
procedimiento y precursores usados.

4.1 Sintesis por sol gel

El procedimiento general para la sintesis por sol-gel involucra dos reacciones principales,
la de hidrolisis de los precursores en un medio 4cido o basico y la policondensacién del
producto hidrolizado (Figura 11)

Hidrolisis

Gel

% Secado supercritico

% Sol

Evaporacion
del disolvant

Peliculas
uniformes
Tratamiento
térmico
Cerémico
denso Xerogel Aerogel

Figura 11. Proceso sol-gel

4.1.1 SiO.-PMMA dopado con iones de Eu®*y Th®*
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Para la sintesis del hibrido de SiO-PMMA se usaron como precursores tetraetil ortosilicato
(TEOS), polimetil metacrilato (PMMA), etanol (C;HsOH), Trimetoxilil propil metacrilato
(TMSPM) y agua (H20). La relacion molar para esta mezcla fue de 1:1:0.22:4.75:4.75
(TEOS:PMMA:TMSPM:H;0: C;HsOH).

En la mezcla anterior, ademas del TMSPM (que juega el papel de unidor entre las moléculas
del polimero y las moléculas de SiO.) se hizo uso de 2 reactivos mas, el hidroxido de sodio
(NaOH) y el perdxido de benzoilo (BPO).

El NaOH se us6 como catalizador en la hidrolisis y sirvio para elevar el pH de la solucion
hasta un valor de 9. El perdxido de benzoilo (BPO) se usé como catalizador para la
polimerizacion del MMA en una relacion de 1% en masa con respecto a la cantidad de
PMMA usada [34].

Después de tener la mezcla homogénea del hibrido, se dopé molarmente usando nitrato de
europio pentahidratado en porcentajes de 0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75y 1 %.

El periodo de gelacion bajo dichos pardmetros es de aproximadamente 25 dias, mismo que
termina con muestras en bulto completamente solidas.

4.1.2 TiO2:Nps Gd.0; Eu®*

La sintesis de estas muestras fue hecha en dos pasos. Primeramente, se sintetizaron las
nanoparticulas usando el método de coprecipitacion y posteriormente estas fueron usadas
como dopante para las muestras de titania. Estas Ultimas, sintetizadas mediante el método de
sol-gel. A continuacion, se detalla cada una de las sintesis.

4.1.2.1 Sintesis de las nanoparticulas (Nps)

Para la sintesis de las nanoparticulas de gadolinio (Nps Gd203); 0.5 gramos de nitrato de
gadolinio hexahidratado (Gd(NO3)s*6H.0) son disueltos en 20 ml de agua y agitados por 60
minutos a temperatura ambiente. En el caso de las Nps Gd2O3z dopadas con iones de europio
(Nps Gd.03:Eu®"), 2 mol% de nitrato de europio pentahidratado (Eu(NO3)s*5H20) fueron
agregados después de la agitacion del 6xido de gadolinio. Después de los 60 minutos, 0.25
ml de hidréxido de amonio fueron agregados lentamente a la solucion. Después, al producto
de la precipitacion se le realizaron 5 lavados con agua y finalmente fueron re-suspendidos en
agua.

Para determinar la cantidad de Nps en la solucion se pesaron 0.05 ml de agua con
nanoparticulas disueltas y se dejé evaporar el agua, al finalizar se registrdé la masa del
producto (nanoparticulas). De este experimento se obtuvo una relacién molar de 1:234
(Nps:H20). Para el analisis de las Nps de manera aislada, se secaron a 80C y posteriormente
se sometieron a un tratamiento térmico a 600%C por 4 horas.

4.1.2.2 Sintesis de las muestras de titania
Basado en el método de sol-gel, 7 muestras de titania fueron sintetizadas (6 muestras

dopadas, 1 muestra sin dopar). Los precursores usados para esta sintesis fueron los siguientes:
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isopropoxido de titanio (TIPO), acido acético (AcAc), agua (H20) y alcohol isopropilico
(C3HgO). La relacion molar usada fue 1:2:2:16 (TIPO/AcAc/H20/C3HsgO).

Del total de las muestras, tres de ellas fueron dopadas con Nps Gd203 (TiO2:Nps Gd203-x),
otras tres fueron dopadas con Nps Gd.O3z:Eu®* (TiO2:Nps Gd.O3 Eu*-x) y una muestra fue
hecha sin dopante (TiOz). La terminacion de la etiqueta “x” puede tomar los valores 2, 3, 4;
y corresponden a las concentraciones molares de 0.07, 0.33 y 0.53 mol% de Nps re-
suspendidas en agua. Esas concentraciones molares fueron obtenidas después de la adicion
de agua con y sin Nps dentro de la mezcla. Las cantidades de agua de ambos tipos fueron
escogidas por la facilidad de la medicidn de estas, el calculo de la concentracion de Nps fue
hecho posteriormente tomando en cuenta que la relacion Nps:H20 es de 1:234 o de manera

equivalente 0.004:1.

Previo al analisis, las muestras fueron secadas a 65°C por dos semanas y posteriormente
molidas en un mortero de Agata y tratadas térmicamente a 750°C por 2 horas.

4.1.3 Zirconia (ZrQO,)

Las muestras en polvo para este estudio fueron sintetizadas mediante la técnica de sol-gel a
partir de la hidrolisis de prop6xido de Zirconio en agua. La reaccién se llevd a cabo en un
medio acido dado por el &cido acético glacial (AcAc) en el que se usé como solvente
Isopropanol. La razén molar usada para la sintesis de este material fue 1:2:2:16 (Zr(CsH70)4
: CoH402: H20: C3HgO).

Para las muestras dopadas se usé nitrato de niquel hexahidratado en dos concentraciones (0.1
y 0.2 %molar), este se agrego a la mezcla en agitacion. Una vez que la mezcla es homogénea
se depositd en contenedores cilindricos con tapa perforada y se dejaron secar a temperatura
ambiente. Del resultado de la gelacion se obtuvieron monolitos de zirconia. Estos se
sometieron a un tratamiento térmico a 1100 °C por 15 horas usando la rampa mostrada en la
figura. Finalmente, los monolitos se molieron en un mortero de &gata y se tamizaron entre
dos rejillas de 10-29 um.
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4.2 Sintesis mediante polimerizacion

4.2.1 Polidimetilsiloxano (PDMYS)

Para la preparacion de esta muestra se uso el kit de Sylgard 184 manufacturado por “Dow
Corning”. Para ello se mezclo6 la base de PDMS vy el curador en una relacion 1:10, después
de mezclarse la solucion es dejada para que las burbujas de aire se escapen.

Por otro lado, para la fabricacion del molde para estructura se us6 un filamento de PLA con
un diametro de 1.75 mm. EI molde fue impreso en una impresora 3D (FLSUN). EI molde
estuvo conformado por un ensamble de 25 cilindros con un diametro de 4.5mm y una altura
de 9 mm dentro de una red cuadrada con constante de red de 6 mm.

Una vez que la mezcla se encontraba sin burbujas se procedié a depositarla dentro del molde
de PLA y se dejo curar la mezcla a 45° C por 48 horas. Finalmente, la estructura auxética
elastica fue removida del molde. Un bosquejo del procedimiento es presentado en la imagen
siguiente.

10x Pouringin the
mold
Silicone
elastomer
Peellng .;» ‘

s, O "n) b)

4.5mm ) "p}»b) )D)

I]I“ 15mm

36 mm 9mm

Figura 12. Bosquejo del proceso de fabricacion de la estructura periddica auxética y de material eldstico [46]
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4.3 Caracterizacion

La caracterizacion de las diferentes muestras sintetizadas se hizo en su mayoria usando los
mismos equipos. La diferencia en los analisis radico en los rangos de deteccion usados que,
como es de esperarse, dependen de las propiedades con que cuentan. Dichos rangos y con la
finalidad de simplificar el estudio, son elegidos a través de la literatura.

Los patrones de difraccion de rayos X fueron medidos para corroborar la pureza y
estructura cristalina de la muestras. Se us6 la linea Cu-Ko (1.5406 A) como linea de
radiacion; el equipo usado fue un difractometro Bruker D8 Discover operado a 40 kV y
40mA, el escaneo se realizé en rangos variados. El tamafio de grano de las muestras fue
determinado a partir de la ecuacion de Scherrer T = kA/ (Bcos®) donde k es el factor
geométrico (0.9 usando el modelo de esferas), A es la longitud de onda (1.54060 A), B es el
ancho maximo a media altura (FWHM) y 6 el angulo de Bragg.

Los espectros de reflectancia difusa fueron obtenidos usando el epectrofotometro CARY
5000. A partir de estos espectros, se obtuvieron los espectros de absorbancia aplicando la
ecuacion de Kubelka-Munk (1-R«)%/ 2 R.= F(R) donde R. representa la reflectancia de una
pelicula de polvo. Para determinar el ancho de banda o band gap de las distintas muestras se
grafico (F(R)hv)" vs hv; en esa expresion “n” toma los valores de 0.5 (transicion indirecta) y
2 (transiciones directas); hv representa la energia del foton. Una vez graficada dicha funcion,
se identifico la region en la que la se mantiene una relacion lineal entre el dominio y
contradominio, posteriormente se realizd un ajuste lineal de dicha region para finalmente
realizar una extrapolacion de la linea y encontrar el punto de interseccion con el eje horizontal
(energia) el cual corresponde al band gap del material de estudio [47].

Una vez que los espectros de absorcién fueron conseguidos, se determinaron los espectros
de emision y excitacion. Estos fueron medidos a temperatura ambiente (T.A) y usando
diferentes longitudes de onda para excitar y diferentes rangos de emision. Estas
caracterizaciones se llevaron a cabo en alguno de los 3 equipos que a continuacién se
mencionan:

e En el espectrofotometro Fluorolog FL3-22 (Jobin-Yvon Horiba) equipado con doble
rejilla para los monocromadores de emision y excitacion y una lampara de Xenoén de
450 W para mediciones de estado estacionario (Onda continua CW). En este caso se
us6 el modo frontal.

e En el espectrofluorometro Nanolog (Jobin-Yvon Horiba) equipado con doble rejilla
para los monocromadores de emision y excitacion y una lampara de Xenon de 450
W. En este caso se usd mayormente el modo lateral.

e En el espectrofotometro FLS1000 de Edinburgh Instruments equipado con una
lampara de Xenon de 450 W para mediciones de emision y excitacion.

A través de la fotoluminiscencia resuelta en tiempo se calculé el tiempo de decaimiento de
la emision de las muestras. Para realizar esta medicion se utiliza la longitud de onda que
excita con mayor intensidad a la transicion electrénica de estudio. Posterior a la obtencion
de la gréfica de decaimiento, es aplicada la funcién logaritmo natural y junto con ello es
realizado un ajuste lineal. A través de la pendiente calculada, es obtenido el tiempo de
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decaimiento de la fluorescencia del material en cuestion. Para llevar a cabo dicha medicidn,
se uso6 alguno de los dos equipos que a continuacion se presentan:

e EI espectrofotometro fluorolog FL3-22; usando un contador de fotones
correlacionados con el tiempo (time-correlated single photon-counting TCSPC)
acoplado a una lampara pulsada de Xenon (duracién de pulso de 3 ps).

e El espectrofotometro FLS1000 de Edinburgh Instruments, también equipado con una
lampara pulsada para mediciones de TCSPC (time correlated single photon counting).

Para la caracterizacion Raman, con la cual se estudié la composicion quimica de las
muestras se usé el espectrometro de Raman LabRAM de Horiba Scientific. Las muestras
fueron excitadas con un Laser He-Ne (A= 633 nm) y para la captura de la sefial se uso
una rejilla de 600 lineas M por milimetro. El rango de deteccion fue de 200-2000 cm ™2,

En el caso de las muestras irradiadas de ZrO., se estudiaron las propiedades
termoluminiscentes (TL) a través de una serie de 3 experimentos. En todos ellos se uso
una fuente de ®°Co (Gammacell 200) para irradiar a las muestras. Los experimentos
realizados fueron dosis vs respuesta; “fading”response vs tiempo y reproducibilidad.

Para la estructura auxética de PDMS se estudio: el efecto de la deformacion y de la
rotacion ¢ptica como medida de la fuerza aplicada. Para medir esos efectos se coloco
la estructura en medio de una abrazadera comprimible conectada a un sensor de fuerza
Pasport PS-104 de Pasco. Dependiendo del efecto a estudiar se coloc6 una camara CCD
0 un espectrémetro de fibra dptica Ocean Optics USB-200. Como fuente de iluminacién
se usd de 632 nm. Este ultimo se eligié con la finalidad de no generar confusiones en el
analisis pues el fenémeno de rotacion dptica fue observado al inicio del experimento con
una lampara de Xenon (resultados no reportados dentro de esta tesis). El arreglo
experimental general es el mostrado en la figura 13.

Para el andlisis de las propiedades Opticas, se alined la luz del laser de manera
perpendicular al plano generado por los orificios de la estructura periodica; el polarizador
P1y el analizador P2 se colocaron de manera ortogonal y a cada lado de la estructura, de
tal manera que cuando no es aplicada ninguna fuerza la intensidad registrada por el
espectrometro fuera minima. La aplicacion de diferentes fuerzas sobre la estructura
auxeética indujo un cambio en la respuesta Optica. Esta respuesta se ve reflejada como un
cambio en la intensidad de la luz registrada por el espectrémetro. En esa medicién si
estuvieron presentes los dos difusores, el primero (entre el laser y el polarizador) tuvo la
finalidad de dispersar el haz de manera que toda la estructura quedara iluminada; el
segundo difusor se colocd entre el analizador y la lente que enfoco el haz con la finalidad
de despolarizar la luz.

En otro tipo de mediciones Opticas se retiro el difusor cercano al laser y se aline6 el haz
del laser con uno de los ligamentos centrales de la estructura. El analizador (P2) fue
rotado en pasos de 10° (hasta completar un giro de 2 = por cada carga aplicada sobre la
estructura.

Para analizar los cambios en el perfil de la estructura, se removieron el espectrometro y
el difusor de salida, el polarizador y analizador se dispusieron en la configuracion HV y
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se coloco la camara CCD con la que se obtuvo una imagen de la estructura por cada carga
aplicada sobre la estructura.
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Figura 13 Arreglo experimental usado en la caracterizacion de la estructura auxética. [46]
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Capitulo 5. Resultados y
Discusion

Dentro de cada subseccion de este capitulo se encuentra la discusion de resultados
obtenidos para cada material.

5.1 SiO,-PMMA: dopado con iones de Eu®*

Con caracter ilustrativo, en la figura 14 se aprecian fotografias de AFM y SEM de 2 muestras
diferentes de hibrido dopado al 0 y 1 mol %, respectivamente. En estas imagenes se aprecia
la morfologia del material y la homogeneidad lograda mediante la sintesis por sol-gel. Las
iméagenes de AFM en A y B pertenecen al hibrido sin dopar. Las imagenes de C-H fueron
obtenidas por SEM a diferentes magnificaciones. En las imagenes de AFM son claramente
distinguibles las particulas de silica. Por su parte dentro de las imagenes de SEM se puede
apreciar que la morfologia de las muestras es suave y regular.
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Figura 14. Imdgenes de AFM obtenidas para la muestra de hibrido de SiO,-PMMA. Las dreas de estudio mostradas son de
25um2 (A) y 4 um2 (B), respectivamente [54 ]. En C-E se muestran imdgenes de SEM para las muestras de hibrido sin
dopante y en F-H se muestran imdgenes para la muestra de hibrido dopada al 1 mol%.

En la Figura 15 se presentan los espectros de absorcion de las seis muestras de SiO2-PMMA
bajo investigacion. La longitud de onda varié en el rango de 240 a 2500 nm. En el recuadro
insertado en la misma imagen se presenta una ampliacion de la region de longitud de onda
entre 300 y 750 nm. Se puede observar que el borde de absorcién para todas las muestras fue
de aproximadamente 350 nm. Todas las muestras presentaron las mismas bandas, con
diferentes amplitudes. En la imagen insertada, debido a la presencia de iones Eu®'se
identificaron tres bandas que estaban asociadas a las transiciones electronicas 'Fo — °Lg (392
nm), ‘Fo — °D2 (460 nm) y 'Fo — °D1 (538 nm). La primera banda represent6 la absorcion
mas intensa y fue observable para todas las muestras dopadas. Aparecié debido a la
excitacion directa en los niveles *fs de los iones Eu* [11]. La banda asociada a 'Fo — °D;
era una transicion dipolo eléctrico y se uso para determinar la posicion del nivel de °D2; fue
observable para concentraciones molares superiores al 0,1% de dopante. La transicién del
dipolo magnético ("Fo — °D1) present6 intensidades pequefias y se observo solo para las
muestras dopadas a 0,75 y 1% en moles.
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Figura 15. Los espectros de absorcion para la muestral sin dopar y muestras dopadas es mostrada en el rango entre 240
y 2500 nm. En la imagen interior se observa ampliada la region de 300 a 750 nm, es en esta donde las transiciones
electrénicas del Eu3+ ion fueron identificadas. El color de linea es el mismo para la ampliacion que para el espectro
principal.

La Figura 16 corresponde al gréafico de Tauc [(F(R)) n vs. Av] para los espectros de
absorcion. El gréfico principal corresponde a un valor n de 2 y el recuadroan =0.5. En
e grafico principal (n=2) se puede observar que en el borde de absorcion (3.75-4.25 eV)
las muestras presentaron un comportamiento lineal, mientras que en contraste con n =
0.5 presentaron un comportamiento polindmico. Esta propiedad es tipica de un material
de banda prohibida directa. Los resultados obtenidos para el gap de cada una de las
muestras son presentados en la Tabla 2 los cuales se calcularon a partir del cruce
extrapolado del segmento lineal del borde de absorcién con el eje de energia. Estos
valores mostraron que no hubo cambios significativos en la banda prohibida debido a la
presencia de dopante.
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Figura 16. Grafica de Tauc F(R)hv)n vs energia del fotdn en la regidn del borde de absorcion. En el recuadro (ahv)1/2 vs
energia del fotén para n=0.5.

Concentracion de Eu3* (mol Ancho de
%) banda
directo (eV)

0 3.97 £0.20
0.1 4.01+£0.10
0.25 3.97 £0.12
0.5 3.98 £0.22
0.75 3.96 £0.12
1 4.01+£0.22

Tabla 2. Concentracion de dopante (mol%) vs. energia de gap directo (eV) para las seis muestras.

La Figura 17 presenta los espectros de emision usando 325 y 393 nm como longitudes de
onda de excitacion y el espectro de excitacion detectado a 616 nm de una muestra de SiO2-
PMMA: Eu®* con 1 mol% de Eu®*. La longitud de onda de excitacion de 325 nm se uso para
observar la banda de emision debido a la matriz de SiO2-PMMA que esta en el intervalo de
340 a 500 nm. Por el contrario, la longitud de onda de excitacién de 393 nm se utiliz6 para
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excitar los iones Eu* e inducir fotoluminiscencia debido a la poblacion directa de los niveles
4f. En la misma figura, el espectro de excitacion registrado a 616 nm muestra un conjunto de
bandas asociadas a las transiciones electronicas 4f: 'Fo — °G3 (377 nm), 'Fo — °G2 (380 nm),
"Fo — °Ls (392 nm), "Fo — °D3 (413 nm), 'Fo — °D; (462 nm) y 'Fo — °D1 (530 nm) [26,48].
Dado que el espectro de emision de la matriz de SiO2-PMMA (340-500 nm) presenta una
disminucion de alrededor de 392 nm y el espectro de excitacion a 616 nm tiene la banda mas
intensa asociada a la transicion electronica "Fo—°Ls (392 nm) en el mismo la posicion de
longitud de onda, entonces se puede argumentar que la disminucion es causada por la
transferencia de energia radiativa de la matriz a Eu®*.

| Emission an excitation spectra for
. Si0,-PMMA:Eu™" 1 mol %

Intensity(a.u )

300 ' 3%0 ' 4(|)() I 4é0 l 5[I)U ' 55|0 I GII)O ‘ GFI)O ' T[IJG ' TéD
Wavelength (nm)

Figura 17 Emission and excitation spectra of a SiO2-PMMA:Eu3+ sample doped at 1 mol% using different excitation
wavelengths. La linea roja corresponde al espectro de emision obtenido usando 325 nm, la linea negra a uno con 393 nm.
El espectro de excitacion fue obtenido detectando a 616 nm (linea azul). Las transiciones electrdnicas asociadas a mayores
energias fueron identificadas dentro del espectro de excitacion. En el inset se observa una foto de la emision de una
muestra usando 393 nm como longitud de onda de excitacion.

La Figura 18 presenta los espectros de emision para todas las muestras usando
longitudes de onda de excitacion de 325 y 393 nm. La longitud de onda de excitacion de
325 nm se uso para observar la luminiscencia de la matriz, la cual esta compuesta por
una banda ancha desde 350 nm y hasta los 430 nm. La longitud de onda Optima para
observar las transiciones electronicas asociadas al Eu®* es de 393 nm, Para este ion se
pudieron identificar cinco bandas relacionadas con las transiciones electrénicas °Do —
’Fi (i de 0 a 4) del Eu®* con méaximos en 578, 590, 615, 649 y 693 nm. Es importante
mencionar que para las concentraciones de dopante utilizadas, nunca se observo
extincién de fluorescencia; ademas, debido a que las concentraciones de dopante
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utilizadas fueron pequefias, no se observo transferencia de energia radiativa para las
muestras con una concentracion de dopante menor al 1% molar.
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Figura 18. Espectros de emision bajo una excitacion de 325 nm (linea morada) y 393 nm ((line azul). La intensidad de los
espectros de emision para cada recuadro ha sido normalizada.

La presencia de una sola banda asociada a la transicién °Do — "Fo, la cual no pude ser
dividida por el campo cristalino, indic6 que el ion Eu®* ocup6 un tnico sitio con simetrias
Cnv, Cn 0 Cs [26]. La intensidad de la transicion °Do — F1, que esta relacionada con la
naturaleza del dipolo magnético, crecié a medida que lo hacia la concentracion molar de
Eu®*. A pesar de que esta transicion electronica es observada en todas las muestras
dopadas, para las ligeramente dopadas (0.1, 0.25 mol %) una emisién azul-rosada fue
observada debido a que la emision de la matriz presenta una fuerte componente en la
region azul del espectro electromagnético. La banda °Do — ’F» tiene una naturaleza de
dipolo eléctrico y el aumento en la intensidad de esta banda, que se asocio a simetrias
bajas del Eu®*, crecié mas rapido que la de Do — “F1. Este hecho pudo ser confirmado
mediante la medicion de la relacion 1(°Do—"F2)/I(°*Do—"F1) para la que se obtuvieron
los siguientes valores: 1.185 (0.1% en moles), 1.212 (0.25% en moles), 1.574 (0.5% en
moles), 1.907 (0.75% en moles) y 1.957 (1% en moles). Estos resultados significaron
que las muestras tendian a tener una simetria menor a medida que aumentaba el dopante,
y confirmaron el desplazamiento hacia el rojo de la luminiscencia observada en las
muestras debido al rapido crecimiento en la intensidad de esta banda en comparacién
con las otras. Este hecho es también observable en el diagrama de cromaticidad CIE
mostrado en la figura 19. En este diagrama, el corrimiento desde la region azul y hasta
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la regidn rojo pélido puede observarse a medida que la concentracion de dopante se
incrementa.

Emission spectra A= 393 nm
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Figura 19. Diagrama de cromaticidad CIE 1931 2°. Cromaticidad de la emision de las muestras en un rango de 410-760
nm usando una longitud de onda de excitacion de 393 nm. El recuadro dentro del diagrama muestra una amplificacion
de la zona azul-rojo pdlida. El corrimiento en el color estd asociado con un incremento de la concentraciéon molar del Eu3*

El corrimiento hacia el rojo ha sido previamente reportado y observado en (Y1-xEux)202S,
(Y1-xEux)203 y (Y1-xEux)2VOa y se asocio al favorecimiento del nivel °Dg [49]. La transicion
°*Do—'F3 fue muy débil para todas las concentraciones molares de dopantes. La relacion de
intensidad entre esta banda y la asociada a la banda °Do— ‘F1 disminuyd a medida que crecia
la concentracion molar.

La observacion de una emision débil asociada a la transicion Do — ’F4 para todas las
muestras confirmd la baja simetria del material y apoyo la idea de que la composicion
quimica de la matriz hospedadora influy6 en la intensidad de esta banda. En otras palabras,
cuando el SiO; esta presente en la matriz, la transicion °Do — 7F2 es la mas importante en el
espectro de emision, mientras que cuando el SiO2 esta ausente, la transicion °Do — 'F4 juega
el papel principal. Esto fue observado por primera vez por Bortoluzzi et al. [50] para Eu(Tp)s
dentro de una matriz polimérica de PMMA y Eu(Tp)s (Tp =hidrotris(pirazol-1-il)borato).
Blasse y Bril observaron un comportamiento similar para GdAOCI:Eu®*, en el que la transicion
*Do—'F4 domind el espectro, mientras que para GAdOBr: Eu®* fue la transicion °Do — 'F2 la
gue predominé [51].

Las curvas de decaimiento de la emision para todas las muestras dopadas (Figura 20)
primeramente fueron ajustadas a una sola funcion exponencial con la siguiente expresion I=lg
exp (-t / 1) que indica que los iones Eu®" estan ubicados en sitios similares alterados por el
mismo campo cristalino [35]. Posteriormente, aplicando la funcion del logaritmo natural a
estos resultados, obtenemos lo que se presenta graficamente en la Figura 6 donde se puede
observar que el tiempo de vida de °Do se acorta con el aumento de la concentracion de iones
Eu®* debido al proceso de relajacion cruzada entre iones Eu®*. Los tiempos de vida de la
emisién obtenidos son 275 £ 10 ps (1% mol), 285 + 6ps (0.75 mol %), 308+ 5us (0.5 mol%),
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446 £ 20 ps (0.25 mol %), y 617 + 30 ps (0.1 mol %). EIl proceso de relajacion cruzada
conduce a la extincion de la fluorescencia, es decir, a la disminucién de la intensidad de
fluorescencia cuando se incrementa la concentracion de tierras raras. Uno debe considerar,
de hecho, que, al aumentar la concentracion de iones de tierras raras, el espaciado i6nico
disminuye y puede ser lo suficientemente pequefio como para permitirles interactuar y
transferir energia. La relajacion cruzada puede ocurrir entre iones de tierras raras del mismo
tipo si tienen dos pares de niveles de energia caracterizados por el mismo intervalo de energia
AE. En el caso de altas concentraciones de tierras raras, 10s iones estdn mas cerca unos de
otros, de modo que pueden tener lugar intercambios de energia perjudiciales no radiantes
entre iones vecinos. Los procesos disipativos relacionados con las interacciones ion-ion que
conducen a la extincion de la concentracion en los vidrios han sido objeto de diversos
estudios, tanto tedricos como experimentales, como lo demuestra el nimero de publicaciones
que se ocupan del argumento [52].

Otro aspecto que contribuye al acortamiento del tiempo de vida de la emisidn es la existencia
de grupos hidroxilos en todas las muestras debido a que estas fueron hechas a temperatura
ambiente y no fueron sometidas a un tratamiento térmico. Estos grupos se han observado que
reducen el tiempo de vida de la emision en silica dopada con europio cuando no es sometido
a tratamiento térmico [53]. Para esta matriz los tiempos de vida de la emision reportados
estan entre 230 y 776 s y son dependientes de la temperatura. Para resumir, como el radio
ionico del Eu®* (1.07 A°) es mayor que el del Si** (0.4 A°), la cantidad de Eu®* es restringida
y esto puede dar lugar a la formacion de aglomerados del ion en la matriz lo cual contribuye
a tener relajacion cruzada. [54]

Uno puede observar en el trabajo de Basu y Vasantharajan [37], donde se compararon los
decaimientos del tiempo de vida del Eu®* en tres diferentes matrices de poliestireno,
polimetilmetacrilato y poliuretano. Ellos observaron que la intensidad de luminiscencia y la
duracién de la vida dependian en gran medida del tipo de matriz, la temperatura y la cantidad
de oxigeno presente. En particular, descubrieron que las desintegraciones de tiempo mas
rapidas ocurrieron en las matrices de PMMA 'y este es de alrededor de 364.2 ps. Un estudio
similar usando al ion Th*" dentro de la matriz hibrida puede ser encontrado en el
trabajo de Juan de la Cruz et al. [55]
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Figura 20. Curvas del tiempo de decaimiento t de las muestras de SiO,-PMMA dopadas con Eu?* al 01 mol% (puntos
rojos), 0.25 mol% (puntos azules), 0.5 mol% (puntos cian), 0.75 mol % (punto rosas) y 1 mol% (puntos amarillo oscuro).

5.2 TiO2:Nps Gd,0; Eu®*

Caracterizacion de los patrones de difracciéon de rayos X

Para corroborar la fase cristalina de las muestras sintetizadas, se obtuvieron los patrones de
difraccion en el rango 26 de 20 a 80° (Figura 21) y posteriormente fueron relacionados con
alguno de los presentes en la base de datos. De este primer analisis, los picos de difraccion
fueron asociados con las fichas 71-1116 (rutilo) y 73-1765 (anatasa); ambas correspondientes
a fases cristalinas del didxido de titanio. Para una clara observacion de estas fases, los planos
cristalinos han sido sefialados en color rojo (anatasa) y en color negro (rutilo).
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X-ray Difraction patterns
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Figura 21. Patrones de difraccion de las muestras de titania dopadas y no dopada. Los numeros 2, 3 'y 4 corresponden a
la concentracion molar de 0.07, 0.33 y 0.53 mol % de nanoparticulas (Nps Gd,03 o Nps Gd,0sEu3*), respectivamente. Las

lineas punteadas en color rojo y negro designan la posicion de los planos cristalinos de la anatasa y el rutilo.

Debido a que la concentracién molar de dopante fue baja como para ser detectada por el
equipo, no fue posible identificar ningun patrén de difraccion asociado a las nanoparticulas,
de ahora en adelante denotadas como Nps. Sin embargo, la presencia de estas afecta la
relacién anatasa-rutilo. Este hecho puede ser observado a simple vista comparando la
intensidad de los picos asociados a cada una de las estructuras cristalina. Para una mejor
compresion del hecho anteriormente mencionado, la fraccion de peso entre esas fases fue
obtenido usando la ecuacion de Spurr & Myers [56]:

far =

1.26 %1
(14

Iy

Aqui 1a e Ir corresponden a las intensidades de los picos asociados a los planos cristalinos
(101) de la anatasa Yy (110) del rutilo. Los resultados son mostrados en la tabla 3.

Muestra Intensidad pico Intensidad pico Razon Taman Taman
(101) Anatasa (110) Rutile Anatasa- ode ode

Rutilo grano grano

Anatas | Rutilo

a(nm) (nm)

TiO; 528 2866 0.128 47.68 60.91
TiO2:Nps Gd,03 -2 1584 486 0.721 44.65 58.39
TiO2: Nps Gd;05 -3 2239 300 0.856 39.38 50.8
TiO2: Nps Gd,03 -4 2616 309 0.870 35.47 46.7
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TiO2: Nps Gd,03 Eu- 943 1331 43.06 50.27
2 0.360

TiO2: Nps Gd,0s Eus- 1956 675 34.72 43.85
3 0.697

TiO2: Nps Gd,03 Eu- 2061 399 33.07 38.76
4 0.804

Tabla 3. Intensidad del pico principal para la Anatasa Y Rutilo (columna 2y 3), razén anatasa-rutilo usando la ecuacion
de Spurry Myers (columna 4) y tamafio de grano determinado a partir de la formula de Scherrer (columnas 5 y 6)

Como puede ser observado, la presencia de Nps en la matriz de titania influencia de manera
notable a la titania estabilizdndola en la fase anatasa; a mayo concentracion de dopante,
mayor peso molar de la anatasa. En la misma tabla, se presenta el tamafio de grano obtenido
a través de la formula de Scherrer usando al pico principal de la anatasa (25.4°) y del rutilo
(27.5°), respectivamente.

El decremento en el tamafio de grano después del dopaje es atribuido a las interacciones
repulsivas entre los iones del dopante, estos previenen la coalescencia de nos nanocristales e
inhiben el crecimiento del enlace Gd-O-Ti [57].

Para las Nps, los patrones de difraccion de rayos X son mostrados en la figura 22 en el caso
de las Nps Gd2Os:Eu®* el espectro presenta cuatro picos con maximo en 28.63°, 33.14°,
47.68°y 55.61° en el rango de 20 y estan bien relacionados con la ficha 012-0797 del JCPDS
[58], que corresponde a la fase cubica. En el caso de las Nps Gd20s, el espectro muestra
algunos picos extras que pueden ser asociados a mas de una fase cristalina; en este caso las
fases fueron relacionadas con la ficha 012-0797 del Gd»Os cubico; con la ficha 83-2037 del
Gd(OH)3 hexagonal [59,60] y con la 01-073-2652 deL Gd»Os [61]. La variedad de fases
posiblemente originada por la no oxidacién del precursor durante el tratamiento térmico [62].
Con la finalidad de tener un punto de vista comparativo del tamafio de grano de las Nps
dopadas y no dopadas, la intensidad del pico principal de la estructura clbica (28.6°) fue
evaluada en la férmula de Scherrer. Los valores obtenidos fueron 16.3 mm para las Nps
Gd203:Eu®* y 40.6 nm para las Nps Gd2Os.
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Figura 22. Patrones de difraccion de las nanoparticulas de gadolineo (linea gris) y gadolinio dopado con europio al 2
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Caracterizacion Raman

La espectroscopia Raman fue usada para estudiar la composiciéon quimica de las muestras.
Estas fueron excitadas con un laser HeNe con una longitud de onda de 633 nm, el rango de
observacion fue de 100-900 cm™ y usando una rejilla de 600 I/mm.

Las siguientes tres imagenes muestran los espectros raman de las muestras de TiO2:Nps
Gd203 Eud-x (figura 23) , TiO2:Nps Gd20s -x ( Figura 24) y para las Nps ( Figura 25). En
el caso de los espectros Raman de las muestras de titania dopada, es incluido el espectro de
la muestra de TiOa.

Para las muestra no dopada, el espectro Raman esta compuesto por 5 bandas en las
posiciones 142 (B1g), 235, 450 (Eg) y 610 (A1g) cm™ correspondientes a los modos del
rutilo y una en 515 cm™ Agg)+Bug) para la anatasa.

En el caso de las muestras de titania dopadas, el espectro estuvo en concordancia con el
asociado al de la anatasa, el cual tiene sus correspondientes bandas en 142, 195, 395, 515 y
640 cm™; y son responsables de los modos Eg1), Eg(2), B1g(1), A1g1)+B1g(2), Eg(s) [63]. Ademas
de esas bandas, se identific un pequefio hombro en 440 cm™ reportado como el modo Eg
de la fase rutilo. En relacion con la presencia de los dopantes, no se identifico ninguna banda
asociada a las nanoparticulas o a algin enlace entre Gd, Ti, O o incluso con el Eu. Ese hecho
puede estar justificado por alguna de las dos siguientes explicaciones: a) debido a la no
coalescencia de los nanocristales formados por el crecimiento de los enlaces de Gd/Eu -O-Ti
que a su vez se ve reflejado con la disminucion en el decremento en el tamafio de grano
(determinado a traves de la formula de Scherrer); b) debido a la similaridad de los modos
Raman, con lo que una perturbacién sobre la red Eu/Gd- O causaria una influencia
despreciable sobre lared de Ti-O, sin embargo, es necesario realizar una mayor investigacion
para asegurar esta segunda hipétesis.
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Figura 23. Espectros Raman de las muestras de TiO,: Nps Gd,03 Eu3* -x
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Figura 24. Espectros Raman de las muestras de TiO: Nps Gd;03 * -x

En la tabla siguiente son mostrados los nimeros de onda reportados por A. Garbout et al.
[64] para los distintos modos de las redes de Eu-Ti-O, Gd-Ti-O y Gd-Eu-Ti-O (no
observados aqui).

Los espectros Raman de las Nps, que son remarcablemente diferentes entre si tal como se
observo en los patrones de difraccion de rayos X, son presentados en el rango de 100-600
cm (Figura 25). Las flechas con diferentes terminaciones sefialan la posicion de las bandas
para distintas estructuras. La nomenclatura es la siguiente: para la estructura monoclinica
(flecha con terminacion x), para la estructura cubica (flecha con terminacion en triangulo) y
para el hidroxido de gadolinio (flecha con terminacion circular).
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Numeros de onda Raman (cm™)
Modo Eu-Ti-O Gd-Ti-O Gd-Eu-Ti-O
678 688 673
Ag 524 519 515
Fig 440 450
Eq 314 314 308
Fag 212 210 205
107 97 101

Tabla 4. Numeros de onda de los distintos modos Raman de las redes Eu-Ti-O, Gd-Ti-O y Gd-Eu-Ti-O

| 4 cubic 64,0, ‘5 [—NpsGdo,

g9 +
i i monoclinic Gd,0, N — Nps Gd O, Eu®
| @Gd(oH),

Raman intensity (a.u.)
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Figura 25. Espectros Raman de las Nps Gd»03 y Nps Gd»03 Eu3*

Para las Nps Gd-O3 las posiciones de los picos estan asociadas a tres diferentes estructuras,
en cambio para las Nps Gd2Os:Eu®* el espectro se relaciond solamente con la estructura
cristalina cubica. Esta diferencia, como fue mencionada anteriormente, puede ser originada
por la no oxidacion del hidroxido de gadolinio durante el tratamiento térmico la cual también
da lugar a la presencia de la fase cristalina monoclinica del Gd.O:s.

Los picos en las posiciones de 117, 144, 298, 314, 360, 399, 444, 490, 567, y 585 cm™ han
sido reportados por Paul y Montana [65] Yy estan relacionados con la estructura cristalina
clibica del Gd2Os. Las bandas en las posiciones 219, 253, 269, 429 y 495 cm™ corresponden
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a la estructura monoclinica del Gd,Os [66]. Las bandas situadas en 385 y 495 cm™ estan
adscritas al Gd(OH)s. El pico en 380 cm™ es el modo traslacional del enlace O-H, el pico en
495 m es asociado al modo E1q dominado por las rotaciones OH, las cuales corresponden a
la deformacion del Gd-O-H [67].

Caracterizacion dptica
Absorcion

En la figura 26 los espectros de absorcion de las muestras de titania y de las Nps son
mostrados de manera separa. En el primer cuadro (superior) es mostrado el espectro de
absorcion de las muestras de TiO2: Nps Gd203 Eus-x, en el segundo cuadro es mostrado lo
correspondiente a TiO2: Nps Gd20s -X; en el tercero es mostrada la absorcion de las Nps
Gd203: Eu®*; en el cuarto se encuentra la absorcion de las Nps Gd.Os Yy en el quinto (cuadro
inferior), la absorcion de las muestras de TiO».
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Figura 26. Absorbancia de las muestras de TiO,:Nps Gd,03 Eu3*-x (recuadro superior), TiO>:Nps Gd,03-x ( sequndo
recuadro), Nps Gd,03 Eu3*-x (recuadro central), Nps Gd,0s (cuarto recuadro), TiO;, (recuadro inferior)
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Se puede observar que para longitudes de onda mayores que 420 nm las muestras de titania
muestran una baja absorcion y para longitudes de onda menores que 420 nm (borde de
absorcion) todas presentan una comportamiento similar. En el caso de las Nps, debido a la
diferencia en la estructura cristalina, los espectros de absorcion son substancialmente
diferentes entre ellos.

Para las Nps Gd2Os:Eu®* el espectro de absorcion esta compuesto por 2 bandas localizadas
alrededor de 248 y 360 nm respectivamente y una banda estrecha en alrededor de 290 nm; el
hombro que se observa en 254 nm puede ser atribuido a la transferencia de carga 0> —Eu®*
(2P—*f5) tal como es reportado por Nicola Pinnay R.D.L Gaspar et al. [68, 69]. La banda
en alrededor de 290, que se esperaba que surgiera de transiciones que implican estados
extrinsecos como trampas de superficie o estados de defectos, ha sido reportada por
Dhananjaya et al. para Gd»Oz:Eu [70]. Es importante mencionar que la presencia de bandas
asociadas con el Gd»Os dentro de los espectros de absorcion de las Nps Gd203 Eu®* anticipa
en nuestro estudio la presencia de transferencia de energia radiativa entre el “host” de Gd**
y el Eu*. Respecto a las Nps Gd.Os, el espectro presenta una banda ancha centrada en 255
nm que puede estar asociara con las transiciones desde Sz a los multipletes °Dj;, del Gd**
[71].

En el recuadro dentro de cada marco de la figura 24 se presenta la grafica de Tauc [(F(R)hv)?
vs hv] en la regién del borde de absorcidn. En esa region se aprecia el comportamiento lineal
de dicha dependencia la cual esta asociada a materiales con ancho de banda directo. Los
valores obtenidos para el ancho de banda fueron obtenidos tal como se describe en la seccién
4.2. Los valores obtenidos fueron: 2.98+ 0.04eV para TiO2; 3.02+ 0.02, 3.13+ 0.02, 3.09+
0.02 para TiO2:Nps Gd203-x (x=2,3,4); 2.99+ 0.04, 3.18+ 0.03, 3.14+ 0.03 eV para TiO2:Nps
Gd203 Eud-x (x=2,3,4); 3.12+ 0.02 para Nps Gd.O3 and 3.16+ 0.03 para Nps Gd.03:Eu®".
De estos resultados es facil observar que los anchos de bandas estan situados entre los del
rutilo (3 eV) y el respectivo para la anatasa (3.2 eV).

Excitacion

Los espectros de excitacion para las muestras en polvo de TiO2, Nps Gd203 y Nps Gd203
Eu®*, son mostrados dentro de la figura 27. Las longitudes de onda de excitacion usadas
fueron: 440 nm para el TiO2 , 599 nm para las Nps Gd»Os y 612 para las Nps Gd.0s:Eu®".
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Figura 27. Espectros de excitacion de las Nps Gd,03 Eu3* (linea azul), Nps Gd,0s (linea roja) y de la titania (linea negra).

Para la muestra de titania se puede observar que el espectro es conformado por una banda
ancha con un maximo en alrededor de 370 nm. Para las Nps, el espectro esta conformado por
varias bandas con los méaximos situados en las mismas regiones. Los primeros tres picos
situados en el intervalo centrado en 310 nm, estan asociados con la excitacion de las
transiciones electrénicas del Gd2Os; en particular el pico en 312 nm esta atribuido a la
transicion electronica 8S7, —°1y, del Gd®* [71, 72]. La banda en alrededor de 382 nm
corresponde a la transicion electronica 'Fo—°G, del Eu** [73]. La observacion de la transicion
8S70—%112 parael Gd*'y la "Fo—°G, para el Eu®* dentro del espectro de excitacion de las
Nps Gd>O3; Eu* esta relacionada con la existencia de transferencia de energia radiativa
desde el Gd** hacia el Eu®* [71]. El pequefio corrimiento observado en la posicion de las
bandas de excitacion de las Nps Gd»0s puede estar asociado con la diferencia en tamarfio de
grano de estas. A ese respecto A.T.T. Anishur Rahman et al. y S . Mukherjee et al. han
observado diferentes relaciones de corrimiento en las bandas de excitacion de las
nanoparticulas de Gd203y han concluido que estos corrimientos son dependientes del tamafio
de grano, el método de sintesis y los precursores usados [71].

Emisién

Los espectros de emision de las muestras bajo examinacion y de ambas Nps son presentados
en las siguientes dos figuras, estos fueron obtenidos usando una longitud de onda de
excitacion de 375 nm. En la figura 28 tres cuadros son desplegados; el recuadro superior
presenta el espectro para las muestras de titania dopadas con Nps Gd»Os Eu®* (TiO2:Nps
Gd203 Eu®-x (x=2,3,4)); el recuadro central presenta lo correspondiente a las muestras
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dopadas con Nps Gd.Os (TiO2:Nps Gd203 Eu-x (x=2,3,4)); y el espectro en el recuadro
inferior presenta la emision de la muestra de titania. Todos los espectros han sido
normalizados en intensidad para 437 nm.

Emission spectra at 2 =375 nm
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Figura 28. Espectros de emision de las diferentes muestras sintetizadas. Los espectros se encuentran separados de
acuerdo con el tipo de Nps embebidos dentro de la matriz. Nps Gd,Os Eu3* (recuadro superior, Nps Gd,03 (recuadro
central) y titania sin dopar (recuadro inferior.

Para las Nps, los espectros son mostrados en la figura 29. las transiciones electrénicas para
el ion de Eu®* han sido identificadas y sefialadas dentro del espectro. El recuadro al interior
de la misma figura presenta una fotografia de la emision de las Nps Gd,Os:Eu®" cuando son
excitadas con una fuente de luz UV de 365 nm.
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Emission spectra
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Figura 29. Espectros de emision de las Nps bajo una longitud de onda de excitacion de 375 nm.

En sistemas con dxidos, las vacancias de oxigeno juegan un papel importante en la respuesta
luminiscente. Ademas de eso, la existencia de mas de una fase cristalina, influencia el cambio
de la respuesta fotoluminiscente. En el caso de las Nps Gd>Oz es de esperarse una respuesta
luminiscente vastamente influenciada por la influencia de vacancias de oxigeno y grupos OH
debido a que, como se observo, presentaron mas de una fase cristalina.

Para estas Nps, el espectro esta formado por varias bandas con maximos en 561, 569, 599,
606, 623, 643, 646, 653 y 704 nm, respectivamente. Las bandas entre 505-575 nm pueden
ser atribuidas al estado °G; del Gd®'. Las transiciones entre 590-625 pueden ser
correlacionadas con la transicion 8G,—%P; [74].

Para las Nps Gd20s:Eu®" , bajo una longitud de onda de excitacion de 375 nm se pudieron
identificar en el espectro de emision de las transiciones electronicas siguientes: °Do — Fo
(581 nm), °Do —F1 (588, 593, 599 nm), °Do —'F2 (611, y un hombro en 614 nm), °Do —'F3
(651, 661 nm), °Do —'F4 (708 nm); todas ellas asociadas con el ion de Eu®*. La degeneracion
en tres subniveles para la transicion Do —'F1 esta relacionada con el dipolo magnético; la
gran intensidad de la transicion °Do —'F, esta asociada con el dipolo eléctrico; y la relacion
asimétrica ( Ispo —7r2/lspo —7r2) de 11.48 se asocia con bajas simetrias [75]. Ese mismo
comportamiento fue obtenido por Gordon et al. para Nps Gd20s:Eu®" sometidas a un
tratamiento térmico a 700 y 800 °C por 1y 4 horas, respectivamente [76].

La predominancia de la luminiscencia del Eu®* sobre la asociada a el “host” de Gd*" puede
ser explicada por la transferencia de energia radiativa, donde las longitudes de onda de
excitacion son absorbidas para excitar niveles de energia mas altos del Gd**y posteriormente
a través de un proceso de relajacion no radiativa es poblado el nivel ®Pz;. A partir de este
nivel es llevada a cabo la transferencia de energia hacia el estado excitado del Eu-O para
finalmente poblar a través de transiciones no radiativas los estados excitados °D1 Yy °Do del
Eu®*, y con ello dar lugar a la gran emision observada [77].
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Considerando que las Nps fueron térmicamente tratadas a 750°C cuando estas se encontraban
en la matriz de titania y que el entorno en que se encuentran es afectado por la presencia de
la matriz, era de esperarse un cambio en la intensidad de la emision de estas. Aunado a ello,
la presencia del ion también influiria en la respuesta.

Cuando el ion de europio estuvo presente en las Nps que dopaban a la titania se observo una
fuerte disminucion en la intensidad de la emision de las Nps (recuadro superior de la figura
28). Por otro lado, cuando este ion no estuvo presente en las Nps que dopaban a la titania, la
intensidad de las bandas de emision de las Nps fue mayor (recuadro central de la figura 28);
ademas de eso, se observé un cambio en la intensidad de la emision dependiente de la
concentracion de Nps.

Esta ultima observacion puede ser debida que el dopaje con Gd** causa perdida de atomos
de oxigeno y resulta en la generacion de electrones libres que son atrapados por vacancias de
oxigeno en la banda de conduccién a través de un proceso no radiativo y después
recombinados con los hoyos en la banda de valencia dando lugar a una emision; este
fendmeno puede ser el causante de dicha observacion en los cambios de intensidad después
del dopaje [57] .

Aunado a lo anterior, se observo la ausencia de las transiciones electronicas °Do — ‘Fi (i=0y
i=3) y el opacamiento en la intensidad de emision de la transicion electronica °Do — ’F2 por
las bandas de emision atribuidas a las Nps Gd20z. La ausencia de la banda de emision en 581
nm (°Do — "Fo) puede ser asociado con el incremento de la simetria alrededor del ion. Koen
Binnemans report6 que la transicion *Do — 'Fo aparece cuando el ion se encuentra en las
simetrias Cnv, Cn, or Cs [26]. Suponiendo que la banda en 617 nm corresponde al
corrimiento del la banda perteneciente a la transicion °Do — 'F,y calculando la razon de
intensidades le17/Is99, Se obtienen los valores 5.04 (x=2), 2.21 (x=3) y 3.55 (x=4). De esto,
puede observarse un incremento en la simetria del entorno del europio cuando este es
embebido en la titania.

Por otro lado, a pesar de la disminucion en la intensidad de las bandas asociadas a las Nps
Gd;0s3, la presencia de las transiciones electronicas °Do — Fi (i= 1,2,4) del Eu®* implican la
existencia de una transferencia de energia aun en la presencia de la titania. Pero para
confirmar esta aseveracion es necesario realizar otros experimentos con muestras en las que
la concentracion de Eu* sea menor, eso con la finalidad de elucidar procesos de relajacion
del ion en ese entorno y para probar la posibilidad de transferencia de energia desde la titania
hacia las Nps.

Decaimiento de la emision.

Para el decaimiento de la emision de las muestras, la funcién logaritmo natural fue aplicada
en los resultados de intensidad y sobre esos fue realizado un ajuste lineal (para las Nps) o un
doble ajuste lineal (para las muestras de titania dopadas). Del inverso de la pendiente fue
obtenido el tiempo de vida de la emision. Ajustar el intervalo con dos o mas lineas es
atribuido a la presencia de mas de un entorno, tal como S. R. Johannsen et al. observaron
para el material de TiO2:Er®* [78], en el que se identificaron dos fases cristalinas de la titania
(anatasa y rutilo).
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La longitud de onda de 375 nm fue usada en las muestras concernientes a las Nps Gd203; y
la longitud de onda de excitacion de 313 nm fue usada para las muestras en las que las Nps
Gd203:Eu®* estuvieron presentes. Esas longitudes de onda de excitacion fueron escogidas en
el sentido de maximizar la emision en 599 y 612 nm (posicion de las bandas principales del
Gd** y Eu®*, respectivamente). La figura 30 muestra lo referente a los decaimientos de la
emision en las muestras dopadas con las Nps Gd203 y la figura 31 muestra lo asociado con
las Nps Gd.O3:Eu®*y las respectivas muestras dopadas. Los resultados obtenidos para los
decaimientos rapidos fueron 2.09+0.06 ms para las Nps Gd203 y 1.16+0.01 (x=2), 1.19+0.02
(x=3), 1.12+0.01 (x=4) para TiO2:Nps Gd»03-x; 1.56+0.01 ms para Nps Gd.Os:Eu* y
1.15+0.06 (x=2), 1.14+0.06 (x=3) y 0.92+0.05 (x=4) para TiO2:Nps Gd20z:Eu®*-x.

El valor para el tiempo de vida de las Nps Gd20s:Eu®" est4 en concordancia con el valor de
1.65 ms obtenido por W.O. Gordon et al. para las nanoparticulas tratadas a 800°C; en el que
atribuyeron el alargamiento del tiempo de vida de la emision a la ausencia de Eu.03 [76]. Y
por otro lado, en concordancia con el valor de 1.7 ms obtenido por R.D.L. Gaspar et al. para
una concentraciéon molar de europio del 3% y un tratamiento térmico de 800°C por treinta
minutos [69].

Para las muestras dopadas con Nps Gd2O3 se puede observar que el tiempo de vida de la
emision crece cuando la concentracion de dopante estéa entre 0.07 y 0.33 mol% y es reducido
para una concentracién de dopante en el rango de 0.33 a 0.53 mol%.

Por su parte, cuando las Nps Gd2O3:Eu* son usadas para dopar a la titania, se puede observar
una reduccion en el tiempo de vida de la emision a medida que la concentracion es
aumentada. Ese fendmeno puede estar relacionado con procesos de relajacion cruzada, en al
que la intensidad de la fluorescencia es disminuida a medida que la concentracion de tierras
raras es aumentada [1]. Para las muestras x=2 (0.07 mol%) y x=3 (0.33 mol%), no se encontrd
diferencia en los tiempos de vida de la emision.
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5.3 ZrO;,

Para las muestras de zirconia el rango de escaneo para los patrones de difraccion de rayos X
fue de 5-80° en el rango de 26. Los espectros de reflectancia difusa se midieron en el rango
de 200 a 800 nm.

Para la caracterizacion termoluminiscente y dependiendo del experimento, las muestras
fueron irradiadas con una fuente de ®°Co (Gammacell 200) con dosis en el rango de 0-240
Gy a una razon de dosis de 3.5 Gy/min. Las curvas de termoluminiscencia fueron hechas
usando el lector Harshaw TLD 3500 con una razén de calentamiento de 2°C/s en un rango
de 40-400°C. Es importante recalcar que después de cada lectura la muestra fue sometida a
un tratamiento térmico a 800°C por 3 minutos y enfriada a temperatura ambiente, todo ello
con la finalidad de blanquear el material.

Patrones de rayos X

La estructura cristalina de las muestras en polvo fue determinada y posteriormente
relacionada con la ficha 07-3430 que corresponde a la estructura monoclinica de la zirconia.
Los tres picos mas representativos de esta estructura se encuentran posicionados en 28.3°,
31.6° y 34.2° (Figura 32); y corresponden a los planos cristalinos (1,1,1) (-1,1,1) y (0,0,2)
[80].

Los parametros de red de esta estructura son a=5.143, b=5.204 y c=5.311. Para las dos
muestras dopadas, no se encontraron picos extras asociados al dopante, sin embargo, se
observaron pequefios corrimientos en la posicidn de los picos debido a la incorporacién del
dopante. Este hecho se puede apreciar mas claramente en la tabla 4 donde las posiciones de
los picos experimentales son presentadas.

Los tamafios de grano determinados para las muestras en polvo usando la ecuacion de
Scherrer fueron de 24.4, 32.9 y 33.2 nm para las concentraciones de dopante de 0, 0.01 y
0.02 mol %, respectivamente.

El tamafio de grano de la muestra no dopada difiere de los 35 nm [81] y de los 34.4 nm [82]
obtenidos en promedio para las muestras sintetizadas a traves de la técnica de combustion y
sol-gel, respectivamente. Sin embargo, es bien conocido que el tamafio de grano es
vastamente influenciado por los precursores usados y por el tratamiento térmico al cual es
sometida la muestra. Por otro lado, cuando los iones de niquel estan presentes en la red, son
creadas algunas vacancias de oxigeno para compensar la carga y, puesto que el radio iénico
del Ni?* (0.72 A) es diferente del radio idnico del Zr** (.84), entonces el tamafio de grano se
ve modificado.
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Figura 32 Patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas de zirconia sometidas a un tratamiento térmico
de 1100° C por 15 horas.

Plano (hkl) posicion posicion del pico posicion del
experimental | parala muestral pico para la
del pico ZrO2 | dopadaal 0.01 muestral

(20) (20) dopada al 0.02

(20)
100 17.5 17.5 17.5
011 24.2 24.1 24.1
110 24.5 24.5 24.5
111 28.3 28.3 28.3
-111 315 316 315
002 34.2 34.2 34.2
200 35.3 354 35.4
211 40.7 40.8 40.8
-112 449 44.9 449
022 49.4 49.4 49.3
220 50.3 50.2 50.2

Tabla 5. Posiciones de los picos para la red cristalina monoclinica del ZrO,

Propiedades opticas

En la figura 33 se muestran los espectros de absorcion de las muestras analizadas. El rango
de medicion analizado es de los 200 a los 800 nm. Dentro de este son observadas las bandas
de absorcidn en las posiciones de 228 y 333 nm correspondientes a la zirconia y un hombro
ademas de dos bandas en 420 y 715 nm originadas por la presencia del niquel.
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Figura 33. Espectros de absorcion de las muestras sintetizadas. La linea en color negro corresponde a la muestra no
dopada. La linea roja corresponde a la muestra dopada al 0.01 mol% y la linea azul corresponde a la absorbancia de la
muestra dopada al 0.02 mol%

La figura 34 se obtuvo graficando [F(R)hv]" vs hv (grafica de Tauc). La grafica principal
corresponde a n=2 (transicion directa) y la situada dentro del recuadro corresponde a n=0.5
(transicion indirecta). Es observado que para n=2 y energias entre 3.3 y 3.55 eV la relacion
entre las variables se da de manera lineal mientras que para n=0.5 la relacién es de un orden
distinto de 1. Esos comportamientos son tipicos de un material de banda directa.

Los valores obtenidos para el ancho de banda de las muestras se obtuvieron de la interseccion
de la linea extrapolada proveniente del ajuste lineal realizado sobre la zona en la que se
encuentra el borde de absorcion con el eje de energia del foton. Los valores obtenidos son
3.18 y 3.33 eV para las muestras dopadas al 0.01 y 0.02 mol%, respectivamente; y 4.9 eV
para la muestra sin dopar. La reduccion en el ancho de banda es debido a la presencia del
niquel.
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Figura 34 (F(R)hv)n vs energia del foton (grdfica de Tauc) para las muestras dopadas con niquel. La grafica principal
muestra la grdfica de Tauc para una transicion directa(n02) y la grdfica dentro del recuadro muestra el caso n=0.5, que
es la correspondiente a una transicion indirecta.

La figura 35 presenta los espectros de emision y de excitacion de las muestras. En el caso de
las muestras dopadas, el espectro de excitacion se obtuvo situando el monocromador de
emisién en 415 nm y los espectros de emision se obtuvieron usando 280 y 380 nm como
longitudes de onda de excitacion. Para la muestra sin dopar, el espectro de excitacion fue
medido a 467 nmy la emisién se midié usando 280 nm como longitud de onda de excitacion.

Los espectros de excitacion para las muestras dopadas estan formados por 2 bandas con
maximo en alrededor de 275 y 367 nm, respectivamente; mientras que para la muestra no
dopada los maximos se encuentran en alrededor de 282 y 367 nm.

Debido a la inevitable presencia de TiO2 en los compuestos de zirconia, algunos
investigadores han atribuido algunos comportamientos particulares a las bandas en 270y 367
nm. De manera independiente, Zhilong Wang et al. y Nikiforov et al. atribuyeron la banda
de excitacion situada en 270 nm a la transferencia de carga entre titanio y oxigeno, y la banda
en 367 a la transicion tog — eqdel Ti** [83,80].

Con respecto a los espectros de emision, ademas del corrimiento hacia el azul debido a la
presencia del niquel; fue observado en los espectros de las muestras dopadas una banda
asimétrica con maximo en 435 nm y un hombro en 414 nm. En cambio, para la muestra sin
dopar, se obtuvo un espectro conformado por una banda ancha con maximo en 467 nm la
cual puede ser atribuida a las vacancias de oxigeno [81] o como se menciono anteriormente,
debido a la presencia de trazas de titanio en los precursores de titania [80].

61



Con relacion al uso del niquel como dopante en YAIOs:Ni?* and ZnTiOs:Ni? H.B
Premkumar et al. y Shu Fen Wang et al. han atribuido la banda en 435 nm a la transicion
electronica 3T1(3P)—3A2(°F) del Ni?* en sitios octaedrales [84, 85].

Ademas de lo anteriormente mencionado, se observo la estabilidad en la posicion de las
bandas de emision de las muestras dopadas la cual esta relacionada con la presencia de una
unica fase estructural de la zirconia.

Emission and excitation spectra of ZrO,: Ni**
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Figura 35 Espectros de emision y excitacion de las muestras de zirconia. Los espectros de excitacion en color fueron
obtenidos para una emision en 415 nm. Los espectros de emision con una longitud de onda de excitacion de 280 nm
(linea azul) y de 360 nm (linea roja) son también mostrados.

Propiedades termoluminiscentes
Experimento de dosis vs respuesta

Las figuras 36 y 37 muestran las curvas de brillo para las muestras usando diferentes dosis
de radiacion entre el rango de 0.5 a 2240 Gy. Se observaron dos tipos de curva de brillo para
las muestras dependiendo de la dosis usada. Para bajas dosis ( <80Gy) claramente se observo
la contribucidn de cuatro picos de brillo con una posicion promedio de 70°C (B1), 110°C,
(B2), 220°C (B3) y 270°C (B4). Para dosis mayores a 80 Gy la curva de brillo esta formada,
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esencialmente, por la envolvente de las cuatro bandas dando como resultado una curva de
brillo con maximos en 115 y 244°C. Ademas, se observo que el pico de brillo B1 presentd
una mayor intensidad para la muestra dopada al 0.1 mol% (recuadros de las figuras 36 y 37)
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Figura 36. Curvas de brillo de ZrO2 Ni al 0.01 mol% para diferentes dosis de radiacion ggmma entre 0.5 y 240 Gy. Los
recuadros muestran las curva de brillo para una dosis de 10 Gy en la que puede ser observado el comportamiento
general de la curva para dosis menores que 80 Gy.
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Figura 37. Curvas de brillo de ZrO2 Ni al 0.02 mol% para diferentes dosis de radiacion gamma entre 0.5 y 240 Gy. Los
recuadros muestran las curva de brillo para una dosis de 10 Gy en la que puede ser observado el comportamiento
general de la curva para dosis menores que 80 Gy.
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Los picos de brillo en 115°C, 220°C y 244°C, que han sido asociados con defectos
superficiales, vacancias de oxigeno [86, 80] y defectos profundos, mantuvieron un
comportamiento creciente a medida que la dosis fue incrementada, sin embargo, para ambas
muestras, fue observado que la razon de crecimiento de la intensidad de la banda B3 fue
mayor que la asociada a la banda B4, lo cual nos lleva a sospechar de un posible
reatrapamiento de los electrones de la trampa superficial B1. Ese comportamiento es asociado
con un orden de cinética de segundo orden en el que los centros de recombinacion (m) y los
electrones atrapados (n) se encuentran bajo la misma probabilidad m<n [87]. Este hecho es
también reflejado con el perfil de la curva de brillo; un perfil simétrico es asociado con una
cinética de segundo orden.

La figura 38 resume la informacion de los 4 picos de las curvas de brillo dependiendo de la
dosis usada. Puede ser observado que la posicién de las bandas permanece alrededor de la
misma posicion mientras que la intensidad de las bandas es incrementada a medida que la
dosis aumenta.
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Figura 38. Comparacion entre la posicion de los picos que conforman la curva de brillo y la intensidad de estos en
funcion de la dosis usada. Los puntos en color negro corresponden al pico B1, los mostrados en color rojo para B2, los
presentados en color azul para B3 y los sefialados con puntos verdes para B4. Las grdficas del lado izquierdo
corresponden a una concentracion molar de 0.01 %y los grdficas del lado derecho corresponden a una concentracion del
0.02 mol%

Las posiciones reportadas para los picos de brillo difieren ligeramente de los reportados por
otros colegas, sin embargo, tal como H.S Lokesha [79] report6, las posiciones de estos son
fuertemente afectados por el tamafio de grano, que depende de los precursores y del método
de sintesis usado. Otro factor que influye en la posicién de los picos de brillo es la tasa de
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calentamiento [82], que dependiendo de la magnitud de esta permite diferentes tasas de
reatrapamiento de los electros por trampas mas profundas.

Para efectos comparativos, la cuerva de brillo reportada para la zirconia estd compuesta por
un pico de brillo principal en 125°C y un pico ancho en alrededor de 225°C [80].

La figura 39 muestra las respuestas TL de ambas muestras en nC para las mediciones
hechas en el rango de 0.5 a 240 Gy. Las respuestas TL obedecen a un comportamiento
lineal dentro del rango de 0.5 a 160 Gy. Para dosis mayores a 160 Gy, las muestras no
presentaron un comportamiento lineal, de ahi que se sugiere que este sea un dosimetro de
bajas dosis (0-160 Gy).
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Figura 39. La grdfica principal muestra la respuesta TL en nC y el ajuste lineal de las muestras de ZrO2:Ni3*al 0.01 mol%
(puntos negros) y al 0.02 mol5% (puntos rojos) usando dosis de entre 0.5 y 160 Gy. La grdfica del recuadro muestra la
respuesta TL en el rango completo de andlisis (0.5-240 Gy)

Perdida de la informacion

Para las mediciones de la perdida de informacion de material, estas fueron irradiadas a 10 Gy
y después de eso fueron aisladas en la oscuridad para evitar la pérdida de informacion por
blanqueo con luz. En la figura 40 son presentadas las curvas de brillo para diferentes
intervalos e tiempo, que van de 0-24 horas. Para ambas muestras dopadas, se observo la
perdida de la sefial TL a temperaturas menores de 100° C y la ganancia en respuesta en
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alrededor de 270 °C. Ese comportamiento puede estar asociado con un reatrapamiento de
electrones por trampas mas profundas.
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Figura 40. Perdida de la informacion del Zr02 :Ni3* al 0.01 mol% (izquierda, y 0.02 mol% (derecha). La pérdida de la
informacion TL fue medida dentro del periodo de 0-24 horas.

La figura siguiente muestra la respuesta TL en nC para las medidas de “perdida de la
informacidn. Se puede observar claramente un decremento en la respuesta TL la cual puede
ser descrita a través de un comportamiento exponencial.
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Figura 41 Respuesta TL en nC para la perdida de informacion dependiente del tiempo. El intervalo de estudio fue de
entre 0y 24 horas. Los cuadrados en color verde corresponden a la respuesta TL de la muestra dopada con niquel al 0.01
mol% y los puntos en color azul corresponden a la muestra dopada con el 0.02 mol% .
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Reproducibilidad

Una importante propiedad relacionada con los factores de seguridad es la reproducibilidad.
Para este experimento, la respuesta TL de las muestras se midio 8 veces usando una dosis de
10 Gy. En la figura 42 son presentadas las curvas de brillo para las ocho mediciones de cada
muestra dopada.

Reproducibilty
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Figura 42. Curvas de brillo medidas para una dosis de 10 Gy. Las curvas de brillo obtenidas en cada ciclo son sefialadas
con el mismo color para ambas concentraciones de dopante.

La respuesta TL en nC para cada uno de los ciclos es mostrado en la figura 43. Los promedios
obtenidos son 59.14 y 81.57 nC para las muestras dopadas al 0.01 y 0.02 mol%,
respectivamente. Ademas, puede observarse que para la muestra dopada al 0.02 mol % la
respuesta TL es mayor debido a que la concentracion de niquel influye en la generacién de
trampas mas profundas dentro del material.

200 ~
190 4
180 4

170 4 a
160 - +ZFOZZNI ,0.01%, 10 Gy

150 - —e— ZrO_:Ni*", 0.02% , 10 Gy
140 - 2

130
120
110 4

i D S S N

80
70 ] 1 Ne
60 -] - - /!!\I/“\
50 L - * 8
40
30
20
10 4
0 T T T T
0 2 4 6 8
A

Figura 43. Respuesta TL en nC para los 8 ciclos usando una dosis de 10 Gy.
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Parametros cinéticos

Es bien sabido que es posible obtener 3 parametros de las curvas de brillo, el orden de la
cinética b, la energia de activacion E y el factor de frecuencia S. esos factores dependen de
la temperatura Tm (temperatura con maxima intensidad). T1 y T2 (temperaturas del lazo
izquierdo y derecho del FWHM) [87]. En este caso, debido a la observacion de la remarcable
razén de crecimiento del pico de brillo B3 y asumiendo que dicho comportamiento es debido
al reatrapamiento de electrones, hemos considerado un orden de cinética de segundo orden
(b=0.52). Para tener una idea cercana de la energia de activacion E, primero hemos ajustado
las curvas de brillo a cuatro Gaussianas y después de ello hemos usado la ecuacion propuesta
por Chen [88]:

kT2
Ey = 3.54x—" — 2kTy,

Donde Tm es la temperatura del pico termal, K es la constante de Boltzmanny o es el FWHM
del pico (T2-T1). La siguiente figura resume los resultados obtenidos para la profundidad de
cada una de las cuatro trampas dependiendo de la dosis.
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Figura 44. Profundidad de las trampas asociadas a las curvas de brillo denotadas como B1, B2, B3 y B4.

Se puede observar que ambas muestras la posicidn de las trampas asociadas con B1, B2 y B4
no es mantenida y que algunas trampas superficiales son creadas a medida que la dosis es
incrementada, por otro lado, la trampa asociada al oxigeno (B3) permanece casi constante
para todo el rango de dosis usado y puede estar relacionado dicho comportamiento con la
presencia del niquel, el cual mejora la propiedad dosimétrica del material y le da estabilidad
a la matriz. La profundidad promedio de las trampas es mostrado en la siguiente tabla.

68



Nickel Depth B1 [eV] Depth B2 [eV] Depth B3 [eV] Depth B4 [eV]
concentration

[mol %]

0.01 0.99 +0.04 1.13 £ 0.06 0.88 £ 0.01 1.88 + 0.05
0.02 1.1 £0.03 1.16 £ 0.07 0.91 +0.03 1.84+0.11

Tabla 6 Profundidad promedio de las trampas para ambas concentraciones de dopante.

Situando la profundidad promedio de cada una de las trampas dentro de un diagrama de
energia y considerando los niveles observados en las mediciones de absorcion, emision y
excitacion de las muestras es obtenido la figura 45. De esta tosca determinacion de la energia
de activacion es observado que la profundidad de B4 se encuentra muy cercana a los niveles
asociados a la absorcion y emision de luz con lo cual podria argumentarse que el origen de
la sefial termoluminiscente proviene de la recombinacién de electrones a esa energia. Sin
embargo, es necesaria una mayor investigacion al respecto y algunos otros experimentos

asociados con la luminiscencia del material en funcién de la dosis.

Energy (eV)

abs ZrO,

B2__B4

B1 VB

abs ZrO,

abs ZrO, Ni**

abs ZrO, Ni*"

abs ZrO, Ni**

x ZrO, Ni**
N

"

3 N
x|ZrO, Ni N
2 l <

gap ZrO, Ni**

S
B

NI~ o
~ ~

T T I=-mZio, Ni**

<—mZro,

CB

GAP Zr0,
4.99 eV

Figura 45. Diagrama de niveles de energia para la TL y PL de las muestras de zirconia dopadas. Las abreviaciones

presentadas corresponden a la medida en la que las transiciones fueron observadas. Absorcion (abs), excitacion (x)y
emision (m). las barras corresponder a la profundidad de las trampas de energia asociadas a cada uno de los picos de
brillo de las curvas de brillo.
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Finalmente es obtenido el factor de frecuencia S, el cual esta dado por la siguiente expresion

S

BE

1

~ kT2

E
exp ( ) [1+
kT,

(b — 1)2kTm]_

E

, donde S es la velocidad de calentamiento ( 2°C/s) y E es la energia de activacion.

Los valores obtenidos para las diferentes dosis son presentados en la siguiente tabla.

Dose
(Gy)

Frequency factor S (s-1) 0.01 mol% of Ni

Frequency factor S (s-1) 0.02 mol% of Ni

Bl

B2

B3

B4

Bl

B2

B3

B4

3.89E+16

2.13E+13

3.48E+09

5.76E+14

2.81E+21

1.04E+18

4.93E+14

4.87E+03

1.89E+16

1.60E+22

1.35E+08

6.71E+18

3.65E+17

2.79E+24

1.22E+08

1.11E+19

2.38E+16

2.42E+21

4.43E+07

4.07E+18

1.11E+17

1.72E+15

1.34E+07

8.63E+19

9.43E+15

8.48E+17

3.07E+07

1.79E+19

2.73E+16

1.82E+14

1.96E+07

6.12E+19

0o |~ (N |-

1.94E+16

1.34E+18

6.54E+07

9.84E+17

2.41E+16

3.41E+12

1.11E+08

2.10E+18

10

5.56E+15

1.40E+15

3.98E+07

1.16E+18

4.80E+14

3.69E+14

2.08E+07

8.46E+18

15

1.53E+15

3.54E+15

1.87E+07

1.97E+18

1.84E+15

3.98E+15

6.81E+06

2.50E+19

20

4.69E+15

4.80E+09

6.06E+07

2.13E+17

2.93E+15

5.54E+14

2.39E+07

1.85E+19

30

6.20E+14

6.04E+12

4.57E+07

1.39E+17

2.02E+14

3.05E+16

4.11E+06

1.30E+20

40

3.98E+15

1.42E+11

1.63E+09

6.89E+11

1.16E+17

3.65E+11

9.42E+08

2.46E+13

50

3.79E+15

7.27E+11

5.86E+07

7.55E+17

2.38E+14

2.93E+11

4.02E+07

7.83E+17

80

1.72E+12

3.13E+12

1.92E+07

2.87E+18

7.14E+14

1.88E+11

1.75E+08

4.74E+16

100

1.44E+15

1.27E+11

5.58E+07

8.82E+14

6.41E+14

3.10E+12

2.59E+07

1.34E+16

130

4.60E+09

4.02E+13

2.61E+08

7.79E+13

4.46E+13

1.25E+12

1.56E+08

1.12E+15

160

5.41E+07

3.80E+14

7.91E+07

1.73E+15

1.19E+13

7.82E+10

1.49E+08

7.77E+14

200

5.28E+10

1.13E+12

2.98E+07

7.71E+14

1.46E+12

1.49E+07

6.20E+07

2.34E+17

240

7.38E+08

2.65E+12

1.20E+08

3.49E+14

1.36E+15

4.14E+10

1.12E+08

1.21E+16

Tabla 7. Factor de frecuencia para cada una de los picos de brilo (B1, B2, B3, B4) dependiendo de la dosis usada.

5.4 Estructura auxética de PDMS

Como se menciono en la seccidn de caracterizacion, la estructura auxética fue caracterizada
morfologica y dpticamente.
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Se sabe, que las estructuras periddicas con arreglos similares al usado en esta estructura
presentan caracteristicas peculiares asociadas con la modificacion del perfil y patrones que
aparecen al interior de estas como respuesta de un estimulo mecéanico [89 ,90-92]. Esas
caracteristicas peculiares son debido a que el indice de Poisson para estas estructuras es
negativo.

La figura siguiente muestra algunas fotografias de la deformacion de la estructura bajo una
compresion uniforme desde la parte superior. Estas imé&genes se obtuvieron con el arreglo
experimental mostrado en la seccion de caracterizacion. En ese arreglo los difusores fueron
removidos y la cdmara CCD colocada en la posicion sefialada dentro del bosquejo de la
Figura 13 Se puede observar que, durante la deformacion, el patron de orificios es cambiado
de uno circular a uno de elipses mutuamente ortogonales (para fuerzas mayores a 23 N). El
cambio en la geometria, que es completamente reversible, es causado por la inestabilidad de
los agujeros ante una compresion de la matriz.
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Figura 46. Fotografias representativas de la estructura sometida a diferentes cargas. a), b) y c) corresponden al régimen
de respuesta despreciable donde la compresion gradual de los orificios es observada. f) g) h) e i) corresponden al régimen
donde se aprecia el patron de elipses mutuamente ortogonales. d) presenta un bosquejo de la estructura y sefiala los
centros de los ligamentos que se encuentran dentro del drea de estudio que estd compuesta por nueve orificios y bordeada
por la linea roja punteada. Las coordenadas de cada punto son etiquetadas por (i,j) donde 1<i,j<4; estas son usadas para
determinar la deformacion del paralelogramo.

Para evidenciar las modificaciones geométricas observadas en esas fotografias, se registraron
las posiciones entre los centros de cada ligamento y a partir de ello se determind la distancias
horizontales hDXi jy verticales vDYi; entre los centros de cada ligamento y el consecutivo
(sefialados en la figura 46 con puntos verdes), donde hDXi,j = Xi+1,j - Xi,j y vDYi,j =
Yij+1 - Yij. Posteriormente, se normalizaron las distancias (hDXi,j=>)/hD(0) vy
(vDYi,j)/vD(0) y se promediaron para cada fuerza aplicada; hD(0) = 6 mm. Las barras de
error gque se observan en la figura 45 fueron obtenidas a partir de la desviacién estandar de
las doce distancias horizontales y verticales. Se observa en esta figura que la distancia
vertical entre ligamentos muestra un decremento monotdnico dependiente de la fuerza
aplicada, mientras que para las distancias horizontales se muestra un decremento que no es
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monotdnico. En ese caso (distancias horizontales), se puede apreciar un ligero incremento en
la distancia cuando es aplicada una fuerza menor a 23 N; pero para fuerzas mayores a 23 N
la distancia es disminuida y reflejada como una modificacion geométrica del patron de
orificios circulares a uno de elipses alternadas. Ese patron de elipses es asociado con la
respuesta mecénica tipica de una estructura auxética tal como es discutido y presentado por
K. Bertoldi et al. [93].
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Normalized Horizontal/Vertical distances

m  Horizontal
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0.75 T T T T T T T T T T T T T
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Figura 47. Distancias verticales y normalizadas para la estructura auxética de PDMS. Las distancias presentadas
corresponden al promedio sobre las 12 distancias verticales y los 12 horizontales. La linea punteada en color azul sefiala la
fuerza a partir de la que se observa el patrén de elipses ortogonales alternadas.

Ademas de ello, tal como evidencié Mullin et al. [94], la aplicacion de un estimulo vertical
sobre estructuras similares a la fabricada para este estudio produce un estrés (€) en la matriz
afectado las propiedades fisicas y geométricas del material. Ese punto también ha sido
observado por Park et al. [95]; ellos verificaron experimentalmente que el estrés mecanico
produce una deformacion de las “dimensiones fisicas” de la matriz de PDMS afectando la
densidad interna de las estructuras y por lo tanto induciendo una variacion del indice de
refraccion (An), el cual puede ser explicado considerando la refractividad molar a través de
la ecuacién de Lorentz-Lorenz [96-98].

Siguiendo los fundamentos de la dptica, es posible correlacionar el An(A,e) con la fuerza
aplicada a través de la ley de Malus (ecuacion ***). De hecho, cuando la luz polarizada
incide sobre la estructura de PDMS, la intensidad de la luz transmitida I es directamente
proporcional al cuadrado del coseno del angulo generado por el eje de transmision de la
estructura y el polarizador.

It(A, &) =1, - cos? 0 ecuacion ***
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Donde la rotacion Optica esta dada por:

__2mhn
T2

] t ecuacion *+*+*

An es la birrefringencia, t el grosor y A es la longitud de onda de la luz polarizada incidente.
Considerando las posiciones iniciales del polarizador y el analizador de manera tal que la
intensidad sea minima y rotando el analizador como se muestra en la imagen siguiente se
obtuvo la grafica de intensidad vs fuerza mostrada en la figura 49
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Figura 48. Arreglo experimental usado para correlacionar el An con la fuerza aplicada sobre la estructura.

Se puede observar que dicho resultado es bien descrito por la ecuacion ***, En ese caso la
aplicacion de una carga sobre la estructura produce una variacién de la posicion en radianes
para la intensidad I, que es atribuida al cambio de An y de una variacion del grosor (t) de la
misma. Por otro lado, tal como es reportado por Sayginer et al. [99] y Tarjanyi et al. [100],
la aplicacion de una carga produce un cambio en el indice de refraccion que puede ser
asociado con la deformacion de la capa de electrones de los radicales dentro de las cadenas
de PDMS.

Ademas, tal como se observa en laimagen 49, la carga aplicada rota el estado de polarizacién
de la luz, es decir, la rotacion del estado de polarizacién para la estructura de PDMS es
dependiente de la carga aplicada.
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Figura 49. Intensidad de la luz que atraviesa la estructura auxética de PDMS. La configuracion inicial estd sefialada por
los puntos en color negro, los puntos en color rojo muestran la intensidad observada bajo una aplicacion de una fuerza de
28 N. las barras de error son obtenidas de la desviacion estdndar de las mediciones.

Bajo esta idea se propuso estudiar la estructura con la finalidad de emplearla como un sensor
de fuerza y ademas de ello determinar su sensibilidad.

En analogia con el principio de funcionamiento de los polarimetros, donde el fendmeno de
rotacion dptica es usado para determinar algunos parametros de la muestra de estudio tales
como la concentracion de una sustancia Opticamente activa; en este caso se explotd la
variacion de la rotacion de la luz polarizada (A6) dependiente de la fuerza aplicada para
estimar la sensibilidad del sensor. Para cada carga (compresion de la estructura), se midié la
intensidad de la luz del laser cuando los polarizadores se encuentran en la configuracion HH
y HV (ver seccion de caracterizacion 4.2) y a partir de ello se determind la rotacion 6ptica
usando la ecuacion siguiente:

Tyyi

0; = arctg
HHi

La figura 50 muestra la rotacién de la luz polarizada con respecto a la del estado inicial como
funcién de la carga aplicada; eso permite la investigacion de la sensibilidad del sensor dptico
de fuerza. En primera instancia podemos observar que A8 no es proporcional en todo el rango
y ademas de eso, se pueden distinguir dos regiones.

75



0.20f
0.18 [ %
0.16 |
014 %
012
0.10 %
0.08} %

0.06 |
0.04 %
0.02F

'
ooob st & % EEE.E%. .

0 5 10 15 20 25 30
Force applied (N)

A0 (rad)

Figura 50. Relacion entre la variacion de la rotacion de la polarizacion AS, con respecto al estado inicial y a la fuerza
aplicada. Las barras de error son obtenidas de la desviacion estdndar.

Inicialmente la estructura de PDMS es apenas compresible y por lo tanto, para fuerzas
menores a 23 N el cambio en la polarizacion es apenas visible debido al bajo estrés inducido
sobre el material. Considerando el segundo rango (F> 23N), donde se aprecia el patron
alternado de elipses, se observa una rotacion optica de 0.16 rad cuando la muestra pasa de 23
a 28 N.

Este comportamiento puede ser explicado si se consideran las propiedades intrinsecas de un
material auxético que, a partir de un punto critico se comprimen induciendo un gran estrés
sobre la estructura y por ende, afectando su indice de refraccién. Ahora considerando las dos
regiones, se tiene que, para fuerzas menores a 23 N la rotacion es despreciable, pero para
fuerzas mayores A(A0)/AF = 0.033 + 0.007 rad/N.

Es importante mencionar que para este sensor es posible cambiar las caracteristicas opticas
y mecénicas variando la fraccion vacia de la estructura, la celda primitiva, el grosor, la
temperatura de curado, la relacion entre agente curador-base de PDMS. De hecho, Bertoldi
et al. [93] han comprobado que incrementando el factor de llenado es posible lograr una
respuesta auxética con menores fuerzas aplicadas. Por otro lado, la temperatura de curado y
la relacion entre los precursores se sabe que afecta el crecimiento de las cadenas poliméricas
y el mddulo de Young de los materiales preparados [101].

Un aspecto no estudiado dentro de este trabajo es el rango de temperatura bajo el cual se
puede operar el sensor, sin embargo, para muestras en bulto de PDMS Schneider et al. [102]
han observado que el mddulo elastico (de Young) y la temperatura de operacién mantienen
una relacion lineal entre 0 y 70°C, con eso, bastaria multiplicar la expresion obtenida
anteriormente por una constante de proporcionalidad asociada a la temperatura. Por otro
lado, este tipo de sensor puede trabajar como uno complementario a los épticos de microfibra
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como un Fabry-Perot [103] o un microrresonador dieléctrico [104], los cuales son capaces
de medir fuerzas mas pequefias, con mayor resolucion y sensibilidad, pero, en otros rangos.
Ademaés de ello, es importante mencionar que el uso de materiales auxéticos permite el uso
de laseres de bajo costo y sistemas de adquisicion de datos portatiles que en caso de los otros
equipos no es posible.
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Capitulo 6. Conclusiones

Los materiales hibridos con propiedades oOpticas atraen cada vez mas la atencion,
especialmente en las areas de aplicacion de sensores, imagenes y energia. Los materiales
hibridos dopados con tierras raras, en particular, pueden optimizarse jugando con las
interacciones entre las partes organicas y las inorganicas. Aqui, usando el método de sol-gel,
se sintetizaron y se caracterizaron dpticamente una serie de materiales hibridos de PMMA-
silice, es decir, una muestra no impurificada y cinco muestras impregnadas de Eu®*. La
transparencia de la muestra no dopada como resultado de su baja absorcion en el rango visible
garantiza que pueda tener aplicaciones en dispositivos fotonicos, por ejemplo, en la
fabricacion de diodos organicos emisores de luz (OLED’s), fibras dpticas poliméricas
microestructuradas (MPOF’s), o diodos poliméricos emisores de luz (PLED’s). Ademas, las
muestras dopadas y sin dopar, como recubrimientos hibridos pueden trabajar como
recubrimientos, o detectores quimicos a través del cambio en la sefial espectral, por ejemplo,
para detectar solventes humedad en el ambiente o ciertas proteinas.

Se pudo observar una transferencia de energia a partir de los espectros de emisién desde la
matriz de SiO.-PMMA dopada al 1% molar con Eu®*. Esta energia se absorbié a 393 nmy
se usd para mover los electrones del “Fo al nivel °Le, después estos se relajaron usando
transiciones no radiativas al nivel Do y finalmente regresando al estado base mediante la
emisién de un fotdén a 616 nm. También se observo que los espectros de emision dependian
de la concentracion de dopante. No se encontr0 saturacion para la emision a las
concentraciones de dopante utilizadas, pero se observé una disminucion en el tiempo de vida
de la descomposicion asociado con el incremento de la concentracion de dopante, mismo que
se atribuy0 a una disminucion en la distancia entre iones de Eu®* y asociada al incremento de
relajaciones cruzadas y transiciones no radiativas. La posibilidad de jugar con la estructura
organico-inorganica (incluso a nanoescala) en un lado, y con la concentracion de tierras raras
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en otro lado, abre buenas perspectivas para el desarrollo de dispositivos luminiscentes
eficientes en estos materiales hibridos.

Para las muestras de TiO, dopadas con las Nps Gd20s: y Nps Gd»03: Eu®* . haciendo uso del
método de coprecipitacion, asi como del método del sol-gel fue posible sintetizar Nps y
muestras de titania dopadas. Se pudo observar que la titania funciona como un buen material
receptor de las Nps, con lo que las aplicaciones de estas pueden ser extendido, por ejemplo,
en el area de fotocatalisis donde las propiedades fotocataliticas de la titania y el 6xido de
gadolinio pueden complementarse. Ademas, bajo las concentraciones molares de Nps usadas,
puede ser controlada la razon anatasa-rutilo dentro de las muestras.

Respecto a las propiedades Opticas, la intensidad de la emisidén observada para las muestras
dopadas con Nps Gd03 crecié a medida que la concentracion de dopante aumentd. En
cambio, cuando el ion europio estuvo presente, la distancia entre iones (Gd** y Eu®") es
reducida con lo cual la densidad de defectos es incrementada y de ahi que la intensidad de la
emision se ve reducida. Ese hecho puede estar también relacionado con la reduccion general
en el tiempo de vida de la emision de las muestras dopadas con Nps Gd20s: Eu®*. Otro factor
interesante que se observo fue la predominante intensidad de emision asociada al Eu®* sobre
la correspondiente a las Nps Gd2Os, indicando una transferencia de energia desde el Gd**
hacia el Eu**. EI mismo comportamiento fue observado cuando las Nps se encuentran
inmersas en la matriz, con lo que puede ser inferido que una concentracion molar de Eu®*
menor al 2% puede ser usada para producir una emision sintonizable en la region del rojo y
que sea producida bajo una excitacion con una longitud de onda de 375 nm.

Respecto a la estructura de PDMS, hemos probado que es posible y confiable el uso de un
molde 3D para ser usado como plantilla en la construccién de estructuras auxética. Desde el
punto de vista mecénico, ha sido verificado que la estructura presenta el patrén caracteristico
de elipses ortogonales alternadas para una fuerza mayor a 23 N, sefial de respuesta clara de
un material auxético. Ademas, henos destacado el principio de operacion de esta clase de
sensores en la que la respuesta Optica es una consecuencia de la modificacion de los
pardmetros discos tales como el grosor y el indice de refraccién. Para la estructura se
encontré una sensibilidad de 0.033 + 0.007 rad/ N en el rango de 23 a 28 N. Finalmente,
mediante este enfoque fue posible realizar un sensor de fuerza reversible en el que la
respuesta puede ser medida Opticamente. Este tipo de sensor marca el camino para otros
sensores con dimensiones nanomeétricas capaces de responder a los estimulos y dar respuesta
de ellos sin la necesidad de una transduccion de sefial o equipo extra.

En relacion con las muestras de zirconia sintetizadas a través de la técnica del sol-gel fue
resaltada la posibilidad de controlar las impurezas y cambios en a fase cristalina del material,
asi como el tamafio del grano. Ademas, se observo que, debido a la incorporacion de iones
de niquel, algunas vacancias de oxigenos fueron creadas con lo que la emision de luz se vio
modificada y la respuesta TL de material ensanchada.

Ademas de eso se pudo concluir que la respuesta TL del material depende de la concentracion
de dopante y no solo del tipo de activador usado. Por otro lado, se observé que el material
tiene el potencial de ser usado como detector de radiacion o dosimetro personal
termoluminiscente en el rango de energia de 0.5-160 Gy.
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