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RESUMEN

De acuerdo a Shockley y Queisser, el limite de eficiencia tedrico para una
celda solar de silicio es de aproximadamente un 33%, y su eficiencia actualmente
ronda el 25%. Esto se debe a una serie de procesos que disminuyen la eficiencia,
enire los cuales se encuentran la termalizacion, la transmision, recombinaciones
de pares electrén — hueco, pérdidas en la zona de la juntura p-n y en la zona de

los contactos.

Debido a que las pérdidas de eficiencia mas relevantes provienen de las
llamadas pérdidas espectrales, es decir, de la capacidad del semiconductor de
absorber fotones (Eg), las estrategias para mejorar la eficiencia de los dispositivos
fotovoltaicos estan concentradas en mejorar la coincidencia entre el espectro
solar y la banda prohibida. Dentro de estas estrategias, la conversion espectral o
conversién de fotones, asoma como una alternativa interesante, ya que permite
transformar, a través de procesos luminiscentes, la longitud de onda de fotones
incidentes en longitudes de onda que coincidan con las propiedades de absorcién
del material semiconductor. Particularmente, la conversién ascendente, permite
transformar fotones de baja energia en un fotén de mayor energia. De esta forma,
fotones de menor energia que antes eran transmitidos por la celda solar ahora

son aprovechados.
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En este frabajo se presenta la siniesis, caracterizacion y propiedades
opticas de fésforos inorganicos de férmula BaTiOs, SrSnOs dopados con iones
Ln®* (Ln3 = Ho®, Er® y Tm3") y co-dopados con ion Yb¥, con el objetivo de
obtener materiales luminiscentes que puedan ser ufilizados como conversores

ascendenies en celdas solares.

La sintesis de estos fésforos se llevé a cabo mediante el métedo sol — gel
y las fases obtenidas fueron caracterizadas por Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Raman, Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersiva
de Rayos X. Las propiedades épticas y luminiscentes fueron estudiadas mediante
Espectroscopia de Absorcién, Espectroscopia de Emision y Espectroscopia
Resuelta en el Tiempo. El andlisis espectroscopico permitié dilucidar los

mecanismos de conversién ascendente observados.

Los resultados muesiran que las fases sintetizadas son altamente
cristalinas y homogéneas. Las fases BaTiOs:Ln* y BaTiOs:Ln3*-Yh3* cristalizan
en una estructura tipo perovskita, donde estan presentes dos fases, cubica y
tetragonal. Por su parte, SrSnOs:Ln®* cristaliza en una estructura perovskita

ortorrémbica.

A partir de los especiros de absorcién se seleccionaron los niveles
energéticos de los iones Ln3 que serian excitados para generar la conversion
ascendente. Ademds, se pudo realizar de manera satisfactoria un analisis

radiativo mediante |la abtencién de los parametros de Judd — Ofelt.
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Los espectros de emision muestran que se obiuvo conversion ascendente
en las fases BaTiOsEr?*, BaTiOs:Erd-Yb* y BaTiOa:Ho*-Yb3*, a partir de Ia
absorcion de fotones de 1500 y 980 nm, generando emisiones en la region visible
del espectro, obteniéndose también el nimero de fotones absorbidos para
generar cada emision. El estudio de la dinamica de [as emisiones generadas se
utilizé para dilucidar y proponer los mecanismos de conversién ascendente, los
cuales son Absorcion de Estado Fundamental/Absorcion de Estados Excitados
para BaTiOz:Er* y BaTiOzEr**-Ybh3; y Absorcion de Estado
Fundamental/Conversién Ascendente por Transferencia de Energia para

BaTiO3:Ho%*-Yb?3*,

La conversioén ascendente obtenida en estas fases puede ser de utilidad
para mejorar la eficiencia de celdas solares tanto de silicio como de otras celdas

con gap de mayor energia.
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ABSTRACT

According io Shockley and Queisser, the theoretical efficiency limit for a
silicon solar cell is approximately 33%, and its efficiency is currently around 25%.
This is due {o a series of processes that decrease efficiency, among which are
thermalization, transmission, recombinations of electron-hole pairs, losses in the

p-n junction and the contacts.

Because the most relevant efficiency losses come from the so-called
spectral losses, that is, the ability of the semiconductor to absorb photons (Eg),
strategies to improve the efficiency of photovoltaic devices are focused on
improving the coincidence between the spectrum solar and the band gap. Within
these strategies, the speciral conversion or photons conversion, appears as an
interesting alternative, since it allows transforming, through luminescent
processes, the wavelength of incident photons in wavelengths that coincide with
the absorption properties of the semiconductor material. Particularly, the up-
conversion, allows fransforming low-energy photons into a photon of higher
energy. [n this way, lower energy photons that were previously fransmitied by the

solar cell are now exploited.

In this work we present the synthesis, characterization and optical
properties of inorganic phosphors of formula BaTiOs, SrSnO; doped with Ln3* ions

(Ln3" = Ho®*, Er** and Tm®) and co-doped with Yb%* ion, in order to obtain
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luminescent materials that can to be used as up-converting materials in solar

cells.

The synthesis of these phosphors was carried out using the sol - gel
method and the phases obtained were characterized by X-Ray Diffraction, Raman
Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Scattering Energy. The
gptical and luminescent properties were studied by means of Absorption,
Emission and Time Resolved Spectroscopy. This spectroscopic analysis allowed

to elucidate the up-conversion mechanisms observed.

Our results show that the synthesized phases are highly crystalline and
homogeneous. The phases BaTiOs:Ln®* and BaTiOa:Ln®*-Yb3* crystallize in a
perovskite structure, where two phases, cubic and tetragonal, are present. On the

other hand, SrSnQa: Ln¥* crystallizes in an orthorhombic perovskite structure.

From the absorption spectra the energy levels of the Ln3* ions that would
be excited to generate the up-conversion were selected. [n addition, a radiative
analysis could be performed satisfactorily by obtaining the Judd - Ofelt

parameters.

The emission spectra show that up-conversion was obtained in the
BaTiOs:Er?*, BaTiOs:Erd*-Yb®* and BaTiOs:Ho3*-Yb3* phases, from the absorption
of photons at 1500 and 980 nm, generating emissions in the visible region, also
obtaining the number of photons absorbed {o generate each emission. The study

of the dynamics of the generated emissions was used to elucidate and propose
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the mechanisms of up-conversion, which are Ground State Absorption/ Excited
State Absorption for BaTiOs:Er** and BaTiOsEr**-Yb®*; and Ground State

Absorption/Energy Transfer Up-Conversion for BaTiOs:Ho*-Yh3t,

The up-conversion cbtained in these phases can be useful to improve the

efficiency of silicon solar cells and other cells with higher band gap energy.
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CAPITULO UNO

INTRODUCCION

1.1.- Energia solar

La alta demanda de energia combinada con la disminucién de los recursos
fésiles muestra claramente la necesidad de avanzar hacia la utilizacién de nuevas
fuentes de recursos energéticos, particularmente recursos renovables y

amigables con el medio ambiente.

La energia solar folovoltaica se presenta como una alternativa atractiva
para asumir esta alta demanda debido z la inagotable disponibilidad del recurso
y a su nula generacion de emisiones contaminantes. Ademas, la energia solar
puede proporcionar la energia suficiente para reemplazar completamente nuestra
actual matriz energética, basada en combustibles fésiles, utilizando solamente
una fraccidn limitada de la superficie de la tierra [1]. Sin embargo, su contribucion
a la generaciéon de electricidad a nivel mundial aun es limitada, debido a que la

relacion coste eficiencia es baja.

Para que la energia fotovoltaica se convierta en una alternativa competitiva
respecto al suministro convencional de energia basado en combustibles fosiles
se requiere de una alta eficiencia de conversion de energia y un bajo costo. La

Fig. 1.1 muestra esquematicamente esta relacion. Las celdas solares de "primera




generacién” (indicados por |) representan las celdas solares de Si, las cuales se
caracterizan por altos costos de produccidon y una eficiencia moderada,
restringida por el limite de Shockley - Queisser [2]. Las celdas solares de
“segunda generacion” (1) tienen bajos costos de produccion, pero eficiencias mas
bajas. La tecnologia de pelicula delgada es la tecnologia mas importante de esta
generacion [3]. Si el costo de produccion baja, pero la eficiencia aumenta se
realiza una transicion hacia las celdas solares de tercera generacion [lll]. Estas
celdas se caracterizan por una eficacia sustancialmente mayor que las
generaciones anteriores. Sin embargo, para que su eficiencia pueda superar el
limite de Shockley — Queisser, se requiere de nuevos conceptos, tales como las

celdas solares de union multiple o la conversidon espectral.
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Fig. 1.1. Relacion costo versus porcentaje de eficiencia de celdas solares de primera, segunda y
tercera generacion.




1.1.1.- Pérdidas en celdas solares

Para mejorar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos es necesario
entender su funcionamiento y analizar cuales son las principales causas que

merman su eficiencia.

Gran parte de la eficiencia de una celda solar esta determinada por la
magnitud de energia de la banda prohibida (gap)} que posee el material
semiconductor [4,5]. Solamente aquellos fotones con una energia superior al gap
seran absorbidos por el semiconductor y contribuiran a la generacién de pares
elecirén — hueco. Para el caso de [a celda solar de silicio, Schockley y Queisser
establecieron en la década de 1960 que el limite de eficiencia tedrico es de un

33,7% [6].

La Fig.1.2 muestra esquematicamente las pérdidas que ocurren en una celda
solar estandar de union simple. Aproximadamente el 65% de estas pérdidas
estan relacionadas con pérdidas por relajaciéon del exceso de energia (en forma
de calor) de fotones de alta energfa absorbidos, (1) y la incapacidad de absorber
fotones con energfa menor a la de la banda prohibida (2). El exceso de energia
de fotones de alta energia es disipado rapidamente como calor por la
termalizacion del eleciron y el hueco en los limites de fa banda de conduccidn y
la banda de valencia. Estas pérdidas, conocidas como termalizacion son
particularmente importantes en celdas solares disefiadas a partir de
semiconductores con bandas prohibidas pequefias. Las pérdidas por fotones no

absorbidos se conocen como transmision y su impacto es mayor en dispositivos




con semiconductores de banda prohibida mas amplia [7]. Las otras pérdidas se
deben a la recombinacion de pares electron — hueco (3), a pérdidas en zonas
especificas del dispositivo como son la zona de la unién entre los
semiconductores tipo p y tipo n (4) y la zona de uniéon de los contactos (5) [7-9].
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Fig. 1.2. Esquema de pérdidas en celdas solares de unién simple. Péerdidas por termalizacion (1),
transmision (2), recombinacion (3), pérdidas en la zona de unién (4) y pérdidas en la zona de los
contactos (5). Extraido de la referencia [4].

Debido a que las pérdidas mas importantes estan relacionadas con el
espectro solar, las estrategias para mejorar la eficiencia de los dispositivos
fotovoltaicos se focalizan en mejorar la coincidencia entre el espectro solar y la
banda prohibida. Es asi que, las diferentes alternativas pueden ser separadas en
dos conceptos principales: el primero basado en la adaptacion del dispositivo
fotovoltaico, y el segundo dirigido a la adaptacion del espectro solar mediante la

transformaciéon de los fotones, para lograr una mejor correspondencia con las

propiedades de absorcién del dispositivo semiconductor [7]. En ambos casos,




miltiples niveles de energia son utilizados para reducir las pérdidas por

termalizacion y transmision [3,9].

Dentro del primer concepto, se destaca la inclusién de bandas
parcialmente llenas dentro de la banda prohibida del semiconductor, de modo
que la promocion de un electrén desde la banda de valencia a la banda de
conduccion sea el resulfado no sélo de la absorcién de un fotén de energia igual
o superior a [a de la banda prohibida, sino también mediante [a absorcién de dos
fotones de menor energia [10-11]. También aparece como opcion la tecnologia
de celdas solares de unién mtltiple, en donde se apilan sub celdas solares, una
tras otra, de tal manera que el gap vaya disminuyendo celda iras celda. De esta
manera los fotones que se transmiten a través de la primera celda, pueden ser

absorbidos por la siguiente, y asl sucesivamente [12].

Las otras alternativas se enmarcan en la conversion espectral o
conversién de fotones, las cuales transforman, a fravés de procesos
luminiscentes [a longitud de onda de fotones incidentes en longitudes de onda
que coincidan con las propiedades de absorcidn del dispositivo semiconductor.
La ventaja de la conversion de fotones es que se puede aplicar a las celdas
solares existentes, y que la optimizacion de la celda solar y el convertidor

espectral se puede realizar en paralelo y por separado [13,14].




1.2.- Conversion espectral

La conversién de fotones agrupa a distintos procesos cuyo resultado final
es la transformacién de la longitud de onda de la luz que incide sobre el material
conversor. En la Fig. 1.3 se pueden distinguir los tres procesos de conversion de
fotones: Fotoluminiscencia (Down-shifting); en este proceso un foton de alta
energia es transformado en uno de baja energia, Conversion Descendente
(Down-conversion), donde un fotén de alta energia es transformado en dos
fotones de baja energia y Conversion Ascendente (Up-conversién) donde dos
fotones de baja energia se combinan para dar un fotéon de mayor energia De
estos tres procesos, tanto la Conversion Ascendente como la Conversion
Descendente presentan un particular potencial para minimizar las pérdidas por

transmision y termalizacion respectivamente [5,13].
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Fig. 1.3. Procesos de conversion de fotones. Tanto la Conversion Descendente como la
Conversion Ascendente involucran multiples fotones. Extraido de la referencia [15].




La Fig. 1.4 muestra el espectro solar terrestre estandar (coeficiente aire
masa AM1.5G). En color gris se representa la fraccion de energia que
actualmente es utilizada por la celda solar de silicio cristalino (c-Si), mientras que
en azul y en rojo las zonas donde se podria utilizar la Conversién Descendente y
la Conversion Ascendente. Esto se traduce en que, un 32 y 35% mas de la luz
solar es accesible a través de Conversién Descendente y Conversion

Ascendente respectivamente [13].
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Fig. 1.4. Espectro solar AM1.5G mostrando la fraccion de radiacién absorbida por la celda de c-
Si y las regiones del espectro donde DC y UC pueden contribuir a mejorar la eficiencia. Extraido
de la referencia [5].

1.2.1.- Conversion descendente

La Conversion Descendente (CD) o también conocido como corte cuantico

es un proceso donde un fotén de alta energia es “cortado” en dos fotones de baja




energia [7]. En este proceso un ion excitado por un fotén (dador), transfiere su
energia a dos iones vecinos (aceptor), donde cada ion acepta la mitad de la
energia absorbida. Debido a esto, la eficiencia cuantica de este tipo de materiales

es mayor al 100% [18].

La utilizacién de la CD para mejorar la eficiencia de celdas solares fue
propuesta en 2002 por Trupke y col. calculando que se podia alcanzar una
eficiencia del 38,6 % colocande un convertidor descendente sobre la cara
superior de celdas solares con Eg = 1.1 eV. [17]. Desde entonces se ha inientado
la sintesis de conversores descendentes que puedan ser incorporados en
diversos dispositivos fotovoltaicos, obteniéndose recientemente diversos
materiales (vidrios, fésforos, laminas delgadas) y probados en distintas celdas
solares, tanto de silicio como celdas organicas y celdas sensibilizadas por

colorantes (DSSC) [18-20].

Sin embargo, a pesar de sus buenas perspectivas el mayor inconveniente
de la CD sigue siendo su implementacién practica en los dispositivos
fotovoltaicos. Tal como fue mencionado anteriormente, la incerporacién del
conversor descendente se debe realizar en la cara superior de la celda solar (Ver
Fig. 1.5), y en consecuencia una fraccion de la luminiscencia escapa por la parte
superior de la capa de material CD. Ademas, se debe considerar el impacto
directo que tiene la incorporacidn de la capa de material CD sobre el nlimero de
fotones que la celda solar absorbe y, por lo tanto, en el desempefio mismo de la

celda.




Down-converter

Si solar cell

Fig. 1.5. Representacion de una capa de material DC colocada en la parte superior de una celda
solar. Extraido de la referencia [4]

1.2.2.- Conversion ascendente

Por su parte, la Conversién Descendente (CA) es una via para convertir la
radiacion incidente de longitud de onda larga en radiacién de salida de longitud
de onda mas corta. Por lo tanto, dos o mas fotones de baja energia son

convertidos en un Unico fotébn de mayor energia [7].

La CA se basa en la existencia de al menos dos estados metaestables
reales que emiten, donde el estado metaestable de menor energia, normalmente
se encuentra en el infrarrojo cercano, y actua como un deposito de
almacenamiento de energia. Por su parte, el estado de mayor energia, esta
tipicamente ubicado en el visible, y es responsable de la emisién de la energia

convertida por CA [21].

En la Fig. 1.6 se observa el principio basico de la CA. En general, el

mecanismo basico de operacion de CA es un proceso de excitacion que se




plantea en dos pasos. Primero, una excitacion desde el estado fundamental hasta
un estado excitado intermedio, y luego una segunda excitacion hacia un estado
excitado de alta energia mediante la absorcion sucesiva de dos fotones con
longitudes de onda pertenecientes a la region infrarroja del espectro. Finalmente,
esto es seguido por la emision desde el estado excitado de alta energia, la cual
produce la emisién de un fotén con longitud de onda menor a la de los fotones

incidentes [13].
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Fig 1.6. Principio basico de conversion ascendente: dos fotones incidentes de baja energia
excitan un electron hasta un nivel alto de energia. Un unico foton de alta energia es emitido
cuando se relaja a su estado fundamental.

La mejora esperada en una celda solar debido a la aplicacién de un
conversor ascendente es un mayor numero de fotones disponibles y, por lo tanto,
una cantidad adicional de pares electrén-hueco generados. Esto daria lugar a un
incremento en la corriente de corto circuito, Jsc, y, por lo tanto, en la eficiencia de

la celda.
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Los estudios tedricos predicen un limite de conversiéon maxima de 37,4%
[22] para un conversor ascendente ideal colocado en el lado posterior de una
celda solar bajo luz solar no concentrada. La mejora de la eficiencia debido a un
conversor ascendente se puede incrementar mediante el uso de luz concentrada

hasta aproximadamente un 55% [23].

Una de las mayores ventajas de [os conversores ascendentes aplicados a
celdas fotovoltaicas es su implementacidn practica en los dispositivos. La lamina
de conversor ascendente se puede colocar en la parte posterior de la celda solar,
de este modo, no se afecta el desempefio de la celda solar en relacién a los
fotones incidentes con E > Ey. De esta forma cualquier foton transmitido por la
celda, que es convertido por el conversor ascendente a una longitud de onda
adecuada y que coniribuya a la generacién de fotocorriente se convertira en una
ganancia real para la eficiencia de [a celda. Ademas, la utilizacién de un reflector
colocado detras de la capa de conversor ascendente asegura que ninguno de los
fotones convertidos pueda escapar por la patie trasera y regresen efectivamente

a la celda solar [4].

La Fig. 1.7 muestra de forma esquematica un dispositivo fotovoltaico con
un conversor ascendente acoplado , el cual consta de tres capas separadas, (1)
una celda solar de Si bifacial, (2) una [dmina delgada del conversor ascendente

sobre un sustrato transparente y finalmente (3) el reflector trasero [22].
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Si solar cell

Up-converter
Rear reflector

Fig. 1.7. Representacién de una capa de material UC colocada en la parte superior de una celda
solar. Un asilamiento eléctrico entre la celda solar y el convertidor ascendente es necesario para
prevenir recombinaciones adicionales. Extraido de la referencia [4].

Sin embargo, la mayor desventaja de la CA es que se trata de un proceso
optico no lineal, que solo se vuelve eficiente cuando la potencia de la luz incidente
es alta. Por gjemplo, para una CA de dos pasos, la intensidad / de la emision CA
esta relacionada con la intensidad de la luz incidente I, por la expresion I o [Z.

Para una CA de tres pasos, la relacion es I « I§ [7].

A pesar de esto, la CA es una alternativa interesante para incorporar un
mayor nimero de fotones al rango de absorcién de muchos semiconductores
utilizados en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos, pudiendo ser utilizados
en celdas solares de todo tipo como son c-Si, GaAs, celdas sensibilizadas por

colorantes (DSSC), entre otras.
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1.3.- Conversores ascendentes

Dependiendo del conversor ascendente utilizado, éste se puede
implementar en celdas solares con distintos valores de banda prohibida, Eg.
Desde celdas solares de silicio cristalino (¢-Si), Eg es 1,12 eV (1100 nm) [22],
silicio amorfo, Eg 1,7 eV (730 nm) [24], u ofros materiales semiconductores como,
por ejemplo, CuzS (1,2 eV; 1030 nm), GaAs (1,4 eV; 886 nm) y CdTe (1,5 eV,

827 nm) [25].

También se pueden implementar en celdas organicas, las cuales poseen
diversos rangos de valores para Eg, y tipicamente poseen rangos de absorcion

superiores a 1,5 eV.

For otro lado, la celda de Grétzel [26] esta basada en [a utilizacion de TiOz
como semiconductor (Eg = 3,2 eV) pero que con la utilizacion de un adecuado

tinte sensibilizador puede reducir esta energia a 1,35 eV (820 nm).

Por lo tanio, para obtener un conversor ascendente practico, la CA debe
ocurrir utilizando un material luminiscente con multiples niveles de energia.
Actualmente los conversores ascendentes investigados para aplicaciones
fotovoltaicas incluyen tanto materiales organicos como inorganicos [13], donde
se destacan principalmente, croméforos organicos con un prolongado sistema 17
conjugado vy iones metalicos (lantanidos y metales de transicion) alojados en

matrices anfitrionas inorganicas [5].
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De estas alternativas, los iones lantanidos ofrecen caracteristicas

interesantes para ser desarroliados en CA.

1.3.1.- Lantanidos

E! estado de oxidaciéon mas estable de estos elementos es 3+ y los jones

Ln3* tienen configuracion electrénica [Xe]4f"5s25p® donde n varia desde 0 hasta

14. Los niveles de energia generados por estos orbitales 4f abarcan desde el

espectro Infrarrojo cercano hasta el Ultravioleta {7,13]. Son estos niveles 4f

parcialmente ocupados los responsables de las propiedades opticas y

magnéticas. Los niveles de energia de los iones Ln® se representan en el

“diagrama de Dieke" [27], el cual se muestra en |a Fig. 1.8.
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Fig. 1.8. Extracto del diagrama de niveles de energla de fones La® (Ho®, Er*, Tm*, Yb*)
conocido como Diagrama de Dieke.
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Los electrones de la capa 4f se encuentran protegidos por las capas 5s v
5p externas, lo que resulta en un débil acoplamiento electron — fonén, el cual es
responsable de las estrechas y agudas bandas de transicion ¥, y que estas son
independientes del material huésped, lo cual es una gran ventaja en comparacién
con la posicién desconocida de la banda de absorcidon de las moléculas

organicas, por lo tanto, son ideales para su utilizacién en CA [5].

Las transiciones {-f de los iches Ln3* puros estan prohibidas por paridad
(Regla de seleccion de Laporte). Debido a esta regla de seleccién, las
transiciones dipolo eléctrico solo pueden ocurrir entre niveles de energia con
momento angular diferente de uno (AL > 1) [28], por lo tanto, las transiciones
dipolo eléctrico entre los orbitales 4f (con la misma paridad) estan prohibidas. Sin
embargo, cuando estos jones dopan cristales o vidrios algunas de estas
transiciones son permitidas. Esto se debe a que el campo eléctrico y magnético
interno de la matriz puede romper cierta simetria resultando en una mezcla de
estados con diferente paridad dando lugar a débiles transiciones permitidas, lo
que resulta una larga duracién de los estados excitados (en el orden de ms y ps)

[13, 29].

Con excepcion de [os iones La®t, Ce®, Yb3 y Lu®* los iones lantanidos
cominmente tienen mas de un nivel excitado, lo cual es un requerimiento

fundamental para el proceso de CA.

La CA utiliza la formacién de “escalera” de los niveles de energia de los

iones Ln®. Mediante [a absorcidon de fotones de baja energia, un electrén es
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capaz de subir a niveles de energia mas altos. Mientras mas niveles suba el
eleciron, cuando éste regrese al estado fundamental, el fotén emitido sera de una
energia mucho mayor a |z de los fotones absorbidos al inicio [13]. Por lo tanto,
para generar emisién Util mediante CA, los diferentes niveles de energia deben
estar cercanos entre si, de manera de facilitar la absorcién de fotones y los pasos

de transferencia de energia involucrados en el proceso de CA [29].

Entre los lantanidos investigados como iones activadores para realizar CA
en celdas solares se encuentran el Pr3*, Nd3*, Dy3*, Ho®*, Er3* y Tm?3* [30]. En el
afio 2004, Auzel [31] publicd una revisidn detallada de los trabajos realizados con
una gran cantidad de [antanidos e incluyé también estudios realizados con
metales de transicién. De todos los iones estudiados, el Erbio frivalente (Er**) es
un ion ideal para realizar conversidn a partir de luz proveniente del infrarrojo
cercano, ya que, su “escalera” de niveles de energia igualmente espaciados son
multiplos de la transicién 4452 =2 41132 (1540 nm; ver Fig. 1.9) y la emision ocurre
dentro del rango de absorcion de muiltiples materiales semiconductores utilizados

para celdas solares [14,31].

Se ha encontrado que los compuestos directos de Erbio, ErCls, ErBrs, Erls
y ErFs exhiben una baja eficiencia. Esta baja eficiencia se debe al apagamiento
(“quenching”) por concentracion, como consecuencia de relajaciones cruzadas
entre diferentes iones activadores que ocurren a altas conceniraciones de estos
iones [32]. Por {o tanto, la concentracion del jon activador debe mantenerse baja

cuando estos iones se emplean como dopantes.
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Fig. 1.9. Diagrama de niveles de energia del ion Er®*. Adaptado de la referencia [14].

Ademas, muchos iones activadores exhiben una baja absorcion [22,29].
Por lo tanto, la CA de materiales dopados con un solo ion activador, muestra una

eficiencia relativamente baja, debido a la baja absorcién.

Para incrementar la absorcion se incluyen iones sensibilizadores con una
absorcién suficiente en la regién infrarroja como co-dopantes. Debido a su rango
de absorcién en la region del infrarrojo cercano (900 — 1100 nm) correspondiente
a la transicién 2Fsz > 2F7;, el ion Yb%* es usualmente utilizado como ion
sensibilizador. Adicionalmente, dicha transicion es coincidente con varias
transiciones f-f de iones lantanidos (Er®*, Tm3* y Ho®*) utilizados en CA, lo que
facilita una eficiente transferencia de energia desde el Yb3* hacia otros iones

[29,30].
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1.4.- Mecanismos de conversion ascendente

Como se menciond anteriormente, el proceso de CA requiere de la
absorcidén sucesiva de dos o mas fotones. Existen varios mecanismos que
explican cdmo se puede excitar un electrén a niveles de energia superiores en
un ion Ln** y obtener como resultado CA. La mayoria de ellos involucra absorcion
y transferencias de energla no radiativa. Algunos de los mecanismos dominantes

se detallan a continuacion.

1.4.1.- Absorcion de Estado Fundamental/Absorcién de Estado Excitado

(AEF/AEE)

El mecanismo mas simple y mas [6gico involucra una absorcién desde el
estado fundamental (AEF), seguido por una absorcidn del estado excitado (AEE).
En el primer paso, AEF, el ion es excitado hacia un estado intermedio
metaestable (1). Luego, mediante el segundo paso, AEE, el ion es excitado hacia
un estado excitado de alta energia (2) desde donde la luz es emitida [13, 21]. La

Fig. 1.10a esquematiza este mecanismo.
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1.4.2.- Conversion Ascendente via Transferencia de Energia (CATE)

El segundo mecanismo es conocido como transferencia de energia (TE) y
se muestra en la Fig. 1.10b. En la primera etapa, dos iones, cercanos entre si,
son excitados hacia niveles excitados intermedios (1) mediante la absorcién de
dos fotones (uno para cada ion). El siguiente paso corresponde a una
transferencia de energia no-radiativa entre ambos iones: uno es promovido hacia
un estado excitado de alta energia (2), mientras que el otro ion decae

| simultaneamente al estado fundamental (0) [21]. Esta energia se transfiere desde
3 el ion sensibilizador, mediante una transferencia resonante, hacia el ion al
|
activador donde se origina la luminiscencia por CA. Este mecanismo no se
considera reversible ya que la probabilidad de encontrar el sistema en su estado

excitado disminuye exponencialmente con el tiempo [13].

a) b)

T— 2> T 2>

AEE 3
| s

T 11>

AEF

_]_1_ [0> V Y |0o>

Fig. 1.10. llustracion de los mecanismos de CA. (a) Mecanismo AEF/AEE, (b) Mecanismo
AEF/TE. Adaptado de la referencia [21].

[1>
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1.4.3.- Procesos Cooperativos

La CA cooperativa ocurre cuando dos iones vecinos en estado excitado,
sensibilizan a un tercer ion (sensibilizacién cooperativa) o combinan su energia
luminiscente (luminiscencia cooperativa) como se observa en la Fig. 1.11. La
emision CA observada a partir de estos procesos no necesariamente se origina

de la relajacion de un electrén desde un nivel de energia superior [13]

20
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Fig. 1.11. Sensibilizacion y luminiscencia cooperativa. Adaptado de la referencia [13].
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1.5.- Métodos para la determinacién del mecanismo

Mediante una combinacién de espectroscopia de excitacion vy
espectroscopia de emision resuelta en el tiempo se puede determinar cual es el

mecanismo mediante el cual se esta llevando a cabo el proceso de CA.

Los perfiles de las curvas de decaimiento de luminiscencia para los
mecanismos AEF/AEE y TE bajo excitacion mediante laser pulsado son distintos
(Ver Fig. 1.12). Para el caso de AEF/AEE, el poblamiento de los estados de
energia excitados solo ocurre durante el proceso de excitacion mediante la fuente
de luz. Como resultado, una vez que la fuente de excitacion ha sido apagada, la
curva de tiempo de vida de fluorescencia decae de manera exponencial. Mientras
que, para el mecanismo AEF/AEE, el poblamiento de los estados excitados se
realiza mediante la transferencia de energia de niveles intermedios y, por lo tanto,
este proceso contintia ocurriendo luego de haber cesado la excitacion mediante

la fuente de luz [33].

L
4] 0.2

Tiempo (ms) Tiempo (;ns)

Fig. 1.12. Perfiles de curvas de decaimiento de luminiscencia y el mecanismo UC asociado.
Mecanismos (a) AEF/AEE, (b) AEF/TE. Adaptado de la referencia [33].
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Ofro parametro Util para dilucidar el mecanismo es la dependencia que
existe de la emision respecto de la potencia de excitacion. De manera general, la
intensidad de [a emisién estd relacionada con el numero de fotones n

involucrados en el proceso de excitacion, el cual se expresa en la ecuacion (1.1):

Iey = P;ti (1.1)

Donde /ca es la intensidad de la emision generada por el proceso de CAy

P es la potencia del laser de excitacién.

A partir del grafico de log/ vs logP se obtiene una linea recta que describe

esta dependencia mediante la siguiente expresién:
logi =nlogP (1.2)

La pendiente de esta recta representa el nimero de fotones n absorbidos

en el proceso de CA [33].

A medida que se incrementa la potencia del laser de excitacion, la
pendiente que se obtiens, presenta un valor menor al numero de fotones
absorbidos, debido a un procesc de saturacién de los niveles emisores de alta
energia. A potencias altas de excitacién, se incrementa la competencia entre el
decaimiento lineal y la CA como consecuencia del despeblamiento de los estados
excitados intermedios, lo cual resulta en una reduccién significativa de la

pendiente, tal como se puede apreciar en la Fig. 1.13 [34]
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Fig. 1.13. (a) Diagrama de energia para el ion Er**, esquematizando la absorcion de fotones y las
emisiones CA generadas. (b y c) Graficos de dependencia de Log | vs Log P de las emisiones
provenientes de los niveles *lg;2 (2 fotones), “Saz (3 fotones), 2Hsr (4 fotones) correspondientes a
CsaLuzCle:Er®* 1% y CssEr2Clo respectivamente. Los nimeros corresponden a las pendientes
obtenidas tanto para baja como para alta potencia de excitacion. Extraido de referencia [33].

1.6.- Generacion de Segundo Armonico

La Generacion de Segundo Armoénico, GSA, es un fenédmeno 6ptico no
lineal en donde dos fotones incidentes de frecuencia w interactian con un medio
no centro simétrico (por ejemplo, un cristal sin centro de inversién) y se combinan
para producir un fotén de frecuencia 2w y la mitad de la longitud de onda de los
fotones incidentes. La respuesta dptica del medio se puede describir expresando
la polarizacién inducida P(w) como una serie de potencia de la intensidad de

campo optico E(w) de la luz incidente:
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P(w) = yWE(W) + Y PE(w)? + yPE(w)? + - (1.3)

El coeficiente y™ es la susceptibilidad de orden n del material, y©, 2,

x® y corresponden a efectos épticos tales como absorcién o reflexion, GSA y

generacion de tercer armonico, respectivamente [35-36].

Al igual que la CA, la GSA es un proceso optico no lineal, por lo tanto, su
eficiencia depende de la potencia de bombeo del laser, pero, a diferencia de la

CA la GSA ocurre mediante niveles virtuales [22].

Estado Virtual

w = 20,
-+ | VWA~

(w; ~10%s

Estado Fundamental

Fig. 1.14. Diagrama de la Generacion de Segundo Arménico (GSA). Adaptado de la referencia
[36].

1.7.- Teoria de Judd - Ofelt

Como se menciond anteriormente, las transiciones f = f estan prohibidas
por la regla de paridad de Laporte, sin embargo, la mayoria de las transiciones
en los iones Ln*" corresponden a transiciones dipolo eléctrico (DE). Estas
transiciones DE ocurren debido a la mezcla de estados 4" con estados excitados
de paridad opuesta 4f*'5d como resultado de la pérdida de simetria, y se

conocen como transiciones dipolo eléctrico forzadas.
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A partir de la absorcion dptica y [a emisién es posible determinar los niveles
de energia del ion libre e identificarlos con ayuda del diagrama de Dieke. A través
de un analisis de las intensidades de absorcion, se puede describir la influencia
de la red sobre el ion mediante la obtencidn de los pardmetros de Judd — Ofelt

[37-38].

Estos parametros permiten determinar las intensidades de linea para
transicicnes dipolo eléctrico forzadas, Spe, entre los estados J y J' pertenecientes
a la configuracién fundamental 4f%. Por lo tanto, la intensidad de linea se puede
expresar en funcién de tres parametros o coeficientes de Judd-Ofelt, Qz, Q4 y Qs,
y de los elementos reducidos de matriz de los operadores tensoriales U de rango

t para el ion libre, mediante [a expresion (1.4);

Spelal; a']) = Zt=2,4,6 Q, l(“]“U(t)”a’f')[z (1.4)

Los parametros de Judd — Ofelt, Q;, caracterizan la fuerza y la naturaleza
del campo de paridad impar que actua sobre el ion Ln®**. Los elementos reducidos
de la matriz son independientes de red anfitriona del cristal y se encuentran

publicados en diversos textos y articulos [39-40].

Las reglas de seleccion que resultan de la teoria de Judd — Ofelt para las

transiciones dipolares eléctricas entre estados de la configuracién 4f son [39]:

1AJ1<6; |JAL]| < 6; AS=0
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En estos iones, también son posibles transiciones dipolares magnéticas
(DM} entre los estados 4f". Para estas transiciones la intensidad viene dada por

la ecuacién (1.5);

hZ
16m2m2c2

Som(af; a']') = AL +281a’Ty  (1.5)

Los elementos de matriz del operador dipolar magnético L + 28 también
se encuentran tabulados para todas las transiciones de iones Ln®** desde el

estado fundamental [39-40].

Las reglas de seleccion para las transiciones dipolares magnéticas son

[41]:
|AJ| £ 1; AL=0; AS =0

Una vez obtenidos los parametros de Judd — Ofelt, Qz, Q4 y Qs, estos se
pueden utilizar para calcular las probabilidades de absorcién y emision entre

cualquier par de niveles del sistema.

Los parametros de Judd — Ofelt pueden ser obtenidos analizando el
espectro de absorcién de [os cristales dopados con Ln®* a temperatura ambiente,
conociendo la concentracién de esos iones y el indice de refraccion del cristal
[42]. La fuerza del oscilador experimental, se puede calcular mediante la

ecuacién (1.6).

2 n? 2,303D0(A
flagsa)) = Z= =252 Ba) (1.6)
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donde my e son la masa y la carga del electron, ¢ es la velocidad de la luz, N es
el numero de iones por cm?, d es el espesor de la muestra, DO(A) es la densidad
optica en la longitud de onda A y y es el factor de correccion para el indice de

refraccion de la matriz.

En general, una transicion intraconfiguracional no sera solo de naturaleza
dipolar eléctrica o dipolar magnética, sino que, tendra una contribucién de ambas.
Por [o tanto, la fuerza del oscilador para una fransicion electrénica aJ > a'J' se
puede expresar en funcion de las contribuciones dipolares eléctricas y magnética

de las intensidades de linea.

8rimuy

flaf; a1y = he? 3(2]_,_1) ——[xpsSpe(af; &1) + xpuSpu (ef; ') (1.7)

Finalmente, los parametros de Judd — Ofelt se obtienen mediante un ajuste
que minimiza la desviacion cuadratica media enire la fuerza del oscilador

experimenial y la calculada,

Z [fexp f(a]: “J’)l] (1.8)

siendo m el nimero de fuerzas de oscilador analizados.

Utilizando las intensidades de los parametros de Judd — Ofelt se pueden
determinar la probabilidad de emisidn espontanea, los tiempos de vida radiativos,

las fuerzas de oscilador y la eficiencia cuantica de un nivel [41].
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1.8.- Aplicacion de conversores ascendentes en celdas solares

En 1983, Saxena [43] describid el uso de fluoruro de lantano dopado con
terbio y wolframato de calcio dopado con tulio como materiales para su aplicacién
en dispositivos fotovoltaicos, sin embargo, las mediciones en celdas solares no
fueron reportadas. La primera aplicacion de un conversor ascendente en celdas
solares se informé por Gibart y col. [23] en 1995. En una celda de GaAs colocaron
una capa vitroceramica co-dopada con erbio trivalente (Er®*) e iterbio trivalente
(Yb3"), y observaron una respuesta de la celda a una energia de 1.391 eV (el gap
del GaAs es 1.43 eV) y la primera aplicacion de conversor ascendente para una
celda solar de silicio se informd por Shalav y col. [44] en 2003. El conversor
ascendente consisti6 en NaYF: dopada con Er?* y se encontraba en el lado
posterior de una celda bifacial, lo que condujo a una respuesta de la celda bajo
excitacion de 1500 nm. [ntentos mas recientes incluyen la utilizacién de
conversores ascendentes organicos [45] y la dtilizacion de distintos tipos de
materiales han permitido extender el uso de la CA a celdas sensibilizadas por

colorantes [46].

1.9.- Matriz anfitriona

La seleccion de una matriz adecuada es fundamental al momento de
sintetizar un fésforo dopado con iones Ln%* para obtener un buen conversor

ascendente. Dos aspectos a tomar en cuenta son, primero, la cercania en los
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radios ionicos entre [os iones de la matriz y los iones dopantes; y segundo, que

la red de [a matriz tenga una baja energia de fonén [29].

Como todos los iones de tierras raras trivalentes exhiben un radio iénico
similar y propiedades quimicas semejantes, sus compuestos inorganicos son
materiales ideales para acoger iones lantanidos como dopantes. Asimismo, los
iones de metales alcalinos térreos (Ca%t, Sr2*, Ba2*) y algunos iones de metales
de transicion (Zr** y Ti**) también exhiben un radio iénico cercano al de los iones
lantanidos. Por lo tanto, los compuestos inorganicos que contienen estos iones
también suelen utilizarse con frecuencia como materiales huésped para procesos
de CA. Sin embargo, el dopaje con iones lantanidos en estos cristales siempre
es acompafiado por la formacion de defectos cristalinos y vacantes para

mantener la neutralidad de carga [29].

Las matrices con baja energia de fondn son ideales para la fabricacion de
conversores ascendentes, debido a que minimizan pérdidas no radiativas y
maximizan las emisiones radiativas. Los fluoruros son considerados matrices
favorables para realizar CA debido a su baja energia de fonén (350 cm™). Sin
embargo, los F- presentan problemas de toxicidad y presentan una pobre
estabilidad quimica, térmica y mecanica, lo cual dificulta su aplicacién en la
industria. Los haluros mas pesados (CI, Br, I) también exhiben una baja energla
de fonén, 260, 172 y 144 cm™ respectivamente [33]. Sin embargo, son

higroscépicos lo cual limita su uso. En comparacion, los oxidos exhiben energias
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de fondn mas grandes, generalmente mayores a 600 cm?, pero muestran una

gran estabilidad quimica, térmica y mecanica [33,47]. ‘

Oftro aspecto interesante es relacionar el efecto que tiene la variacion de
la estructura cristalina y su influencia en las propiedades o&pticas. Las
propiedades opticas dependientes de la fase se pueden atribuir directamente a
diferentes campos cristalinos alrededor del ion lantanido. Las matrices de baja
simetria tipicamente ejercen un campo cristalino que contiene componentes
impares alrededor de los iones dopantes en comparacién con los homdélogos de
alta simetria. Los componentes impares mejoran el acoplamiento electrénico
entre los niveles de energia 4f y una configuracién electrénica mas alta y
posieriormente aumentan las probabilidades de transicion f de los iones

dopantes [48].

1.9.1.- Oxidos ternarios ABOs. Perovskitas

Los oxidos ternarios con férmula ABO; presentan estructura cristalina tipo
perovskita (Fig. 1.15), son conocidos por sus propiedades eléctricas, magnéticas,
dieléctricas, entre otras, y han sido ampliamente investigados en relacion con su
estructura cristalina debido a que los materiales presentan estructuras cristalinas
relativamente simples, pero que pueden variar mediante ia sustitucién de ambos

sitios iGnicos (A y B) [49].
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DL. ABO;

Figura 1.15. Estructura cristalina tipo perovskita cubica ABOa. Existen dos sitios catiénicos Ay B.
Adaptado de la referencia [50]

La estructura tipo perovskita presenta dos sitios catiénicos, donde A es un
catiéon de radio idnico grande y coordinacion 8-12 que ocupa los lugares vacios
entre los octaedros de oxigeno y B un cation de radio iénico pequefio y
coordinacion 6 que se sitta en el centro del octaedro de oxigeno. Ademas de la
red cubica, la perovskita también se puede presentar como una red romboédrica,

ortorrombica y tetragonal [51].

Con la finalidad de incorporar propiedades luminiscentes a este tipo de
compuestos, es que se han dopado intencionalmente con tierras raras, tales

como Er, Sm, y La, para formar materiales multifuncionales [52].

Los estannatos alcalinos térreos han sido utilizados como redes anfitrionas

para este tipo de materiales, lograndose la sintesis de diversos fosforos de este
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tipo. Ejemplo de ello son: CaSn0a:Tb3* [53], CaSn0a:Sm3* [54] y CaSnOs:Eu?*
[53]. Por su parte, el estannato de estroncio (SrSnQOs), con una banda prohibida
de 3.2 eV, una estabilidad quimica favorable y una amplia tolerancia hacia la
sustitucién quimica [56], se proyecta como una matriz favorable para la
incorporacion de tierras raras y su potencial utilizacion en materiales

luminiscentes como sen los conversores ascendentes.

La esfructura del estannato de estroncio corresponde a una red
ortorrémbica del grupo espacial Pbnm. Esta estructura consiste en una red de
octaedros SnOs unidos por los vértices, encerrada por largas cavidades
dodecaédricas Sr0O12, como se chserva en [a Fig. 1.16. Los atomos de oxigeno
se encuentran distribuidos sobre dos sitios no equivalentes, O1y O2, los cuales
son vecinos de dos iones Sn** y cuatlro iones Sr2%, en un ambiente distorsionado
octagdricamente, su numero de coordinacién es (2+4). La inclinacién del
octaedro SnQe dentro de la estructura perovskita disminuye la simetria ideal

clbica de éste siendo la responsable de la fase ortorrémbica [56].

De acuerdo al trabajo de Ouni y col. [56], la incorporacién de los iones Ln3*
en la red y la estabilidad de |las fases perovskitas obtenidas puede ser discutido
en base al factor de tolerancia definido por Goldschmidt [57]. De acuerdo a [a
cercania de radios iénicos entre el Sr?* y los iones Ln3*, es éste sitio el sustituido
principalmente por el ion Ln**, proceso que viene acompafiado por la formacion

de vacancias tanto de Sr2* como de 0%,
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Dodecahedral
sites [Sr0); ]

Fig. 1.16. Estructura ortorrdmbica de la perovskita SrSnOs, presentando inclinacion octaédrica
SnOs. Extraido de la referencia [56].

Por otra parte, el titanato de bario (BaTiO3) también se presenta como una
matriz adecuada para ser utilizado como convertidor ascendente, debido a sus
propiedades, como son su energia de fonon (alrededor de 700 cm™"), una buena

propiedad aislante y su gran estabilidad fisica y quimica [58-59].

El BaTiOz presenta cinco formas cristalograficas. La fase cubica es estable
por encima de 130 °C hasta temperaturas muy altas (aproximadamente 1460 °C)
en las que aparece la fase hexagonal. Por debajo de 130 °C y hasta 0 °C es
estable la fase tetragonal, entre 0 y -88 °C pasa a ser ortorrombica y a
temperaturas inferiores romboédrica. Asi a temperatura ambiente, el BaTiOs
deberia existir en su forma tetragonal. Sin embargo, se presenta una mezcla de

fase clbica y tetragonal, por lo cual, los esfuerzos y las diferentes rutas sintéticas
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estan orientadas hacia la obtencién mayoritaria de la fase tetragonal la cual es la

que presenta las propiedades ferroeléctricas [51,60].

La estructura del BaTiOs, consiste principalmente en una red cubica, del
grupo espacial Pmsm, donde los iones Ba?* ocupan los vértices del cubo y el ion
Ti“* se encuentra en el centro de un octaedro formado por iones 02, los cuales
ocupan el centro de las caras del cubo, tal como se observa en la Fig. 1.17a. Por
su parte, en la fase tetragonal, la red cubica se distorsiona debido a la elongacion
del eje c, lo cual ocasiona una pérdida de simetria debido a |la ausencia del centro

de inversion. El grupo espacial correspondiente a esta fase es Pymm.

Fig. 1.17. Estructura de la perovskita BaTiOs. (a) fase clbica y (b) fase tetragonal.
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En todos estos sistemas, se espera que los iones Ln** también ocupen los
sitios A%* de los compuestos ABOs, debido a su relacién cercana en cuanto a
tamanfio, y por lo tanto el exceso de carga positiva debe ser compensado. Sin
embargo, también es posible que se sustituyan los sitios B [52]. Algunos
frabajos que han estudiado la incorporacién de iones Ln* han encontrado, para
el BaTiOs, que la sustitucion va variando de acuerdo a que tan grande sea el
radio iénico de la tierra rara. Es asi que se observa que para los iones mas
grandes (La-Sm) se sustituye |la posicién del Ba2*, para tierras raras infermedias
(Gd,Dy,Ho,Er) se sustituyen tanto Ba como Ti, y finalmente para los iones mas
pequeiios (Yb,Lu) el sitio que es sustituido es el del Ti [61]. Sin embargo, sea
cual sea la sustitucién que ocurra, generalmente se produciran la formacion de
defectos y vacantes en estos materiales debido a los diferentes estados de

oxidacion entre los metales A2+, B4y Ln3*[52].

Si bien es conocido que las caracteristicas luminiscentes de estos
compuestos estédn determinadas por la estructura elecfrénica del ion Ln3*
dopante, el ancho y la intensidad relativa de las sefiales en los espectros
depende, con frecuencia, de la simetria local de la matriz anfitriona. De acuerdo
con las reglas de seleccién de la mecanica cuantica, las principales fransiciones
dipolo eléctrico entre niveles 4" de los iones lantanidos estan prohibidas cuando
un ion Ln3* esta localizado en un sitio centro simétrico [62)]. Pero esta regla puede
romperse si el entorno local cambia, siendo la principal razén de este incremento

atribuida a la disminucién de la simetria local alrededor del ion lantanido [59]. Se
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puede aprovechar esta situacion en los compuestos con estructura tipo
perovskita. Tal coma lo reportaron Méndez-Gonzales y col. [63], Ia incorporacion
de iones de tierras raras contribuye a producir redes tetragonales, lo que genera

la pérdida del centro de simetria.

En sintesis, las principales estrategias para obtener nuevos materiales
para CA son: variar la red anfitriona y variar los iones metalicos dopantes. Por lo
tanto, la eleccién de la red huésped y las parejas de iones dopantes, nos ofrece
una amplia gama de posibilidades en el desarrollo de compuestos con nuevas
propiedades en CA. Particularmente, en este caso, el estudio de una red
anfitiona que presenta diferentes estructuras proporciona la oportunidad de
observar cambios en las propiedades dpticas de los iones activadores en funcion
de pequefias diferencias en la red, lo cual permitird comprender de mejor forma

el fendmeno de la CA.
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1.10.- Hipétesis

El proposito central de este proyecto es estudiar las propiedades
luminiscentes de los compuestos SrSnOs:Ln y BaTiOaLn que eventualmente
permitirian su utilizacién como materiales CA, esta propuesta se basa en las

siguientes hipotesis:

* Los niveles elecironicos de los iones Ln®* permiten la absorcion de
fotones de longitud de onda larga (infrarrojo), lo cual genera
posteriormente la emisién de un fotén de longitud de onda mas
corta {visible), y la incorporacion de Yb®* aumenta la absorcion en
la zona infrarroja del espectro, por lo tanto, su utilizacién como
sensibilizador permitira aumentar la emision de fotones planteada

anteriormente.

» Laincorporacién de los iones Ln3* alterara la estructura cubica de
la perovskita, pasando a una estructura tetragonal, la cual tendra
repercusiones en las propiedades luminiscentes mejorando la

eficiencia de la conversion ascendente.
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1.11.- Objetivos

1.11.1- Objetivo General

Sintetizar y caracterizar los compuestos SrSnOsz y BaTiOs dopados con
pequefias cantidades de elementos lantanidos (Eré*, Ho®*, Tm?*), y co-dopados
con Yb%*. Estudiar sus propiedades [uminiscentes con el fin de determinar
cudl(es) podria(n) ser utilizado(s) como convertidores ascendentes para celdas

solares y contribuir a incrementar la eficiencia de estos dispositivos.

1.11.2.- Objetivos Especificos

« Sintetizar los compuestos SrSnQOs:Ln, BaTiOz:Ln (Ln = Er?*, Ho®*, Tm3Y),
y co-dopados con Yb3*. La sintesis se llevard a cabo mediante el método
sol-gel.

e Caracterizar los productos de reaccion.

« Estudiar el efecto que produce el ingreso de cada ion Ln®* en la estructura
¥ su relacidén con [as propiedades fisicas obienidas.

s Estudiar las propiedades luminiscentes de los compuestos sintetizados
para establecer si corresponden a materiales apropiados para la
realizacion de conversién ascendente. Estudiar como [a concentracion del
ion lantanido influye en las propiedades luminiscentes, de manera de

determinar la concentracion dptima del ién. Una vez encontrada dicha
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concentracion, realizar el co-dopado con Yb3* y estudiar e} efecto de éste
en el proceso de [uminiscencia. Asi mismo dilucidar cual es el mecanismo
dominante en el proceso de conversion ascendente.

Evaluar cudl de los compuestos sintetizados es el que presenta un mejor
comportamiento como converfidor ascendente, preparario en una iamina
delgada y estudiar su comportamiento como material convertidor

ascendente para celdas solares.
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CAPITULO DOS

PARTE EXPERIMENTAL

2.1.- Sintesis

En [a sintesis de los compuestos propuestos, se emplea el método sol-gel.
Este método basicamente consiste en la mezcla de los materiales
precursores adecuados para [a obtencion de un sol, reacciones de
polimerizacién y condensacidn para la transformacion en gel, y finalmente,
secado y pirolisis para la obtencién del producto. El detalle de cada sintesis

se presenta a coniinuacién.

2.1.1.- Sintesis de BaTiOa:Ln* (Ln%*: Ho®*, Er¥*, Tm™)

La sintesis se lleva a cabo a partir de los compuestos precursores
Ba(CHaCOO). (Aldrich, > 99,9%), Ti{C4HsO)4 (Aldrich, 97%) y La(NOs)s x
5H20 (Aldrich, 99,9%). EIl procedimiento consiste en agregar una cantidad
estequiométrica de Ba(CH:COO). en 20 mL de acido acético. Esta solucién
se agrega gota a gota a ofra solucién de 3 mL de Ti(C4HsO)4 diluido en 8 mL
de acetilacetona, luego la mezcla resultanie se calienta a 323 K con agitacion

constante durante aproximadamente 2 horas para obtener el sol de titanato.
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A continuacioén, una solucién de Ln{NO3)s x 5H20 (1-7% at) disuelto en 5 mL
de agua desionizada, se agrega al sol de titanato y se calienta a 373 K
durante 24 horas para obtener un gel seco del producto. El gel obtenido se
pulveriza en un mortero de Agata, se coloca en un bote de cerdmica y se
calcina durante 6 horas con un programa de calentamiento que va desde los

973 hasta los 1273 K en un horno mufla.

2.1.2.- Sintesis de BaTiOa:Ln®*" - Yb* (Ln3*: Ho®*, Er¥*, Tm®*)

La sintesis se lleva a cabo a partir de compuestos precursores
Ba(CHsCOO)z (Aldrich, > 988,8%), Ti(CsHsO)4 (Aldrich, 97%), Ln{NOz)a x 5H20
(Aldrich, 99,9%) y Yb{NOQOz)s x 5H20 (Aldrich, 99,9%) Luego de obtener el sol
de titanato, de acuerdo a la metodologia descrita en [a seccion 2.1.1., se
agrega a ésta una solucién de Ln{NOs)s x 5H20 (1-7% at) y Yb(NO3)s x 5H20
(1-5-10%) disuelto en 5 mL de agua desionizada, y se calienta a 373 K
durante 24 horas para obtener un gel seco de titanato de bario. El gel obtenido
se pulveriza en un mortero de Agata, se coloca en un bote de ceramica y se
calcina durante 6 horas con un pregrama de calentamiento que va desde los

973 hasta los 1273 K en un horno mufla.
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2.1.3.- Sintesis de SrSn0z:Ln3%* (Ln3**: Ho*, Er¥, Tm®)

La sintesis se lleva a cabo a partir de cantidades estequiométricas de los
compuestos precursores SnClz x 2H20 (Aldrich, = 98%), SrCOs (Aldrich, 2
99,9%) y Ln2O3 (Aldrich, 99,9%) los cuales son disueltos en 150 mL de una
solucién diluida de HCI (1HC!:2H20). A confinuacién, se agregan 5 mL de
etilenglicol (HOCH2CH20OH} y un equivalente de &cido citrico (CeHsO7) por
mol del catién. Luego la mezcla es calentada a 353 K en una placa calefactora
con agitacion constante durante aproximadamente 6 horas hasta la formacién
de un gel transparente. A continuacion, el gel se descompone por
calentamiento en un horno a 523 K por aproximadamente 3 horas.
Posteriormente el polvo obtenido es pulverizado y se calcina a una

temperatura de 1173 K durante 6 h.

2.2.- Caracterizacion

2.2.1.- Difraccién de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccidn de rayos X de polvo (DRXP) fueron obtenidos
utiizado un Difractometro BRUKER D8 ADVANCE equipado con un

monocromador de grafito utilizando radiacion CuKa (A=1.54057 A) en el rango

10°= 20 = 60°, operado a 40 kV y 30 mA.
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2.2.2.- Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron obtenidos con un RAMANSCOPE 1000
RENISHAW equipado con un detector CCD refrigerado por Peltier y con
microscopios LEICA. Se utilizé una linea de excitacién de 785 nm y no reveld

ninguna dispersion significativa.

2.2.3.- Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Energia Dispersiva de

Rayos X (EDRX)

Las imagenes de MEB fueron obtenidas mediante un Microscopio
Electrénico de Barrido TESCAN VEGAS, mientras que, el espectro EDRX fue

obtenido mediante una sonda de microanalisis BRUKER QUANTAX 400.

2.2.4.- Espectroscopia de Absorcién

Los especiros de absorcion fueron obtenidos mediante un

espectrofotémetro VARIANT CARY 5000 UVAVIS/INIR.

2.2.5.- Espectroscopia de Emisién: Conversion Ascendente

Los espectros de conversién ascendente fueron obtenidos excitando las
muestras mediante distintos laseres: Laser de 1500 nm (ALCATEL 1933 SMG)

con una potencia maxima de 80 mW. Laser Titanio — Zafiro (A = 975 nm)

43




bombeado por un Léser de Argén con una potencia maxima de 10 W, y Laser
pulsado sintonizable OPO (EKSPLA/NT342/3/UVE). El laser fue focalizado sobre
la muestra utilizando una lente con una distancia focal de 30 mm. La luz emitida
fue focalizada en la puerta de entrada del espectrografo CCD
(ANDOR SHAMROCK 303i) utilizando una lente con una distancia focal de 50

mm.

2.2.6.- Espectroscopia Resuelta en el Tiempo

Las curvas de decaimiento de la luminiscencia fueron obtenidas excitando las
muestras utilizando un laser pulsado OPO (EKSPLA/NT342/3/UVE). La emision
fue focalizada en la entrada de un espectrégrafo acoplado a un fotomultiplicador
(R928 HAMAMATSU en el rango Vis o 5509-73 HAMAMATSU para el rango NIR)

conectado a un osciloscopio digital (TEKTRONIX 2430).

44




CAPITULO TRES

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- BaTiOa:Er**

3.1.1.- Difraccién de Rayos X

En la Fig. 3.1 se pueden observar los patrones de difraccién de rayos X de
polvo de las fases sintetizadas, los cuales muestran picos agudos y bien
definidos, indicando que todas las fases sintetizadas son altamente cristalinas.
Sin embargo, leves desplazamientos de los picos se pueden apreciar para las

fases donde el ion Er* ha sido incorporado a la matriz BaTiOa.

Todas las fases cristalizan en una estructura tipo perovskita, no
observandose ninguna otra fase relacionada con los compuestos precursores, ni
tampoco impurezas detectables mediante DRX, por lo que se verifica la

estabilidad de la solucion solida en todo el rango de concentracion estudiado.

Los parametros de celda fueron confirmados a través de un refinamiento
Le Bail [64-65] mediante el programa JANA2006 [66], obteniéndose las

constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanto para la fase cubica
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como para la fase tetragonal de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.1.

BaTiO,:Er" 7%

A

BaTiO,:Er’* 5%

BaTiO,:Er** 3%
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Fig. 3.1. Patrones de DRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de Er®*,

60
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BaTiOs 3,979 62,98 [67]
BaTiOErs* 1% 4,0113(2) 64,54 o
BaTiOs:Er* 3% 4,0140(5) 64,67 1'.5:;?5
BaTiOs:Er®* 5% 4,0170(4) 64,82 F;;;
BaTiOs:Er®* 7% 4,0160(3) 64,77 £513

Tesis

BaTiOs 3,952 3,987 [68]
BaTiOa:Er** 1% | 4,0113(6) 4,037(2) 64,96 Esta
3 . d 1 Tesis
BaTiOsEr* 3% |  4,009(3) 4,032(6) 64,81 Esia
’ ! ! ! Tesis
BaTiOs:Er®* 5% |  4,000(2) 4,080(6) 65,28 Esia
’ ! : : Tesis

. Esta
BaTiOxEr** 7% |  4,016(6) 4,05(1) 65,42 Tosis

Tabla 3.1. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con Er**, comparado con los

parametros de celda de BaTiOs, tanto para la fase cubica como para la fase tetragonal.




Cuando ¢l ion Eré* se incorpora en la matriz de BaTiQOs, existen tres
posibilidades: i) sustitucién del ion Ba?*; i) sustitucion del ion Ti** y iii) sustitucion
de ambos cationes. En el primer caso, la compensacion de cargas se produce
gracias a la generacion de vacancias de ion Ba2*. Por ofra parte, la sustitucion
del ion Ti** esta acompafiada por vacancias de oxigeno. Finalmente, si ambos
jones son sustifuidos a la vez, [a carga queda compensada gracias a la
incorporacion de dos iones Ers* [69]. Las estequiometrias propuestas para cada
uno de estos casos son Baiaw:EnTiOsz BaTiixEnQis ¥ BaiwzTitwzEnQs

respectivamente.

Al analizar los valores de los parametros de celda es posible observar que,
para la fase cubica, el valor de la constante de red y el volumen de la celda
unitaria aumentan a medida que la concentracién de ion Er3t también lo hace. En
la Fig. 3.2a es posible apreciar que, éste incremento es constante hasta que la
concentracion de ion Erd* alcanza el 5% at. y luego disminuye para la muestra
dopada al 7% at. Esto se explica debido a [a diferencia que existe entre los radios

i6nicos de Ti** (0,605 A), Ba?* (1,42 A} y Er?* (0,89 — 1,004 A) [70].

Por lo tanto, a bajas concentraciones de ion Eré*, se sustituyen
mayoritariamente iones Ti**, y luego a concentraciones superiores al 5% at.

comienzan a ser sustituidos en una mayor proporcién los iones Baz*.
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Fig. 3.2. Variacién del volumen de la celda unitaria en funcion de las concentraciones de ion Er®*

para a) fase cubica y b) fase tetragonal.
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Por otra parte, para [a fase tetragonal no es posible apreciar un cambio
sistematico en los parametros de celda, lo cual queda reflejado en la oscilacion
que sufre el volumen de la celda unitaria, tal como se muestra en [a Fig. 3.2b.
Asl, como se puede observar en la Tabla 3.1, los valores de las constantes de
red a y ¢ no varian significativamente con ia inclusion de ion Eré* a bajas
concentraciones (1 y 3% at.). Sin embargo, para las muestras dopadas al 5y 7%
at. se hace evidente un aumento en el valor de la constante c, lo cual queda de
manifiesto en la diferencia de volumen existente entre [a muesira dopada al 3 y

5% at.

3.1.2.- Espectroscopia Raman

Dado gue al realizar la sintesis de BaTiOa por el método descrito coexisten
ambas fases, clbica y tetragonal, y que DRX no permite identificar con claridad
la presencia de esta Ultima, se recurre a la espectroscopia Raman con el fin de
precisar la existencia de la fase tetragonal con mayor precisién [52,71]. Esto
gracias al cambio de simetria local en el entorno quimico donde se ubica el ion
Ti** en fase clbica (On) y en fase tetragonal (Czv). Esto genera la aparicion de

bandas caracteristicas ya sea para la fase cubica o tetragonal.

En la Fig. 3.3 se muestran los espectros Raman de las fases BaTiQz:Er?+

sintetizadas. En ellos es posible observar cuairo bandas caracteristicas
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correspondientes a la fase BaTiOs;, las cuales se encuentran ampliamente

reportadas en la literatura [72-73].
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Fig. 3.3. Espectros Raman de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Er®*, (a) 0%;
(b) 1%:; (c) 3%; (d) 5%y (€) 7%.

Un pico agudo a 305 cm™ [By, E (TO+LO)] y bandas anchas a
aproximadamente 260 cm' [A1 (TO2)], 520 cm™ [A4, E (TO)] y 720 cm™ [A4, E
(LO)]. La banda difusa a 260 cm™ y a la banda asimeétrica a 520 cm™' son
particulares de la fase cubica, mientras que, el pico agudo a 305 cm' y la banda

a 720 cm-' corresponden a la fase tetragonal de la perovskita.

La banda que se encuentra aproximadamente a 255 cm™' decrece
continuamente a medida que aumenta la concentracién de Er®* en la matriz.

Mientras que, la intensidad de la banda a 515 cm' permanece constante. Por
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otra parte, no se observan cambios significativos en el pico a 304 cm™. Sin
embargo, la banda a 719 cm!, la cual esta relacionada con defectos en la red de
BaTiOs;[74], aumenia su intensidad conforme aumenta la concentracién de Er+,
indicando que la proporcién de la fase tetragonal aumenta como resultado de la

incorporacién del ion Er** en la estructura.

3.1.3.- Microscopia Electrénica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

La morfologia de las fases BaTiOs dopadas con Er3* se estudié mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Las imagenes fueron obtenidas

mediante electrones retro-dispersados (ERD).

Como se puede observar en las Figs. 3.4a-d todas las muestras exhiben
una morfologia similar, con granos de diversos tamarfios y de dimensiones
micrométricas, en cuya supeficie se observan depdsitos de particulas de menor

tamaiio.

La composicion de las muestras s homogénea, ya que no se aprecia la
presencia de alguna ofra fase relacionada, asi como tampoco se observan

cambios a medida que la concentracion del ion Er¥* aumenta.
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Fig. 3.4. Micrografias MEB de BaTiOz dopado con diferentes concentraciones de ion Er**. (a) 1%;
(b) 3%; (c) 5% y (d) 7%.
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Por su parte, los espectros de EDX permiten verificar la composicién de
las fases sintetizadas. En las Figs. 3.5a-c se puede apreciar ia presencia de todos
los elementos constituyentes. Es posible constatar la presencia del ion Er3* en
las muestras y verificar que su distribucién es homogenea en la muestra. Para
ello, se seleccionaron distintas areas de la muestra y se procedié a realizar el
andlisis, obteniendo fundamentalmente el mismo especitro en cada punto

analizado.

Otro aspecto fundamental, es comprobar la variacién en la sefial
correspondiente al ion Er** a medida que se incrementa la concentracién de este
elemento en la matriz. Como se puede observar en las Figs. 3.5a-¢ la intensidad
de la banda correspondiente a la sefial de éste elemenie, aumenta de forma

constante a medida que se incrementa el porcentaje de dopaje del ion Er?+,
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Fig. 3.5. Espectros de EDRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Er**. (a)
3%, (b) 5%y (c) 7%.
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3.1.4.- Espectoscopia de Absorcion

El espectro de absorcién de BaTiOs dopado con Er** medido en la regién
comprendida entre los 400 — 1600 nm se muestra en la Fig. 3.6. El espectro
consiste en ocho bandas a 452, 489, 523, 544, 653, 794, 975 y 1531 nm
correspondientes a las transiciones desde el estado fundamental “l152 hacia los
estados excitados “Fsi2, “F7i2, 2H112, *Sar2, “Fer2, 4lorz, 4l11:2 y 4l132 del ion Erd*
respectivamente. La transicibn mas intensa corresponde a la transicion 4liss

-2H11s2, lo cual coincide con lo reportado en literatura [75].

0,20
H
1112 = BaTiOsiEf:“ 1%
——BaTiO_:Er” 3%
0,15 - _—
——BaTiO,Er” 5%

0,10

Abs (u.a.)

0,05

0,00 4

| I I I
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.6. Espectros de absorcion de BaTiOs dopados con diferentes cantidades de Er®*.
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El espectro de absorcion es una herramienta (til para calcular fuerzas de
oscilador con el fin de realizar el analisis radiativo utilizando la Teoria de Judd —

Ofelt.

3.1.5.- Espectroscopia de Emision: Conversion Ascendente (CA)

Se midieron los espectros de emisién de CA de BaTiOs dopado con Ers*

excitando mediante un laser continuo a 1500 y 975 nm.

La Fig. 3.7 muestra los espectros de emision a 1500 nm. Cuando se
excitan las muestras a esta longitud de onda el espectro de emisién consiste en
una fuerte emision a 880 nm (IR) y dos leves emisiones alrededor de los 660
(rojo) y 550 nm (verde), las cuales son el resultado de las transiciones entre los
niveles electrénicos del ion Erd*, 415 > 4lysi2; 4Far2 > sy y 2Ha1i2, 4Sae 2 ise

respectivamente.

La intensidad de las emisiones registradas aumenta a medida que se
incrementa el porcentaje de ion Er3* en la matriz hasta un 3%. Luego, a
concentraciones mayores al 3% se observa que la intensidad disminuye como

consecuencia del “quenching” por concentracién.
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Fig. 3.7. Espectros de emisién CA de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Er¥*
| excitando a A = 1500 nm.

Con el objetivo de comprender el mecanismo asociado al proceso de CA,

, se estudio la dependencia de las tres diferentes emisiones obtenidas (980, 660 y
550 nm) en funcion de la potencia de excitacion del laser. Al realizar el ajuste

lineal de log/ vs logP (Fig. 3.8) se obtuvieron los siguientes valores para las

pendientes, n, 1,7 para la emision infrarroja, 2,1 para la emision rojay 2,5 para la

emision verde, lo cual es indicativo de que la emision infrarroja es un proceso que

involucra la absorcion de dos fotones de 1500 nm, mientras que, las emisiones

roja y verde involucran la absorcion de 3 fotones de 1500 nm.
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Fig. 3.8. Logaritmo de la potencia de bombeo del laser vs logaritmo de la intensidad de la emisién
de CA bajo excitacion de 1500 nm.

Por otra parte, cuando se excitan las muestras a 975 nm el espectro
muestra mayoritariamente una emision verde entre los 527 y 550 nm, y una
emision roja mas débil alrededor de los 660 nm. Las emisiones en la zona del
verde son el resultado de las transiciones entre los niveles 2Haz = “l1si2 y 4Sap >
4l1s2, mientras que la emisién roja es resultado de la transicion entre los niveles
4Fg2 2 4l152. Los espectros de emision CA se muestran en la Fig. 3.9. La maxima
intensidad de emisién se alcanza cuando la concentracién del ion Er®* alcanza el
1% at. Por sobre este valor se observa una severa disminucién en la intensidad

de la emision.
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Fig. 3.9. Espectros de emision CA de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Er3*
excitando a A = 975 nm.

El estudio de la dependencia de la emision respecto a la potencia de
bombeo del laser se realizé solamente sobre la emision verde (550 nm), ya que
como se aprecia en la Fig. 3.9 la intensidad de la emision roja es demasiado baja.
Tras realizar el ajuste lineal de log/ vs logP (Fig. 3.10) se obtuvo una pendiente,
n, igual a 1,5 para la emisién verde, lo cual es indicativo de que para esta emision

se estan absorbiendo 2 fotones de 975 nm.
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Fig. 3.10. Logaritmo de la potencia de bombeo del laser vs logaritmo de la intensidad de la emision
de CA bajo excitacion de 975 nm.

3.1.6.- Espectroscopia Resuelta en el Tiempo

Para conocer el mecanismo involucrado en el proceso de CA, se midieron

las curvas de decaimiento de todas las emisiones observadas.

La Fig. 3.11 muestra la curva de decaimiento de la emisién de 980 nm
excitando a 1500 y 800 nm. En ambos casos se observa una rapida subida tras
la excitacion, para luego decaer rapidamente. Esto indica que el mecanismo
involucrado en el proceso de CA es AEF/AEE. Por su parte, las curvas de
decaimiento de las emisiones de 550 y 660 nm, excitando a 1500 nm (Fig. 3.12)

muestran un comportamiento similar, corroborando que el mecanismo
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involucrado es AEF/AEE. Por lo tanto, inmediatamente después de la excitacion
mediante un laser pulsado de 1500 nm, la poblacién del nivel 4lg;2 se incrementa
rapidamente como resultado de la absorcion sucesiva de dos fotones, similar a
como seria si este nivel se excitara directamente. Posteriormente se produce una
relajacion no radiativa al nivel 41112 desde donde procedera la emision de un fotén
de longitud de onda de 980 nm. De igual forma, la absorcion de un tercer fotén
contribuye a poblar el nivel 4F72 Debido a la pequefa diferencia entre los niveles
de energia, los iones Er** en el nivel 4F72 rapidamente se relajan no
radiativamente hacia los niveles 2H112, *S3i2 y *Fe2. Finalmente los iones Eré* que
se encuentran en estos niveles decaen radiativamente, directamente, al estado
fundamental 41152, dando como resultado la emision verde (527 y 550 nm) y la

emision roja (660 nm). El mecanismo se esquematiza en la Fig. 3.13.
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pamuimic 2 ¥

0,6 -

0.4

0,2 4

Intensidad normalizada (u.a.)

0,0 =
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Fig. 3.11. Evolucion temporal de la emision CA a 980 nm, excitando mediante un laser pulsado a
800 y 1500 nm.
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Fig.3.12. Evolucién temporal de las emisiones CA a 660 nm (roja) y 550 nm (verde), excitando
mediante un laser pulsado a 1500 nm.
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Fig. 3.13. Diagrama de niveles del ion Er** con el mecanismo de CA sugerido bajo excitacion de

1500 nm.
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Por ofra parte, para estudiar el mecanismo de CA excitando a 975 nm, se
midieron las curvas de decaimiento de la emisién a 550 nm, excitando a 975 y
520 nm. En la Fig. 3.14 se observa que en ambos casocs se produce una rapida
subida tras la excitacion con el laser para luego decaer, primero de forma rapida
y luego de forma mas lenta. Este comportamiento, sugiere que el mecanismo
involucrado en el proceso de CA es mayoritariamente AEF/AEE pero también
existe una componente de TE. Por lo tanto, inmediatamente después de la
excitacion mediante un laser pulsado de 975 nm, el nivel “Fz2 se pobla
rapidamente por la absorcién sucesiva de dos fotones, de la misma forma que lo
haria si se excitara directamente. A continuacién, debido a la pequefia diferencia
entre los niveles de energia, los iones Er¥* en el nivel 4F7;2 rapidamente se relajan
no radiativamente a los niveles 2H4sz2, “San ¥ #For2. Finalmente los iones Er** que
se encuentran en estos estados excitados decaen radiativamente, directamente,
al estado fundamental %l15:2, dando como resultado la emision verde (627 y 550
nm) y la emisién roja (660 nm). Ademas, también es posible que producto de la
absorcién de dos fotones de 975 nm, se poble el nivel 4F7;z de un ion Er3* vecino
de [a siguiente forma: Primeramente dos iones Er®* absorben un fotén de 975 nm
cada uno y son excitados al nivel #l112. Luego, uno de los iones Er** decae al
estado fundamental y transfiere esa energia al segundo ion Er3* vecino que es
excitado hasta el nivel 4Fzp, el cual se desactivara no radiativamente hacia ios

niveles 2H112, 4Saz ¥ “For desde donde tendran lugar las desactivaciones
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radiativas hacia el estado fundamental %152 generando las emisiones a 527, 550

y 660 nm respectivamente. El mecanismo sugerido se presenta en la Fig. 3.15
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Fig. 3.14. Evolucién temporal de las emisiones CA de 550 nm (verde), excitando mediante un

laser pulsado a 975 y 520 nm.
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3.2.- BaTiO3:Er¥*-Yb**

3.2.1.- Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccidn de rayos X de polvo muestran picos agudos y
bien definidos, indicando la alta cristalinidad de todos los compuestos
sintetizados. Sin embargo, se pueden apreciar pequefios desplazamientos en la
posicién de los picos en las muestras donde los iones Er¥* y Yb%* han sido
incorporados. Todos los picos pueden ser asignados a una estructura fipo

perovskita tal como se muesira en la Fig 3.16.

A medida que se incrementa la concentracion de los iones dopantes, la
estructura cristalina se mantiene. Sin embargo, a altas concentraciones de los
iones dopantes (BaTiOa: Er®* 9% - Yb%* 10%) es posible observar la aparicion de
fases minoritarias relacionadas con los materiales precursores (BaCQs) y una

fase secundaria (ErzTiz07).

Los parametros de celda fueron confirmados a través de un refinamiento
Le Bail [64-65] mediante el programa JANAZ2006 [66], obteniéndose las
constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanto para la fase cttbica
como para la fase tefragonal de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.2 y 3.3.
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Fig. 3.16. Patrones de DRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de Er**y Yb*. (BT

= BaTiO3).
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BaTiOs 3,979 62,98 [67]
BaTiOzEr* 1% - Yb* 1% 4,0138(3) 64,66 Esta Tesis
BaTiOs:Er** 1% - Yb%* 5% 4,0154(3) 64,74 Esta Tesis

BaTiOs:Ert* 1% - Yb®* 10% 4,0226(6) 65,09 Esta Tesis
BaTiO3Ert*5% - Yb3* 1% 4,0104(3) 64,5 Esta Tesis
BaTiOz:Er** 5% - Yb3 5% 4,0129(3) 64,62 Esta Tesis

BaTiOz:Er** 5% - Yb** 10% 4,0189(4) 64,91 Esta Tesis
BaTiOs:Ert* 9% - Yb3* 1% 4,0109(2) 64,52 Esta Tesis
BaTiOa:Ert* 9% - Yb®* 5% 4,0155(4) 64,75 Esta Tesis

BaTiOs:Er** 9% - Yb%* 10% 4,0136(7) 64,65 Esta Tesis

Tabla 3.2. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con ion Er®* y co-dopado con ion
Yb**, comparado con los parametros de celda de BaTiOs para la fase clbica.
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BaTiO; 3,952 3,987 62,27 [68]

i ‘Er3+ 19 3+ 40, Esta
BaTiOs:Er3* 1% - Yb3* 1% 4,0036(9) 4,046(3) 64,85 Tesis
BaTiOxEr* 1% - Yb3* 5% | 3,995(2) 4,089(5) 63,96 f;s‘;
BaTi Er3+ 40 34+ 0 Esta
aTiOs:Ert* 1% - Yb3* 10% 3,997(2) 4.122(7) 65,85 Tesis
i Esta
BaTiOs:Er3* 5% - Yb3 1% 4,0021(5) 4,032(1) 64,58 Tesis
. Esta
BaTiO3:Er** 5% - Yb3* 5% 3,992(1) 4,102(5) 65,37 Tesis
. Esta

i) Er3+ QO 3+ 40 Esta
BaTiOs:Er** 9% - Yb3* 1% 3,992(1) 4,095(5) 65,26 Tesis
o + Q0 3+ £0, Esta
BaTiOs:Er** 9% - Yb3* 5% 3,985(2) 4,148(8) 65,87 Tesis
Ha +00 + 0, Esta
BaTiOa:Er** 9% - Yb3* 10% 3,978(3) 4,18(1) 66,15 Tesis

Tabla 3.3. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con ion Er**y co-dopado con ion
Yb*, comparado con los parametros de celda de BaTiOa para la fase tetragonal.
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Como se menciond anteriormente, el ingreso de los iones Ln en [a
estructura puede ocurrir tanto en los sitios ocupados por los iones Ba?* como en
los sitios ocupados por los iones Ti4t, lo cual dependera del radio i6nico de la
tierra rara. Tsur y col. [76] han reportado que para BaTiOs los sitios de Ba2* son
reemplazados por iones con radio iénico = 0,94 A, mientras que, los sitios Ti4*
son sustituidos por iones con radio iénico < 0,87 A. Por su parte, los iones con
radios idnicos comprendidos entre estos valores pueden reemplazar ambos
sitios. Los radios iénicos de Ba2* y Ti4* son 1,42 y 0,61 A respectivamente. Por
su parte, los radios iénicos de Er**y Yb3* son 0,89 y 0,87 A respectivamente [70].
Por lo tanto, de acuerdo al estudio realizado por Tsur y col. el ion Er?* puede
reemplazar ambos sitios mientras que el ion Yb3* sélo puede reemplazar en las

posiciones ocupadas por el ion Ti** [76].

El efecto de |a sustitucién se puede apreciar en las Figs. 3.17. Para |a fase
cubica (Fig. 3.17a) se puede observar que, a hajas concentraciones de ambos
dopantes, el volumen de la celda no muestra una variacién sistemaética. Esto se
debe a la ocupacién aleatoria por parte de los iones Er3*. Por ofra parte, a altas
concentraciones de ambos dopantes se observa una disminucién progresiva del
volumen de la celda unitaria. Debido a que los iones Yb®* sdlo sustituyen a los
iones Ti**, a altas concentraciones de Yb®*, estos sitios se encuentran en su
mayoria ocupados. Es por esa razén que a medida de se incrementa la
concentracién de ion Erd*, estos iones ocupan en su mayoria los sitios de los

iones Ba?* provocando un marcado descenso en el volumen de la celda unitaria.
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Fig. 3.17. Variacién del volumen de la celda unitaria en funcién de las concentraciones de ion Er®*

e ion Yb* para a) fase cubica y b) fase tetragonal.
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Por ofra parte, para la fase tetragonal, se observa que a bajas
concentraciones de los iones dopantes no existe una variacion sistematica del
volumen. Sin embargo, a medida que la concentracién de iones Ln®* aumenta se
cbserva una expansién en el volumen de [a celda. La Tabla 3.3 permite evidenciar
que éste comportamiento esta relacionado con una diminucién sistematica de la
constante a, mientras que, [a constante ¢ aumenta. En consecuencia, los iones

Er3* e Yb3* estan reemplazando mayoritariamente a los iones Ti¢* en la matriz.

3.2,2.- Espectroscopia Raman

Los espectros Raman obtenidos se muestran en las Figs. 3.18. En ellos
es posible observar cinco bandas caracteristicas correspondientes a la fase
BaTiOs, las cuales se encuentran ampliamente reportadas en la literatura [52,72-
73]. Un pico agudo a 304 cmi [By, E (TO+LO)] v bandas anchas a
aproximadamente 181 cm [A1 (TQ), E (LO)], 255 cm™ [A1 (TO2)], 515 cm-! [A,
E (TO)] y 719 cm [A4, E {(LO)]. Las bandas que aparecen a 181, 2565y 515 cm™"
son particulares de la fase ctibica, mientras que, el pico agudo a 304 cm y la
banda a 719 cm-* corresponden a la fase tetragonal de la perovskita [73,77]. Las
bandas a 255 y 515 cm! no muestran cambios significativos. Mientras que, la
intensidad de las bandas a 181, 304 y 719 cm™? se incrementa a medida que
aumenta la concentracion de los iones dopantes. La nitidez del pico alrededor de
304 cm! se reduce y se vuelve indistinguible cuando la fase tetragonal no es

dominante [78], lo cual no es el caso de las muestras sintetizadas. Ademas, el
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incremento en la banda a 719 cm, que puede atribuirse a la presencia de
defectos en la red BaTiO3, es claramente indicativa de que la formacién de la fase
tetragonal mejora mediante la incorporacion de los cationes de tierras raras en la
estructura huésped [74]. Los cambios observados en los espectros de Raman
corroboran asi la coexistencia de ambas estructuras, las fases cubica y tetragonal

en las muestras sintetizadas.

—BT-Er1%-Yb 1%
A :Tm' B BT Er1%- Ybs% a
i ——BT-Er1%-Yb10%

255 A, (TO,) 3048, E (TO +LO)
T

515 E(TO), A, (TO)

Intensidad (u.a.)

719 E (LO), A, (LO)

— T - T
100 200 300 400 500 600 700 800
Numero de onda (cm™)

——BT-Er5%-Yb1%
181 A, (T0O), E(LO)——BT - Er 5% - Yb 5% b)
i ——BT-Er5%- Yb10%

255 A, (TO,) 304 B, E (TO +LO)
[

515E (TO), A, (TO)
)

TI9E(LO) A, (LO)
i
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Fig. 3.18. Espectros Raman de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de iones Er** e
Yb*. (BT = BaTiOs).
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3.2.3.- Microscopia Electrénica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

Las imagenes de MEB se muestran en las Figs. 3.19a-c, y corresponden

a imagenes obtenidas mediante electrones retrodispersados.

Se aprecia principalmente la formacién de aglomerados de tamafio
micrométrico sin morfologia definida. También es posible observar la presencia
de particulas de menor tamarno entre los granos y sobre la superficie de estos.
También es posible observar que las muestras analizadas son homogéneas en

su composicion, lo cual fue corroborado mediante andlisis puntual EDRX.

Finalmente, no se observan grandes cambios morfologicos entre las

muestras a medida que varia la concentracion de los iones dopantes.

Por otra parte, los espectros de EDRX, que se muestran en las Figs. 3.20a-
¢ permiten verificar la presencia de todos los elementos constituyentes. Un
aspecto interesante es constatar |la presencia de los iones dopantes, Er?* e Yb?*,
y comprobar que su distribucién en la muestra es homogénea. Para ello, se
seleccionaron distintas areas de la muesira y se procedid a realizar el analisis,
obteniendo fundamentalmente el mismo espectro en cada punto analizado. En
este caso en particular se analizaron las muestras dopadas conion Er** al 5% e
Yb3t variable (1, 5 y 10%). Como se puede ver en los espectros, a medida que
se incrementa [a concentracién de ion Yb3, la sefial presente en
aproximadamente 1,5 keV también aumenta, lo cual da cuenta del mayor niimero

de iones Ybh®* en la matriz.
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Fig. 3.19. Micrografias MEB de BaTiOs dopado con ion Er** al 5% y dii srentes concentraciones
de ion Yb* (a) 1%; (b) 5%y (c) 10%.
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Fig. 3.20. Espectros de EDRX de BaTiOs dopado con ion Er** al 5% y difzrentes concentraciones
de ion Yb* (a) 1%; (b) 5% y (c) 10%.
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3.2.4.- Espectroscopia de Absorcion

El espectro de absorcion de BaTiOz dopado con ion Er®* y co-dopado con
ion Yb* medido en la region comprendida entre los 400 — - 700 nm consiste en
seis bandas a 489, 523, 544, 653, 794 y 1531 nm corespondientes a las
transiciones desde el estado fundamental “l152 hacia los estados excitados “F72,
2H1112, 4Sarz, “Far, 4l ¥ 4132 del ion Er?*, tal como se puede observar en la Fig.

3.21.

13/2

Densidad optica

400 600 800 " 1400 1600
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.21. Espectro de absorcién parcial de BaTiOs:Er** 9% - Yb* 1% .
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3.2.5.- Parametros de Judd — Ofelt

En un andlisis estandar de Judd - Ofelt, los tres parametros de intensidad
Q,(A=2,4,6) se determinan ajustando las fuerzas del oscilador
experimental, f;.,, a las fuerzas del oscilador calculadas, f,,., donde las fuerzas
del oscilador experimenial se han extraido de un espectro de absorcion

uiilizando:

n_  2me
JexpU 2] = mﬁanda(l)dl (3.1)

Donde ay es la constante de estructura fina, Ny es la concentracion de
iones emisores y «(1) = 2,3 x 0.D./d representa el coeficiente de absorcién a fa

longitud de onda 4, donde d es el espesor de la muestra y O.D. la cotrespondiente

densidad éptica.

Ademas de los problemas generales relacionados con la determinacion de
las fuerzas del oscilador a partir de los especiros de absorcion (correcciones de
la linea de base, separacién de las bandas solapadas, determinacion de los
baricentros de la banda, etc.), cuando se trata de aplicar el procedimiento
estandar a las muestras de polvo, la concentracién de los iones activadores y el
grosor de la muesira no son cantidades directas que se cuantifiguen con
precision. Un procedimiento alternativo [79], que también se ha empleado para
realizar un andlisis de JO utiliza absorbancias derivadas de un espectro de

reflectancia difusa [80], consiste en un procedimiento de dos pasos, primero se
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realiza un analisis relativo de JO usando el espectro de absorcién en términos de
densidades épticas y en segundo lugar, calibrar los parametros relativos de
intensidad JO utilizando el tiempo de vida medido para una transicién puramente

radiativa.

En este procedimiento, [a iniensidad relativa de la linea dipolo elécirico

om ¢
SE( 1) =(nT}2?ﬁ | op@ar G2

se obtiene a partir del espectro de absorcién experimental, donde C;, es un
coeficiente de proporcionalidad que relaciona los valores relativos y absolutos de
la intensidad de |a linea. El ajuste de estos valores de Si% (/ — J) a la ecuacion

S >0 = ). M ISLUU@ s (33)

A=2,4,6

produce un conjunto de parametros JO de intensidad relativos, 0%, que son

proporcionales a los absolutos.
0 =CoB® (34

La constante de proporcionalidad C;, se determina posteriormente
mediante la comparacion de los tiempos de vida calculados y medidos de una
transicion predominantemente radiativa. Para una transicién de este tipo, la
probabilidad de transicion total, que es inversamente proporcional al tiempo de

vida, viene dada por
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Ar = Apg +Apy = Trga = Ty (3.5)

donde el componente dipolo eléctrico A4,z estd relacionado con la

correspondiente fuerza de linea

64m2e? n(n? + 2)?
Sh3.(2J +1) 9

Ape(J' =) = Spe(J = J)  (3.6)

donde e es la carga del electron.

Para determinar la constante de proporcionalidad C;, se tiene que restar
la contribucion dipolo magnético (calculado utilizando los datos tabulados en la
ref. 81) de la probabilidad de transicién total para obtener la probabilidad dipolo

eléctrico. Entonces Cjyse puede obtener combinando las ecuaciones. 3.3y 3.4.

A pariir del espectro de absorcion de BaTiOa:9%Er3*/1%Yb3 (Fig. 3.35)
se obtuvieron las areas debajo de los picos mediante integracién numérica luego
de la correccidn de la linea base. En el rango entre 400 — 1600 nm, el indice de
refraccién de la matriz BaTiOs [82] puede ser descrito satisfactoriamente por la

ecuacion de Cauchy,

"
n=B+; (37

con B = 2,24 y C = 67123,4 nm? se obtienen valores entre 2,66 y 2,27 para
longitudes de onda entre 400 y 1600 nm. El tiempo de vida medido para el nivel

“har2 y la correspondiente probabilidad de emisién espontanea son 7.,, = 4,61

msyAr=2169s".
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De acuerdo a Carnall y col. [81] la contribucion dipolo magnético de la
fuerza del oscilador para la transicién “lisz > 4l132 viene dada por fo, =n X
30,82. Puesto que es indice de refraccion del BaTiOsz puro a esta la longitud de
onda para esta transicion es 2,26, se puede estimar la fuerza del oscilador debido
al dipolo magnético como fp = 70 X 108 para la muestra estudiada. Utilizando
ta ecuacion 3.8

meA, (2f +1)
8m2e2n? (2] + 1)

fU=7= AU -] (3.8)

con J=15/2y J' = 13/2 y el valor experimental A, = 216,9 s*1 para la probabilidad
total de emision espontanea se obtiene una fuerza total del oscilador £, = 134
x 108, Al restar la contribucion del dipolo magnético de este valor finalmente se
obtiene un valor de fpr = 64 x 10-® para la confribucidn dipolo eléctrico. Estos
valores se han utilizado para calibrar las fuerzas relativas de linea experimentales
del ion Er¥* obtenidas a partir del espectro de absorcion. Los valores calibrados

de fexp S muestran en la Tabla 3.4.

Los parametros de intensidad de Judd — Ofelt Q,(1 = 2,4,6) pueden
extraerse de los datos experimentales ajustando los valores de f;,, en la Tabla
3.4 a un conjunto de valores de f,,;. obtenidos a partir de |z ec. 3.3 utilizando el
programa RELIC [83]. Para este propésito, se ha utilizado el campo cristalino y
los parametros de acoplamiento spin — érbita para Er3* en solucién acuosa dados
por Carnall en la ref. [40]: Fz, = 440,8, F4, = 66,8, Fi5, = 7,3 y { = 2380, todos en

cm. Los parametros de intensidad JO son Q, =1,3x10%, 0, =0,9x 102y O,
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=0,4 x 10-2° cm?. Utilizando estos parametros y la ecuacion 3 3 se pueden estimar

las fuerzas del oscilador calculadas dadas en la Tabla 3.4.

Nivel o) | fer (109 | frae (109)
Moz | | 64+702 | 78+75°
“lorz 794 2,7 32 36
For 653 18,3 218 194
4San 545 6,5 78 27
2H112 521 39,9 475 472
Frr 488 15,9 189 139
4Fsi2 452 4.3 51 33
4Farn 444 1.1 14 19
2 Contribucion dipolo magnético

Tabla 3.4. Intensidad de emisiones experimentales y calculadas de transiciones f-f de Er** en
BaTiOx9% Er*/1% Yb*. Todas las transiciones son desde el estado ‘undamental, *l1s2, hacia
los niveles indicados en la primera columna.

Los parametros {); encontrados para el ion Er®** en BaTiO3:9% Er**/1%
Yb?®* se encuentran en el rango encontrado para el ion Er®* e otros 6xidos mixtos
cristalinos [84]. Dado que la intensidad de las transiciones f-f proviene de la
mezcla de componentes de paridad impar del campo cristalino, los parametros
de intensidad JO deben depender del tipo y la simetria de los ligandos en un

determinado material, aunque, como lo sefialaron Hehlen y col. [83] es dificil
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establecer correlaciones claras ya que la influencia del entorno de coordinacion
en los electrones 4f es bastante pequefia. Ademas de esto, la comparacion de
los valores Q; reportados en la literatura también se ve obstaculizada por el uso
de diferentes procedimientos en su calculo, tales como ajustar los parametros de
intensidad utilizando funciones de onda optimizadas para el material en cuestion,
a partir de datos tabulados obtenidos para otro material, las transiciones incluidas
y los detalles numéricos utilizados en el procedimiento de ajuste. Una dificultad
adicional en la correlacion de parametros de JO con caracteristicas estructurales
surge de la aditividad de los valores de JO (1 [84] ya que en presencia de varios
sitios no equivalentes en la matriz anfitriona se obtiene un valor promedio para
cada parametro Q. En general, se ha encontrado que (), escala con el grado de
covalencia entre el catidn de tierra rara y los ligandos de coordinacién [83-85]. El
pequeiio valor encontrado esta en concordancia con los encontrados para 6xidos
con un fuerte caracter idnico. Se ha encontrado que los parametros Q, y Q¢
disminuyen cuando aumenta la rigidez de la matriz [86]. Segtn esta tendencia,
los pequerios valores encontrados en este trabajo estarian asociados con la alta

rigidez del BaTiOs similar a otros dxidos mixtos cristalinos.

Las intensidades de linea calculadas f,,;. obtenidos a partir de! ajuste de
los parametros de intensidad JO se utilizaron para calcular las probabilidades de
emision espontanea mediante la ecuacion 3.6. Los resultados mas relevantes se

resumen en la Tabla 3.5 donde [os tiempos de vida
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Gaa =Y AU D (39)
]

y los branching ratios

Bywy = traaAU’ =) (3.10)

han sido incluidos.

A3z D 4y

P12 > 41z 2754 28 32 4115 25
4152 975 183 - 75
Yoz = 41112 4545 2 4 2498 1

“lar 1715 81 - 15
41512 811 334 - 84
4lgr2 = 4lg2 3387 5 12 318 1

Mgz 1940 90 24 4
4132 1138 150 - 5
4l1s12 660 2859 - 90
483 =2 “For 3052 1 - 430 0
4oz 1605 117 - 5
#1112 1186 54 - 2
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1z 829 642 - 28
1512 538 1510 - 65
Hy1z 2> 4832 | 12755 0 0 91 0
4Forz 2463 33 1 0
“losz 1426 141 11 1
N 1085 142 806 9
har 779 212 257 4
sz 517 9366 0 86

Tabla 3.5. Probabilidades de emision esponténea, Ape; tiempos de vida radiativo, z, ., y branching
ratios calculados para Er®* en BaTiOx9% Er**/1% Yb®* utilizando los parametros de intensidad
JO.

3.2.6.- Espectroscopia de Emision: Conversion Ascendente (CA)

Los espectros de emisién CA de las muestras co-dopadas con diferentes
concentraciones de Er¥*y Yb®* se muestran en la Fig. 3.22. Todos los espectros
fueron obtenidos excitando a 1500 nm. Los espectros de emision de BaTiOs:Er3+
- Yb* muestran bandas de emision a 975 y a 660 nm, las cuales corresponden
a las transiciones electronicas del ion Er®*, 441z > 44se ¥ 4For > 4ise
respectivamente. Ademas, a 975 nm también se presenta la transicién 2Fsz >

2F712 correspondiente al ion Yb3*,
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Fig. 3.22. Espectros de emision CA (excitando a 1500 nm) de BaTiOa:Er®* - Yb%*,
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Comparando los espectros de emisién CA (Fig. 3.23) se puede observar
que, en todos los casos, la muestra dopada con Eré* al 5% at. es la que presenta
una emision mas intensa, siendo BaTiO3:Er®* 5% - Yb* 1% la que presenta la
mayor emision CA. También se observa que a medida que se incrementa la
concentracion del ion Yb** la intensidad de la emision decrece, debido al aumento
de procesos de transferencia y transiciones no radiativas que compiten con la
luminiscencia. La emisién mas intensa corresponde a la banda situada en 975
nm. Esta emision es la mas interesante para aplicaciones en celdas solares
porque coincide con la banda de absorcién del Si, contribuyendo a aumentar la

fotocorriente de estas celdas aprovechando fotones de longitud de onda de 1500

nm.
3000
—=—Yb* 1% at.
2500 —e—Yb* 5% at.

- —a—Yb* 10% at.
o

S 2000 -

(]

>
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S 1500
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=

= 500+

0 T T T T v T T T g
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Concentracién Er** (% at)

Fig. 3.23. Intensidad relativa de CA en funcion de las concentraciones de Er®* y Yb** excitando a
1500 nm.
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Para estudiar el mecanismo mediante el cual ocurre la CA se analizé la
dependencia de la emision respecto de la potencia del laser incidente. En Ia Fig.
3.24 se muestra la dependencia del logaritmo de la intensidad CA de las
emisiones a 975 y 660 nm en funcién del logartimo de la potencia de bombeo del
laser para BaTiOs:Er®* 5% - Yb3* 1% at. La pendiente obtenida para cada recta
fue 1.7 y 2,2 correspondiente a la emision infrarroja y roja respectivamente, lo

que indica que el numero de fotones necesarios es 2 y 3 respectivamente.

3,0 4 = A =975 nm
am| N
e ) =660nm =
emi i
.-.'
-
n=17
w 254
=
— @
gl ®
o —
L J
[
204 n=22
T " T T 1
1,75 1,80 1,85

Log P (mW)

Fig. 3.24. Logaritmo de la potencia de bombeo del laser vs logaritmo de la intensidad de la emisién
de CA bajo excitacion de 1500 nm.

La discrepancia entre los valores obtenidos para las pendientes (1,7 y 2,2)
y el numero de fotones implicados en el proceso (2 y 3) se debe a la disminucién

de la pendiente a medida que aumenta la potencia laser, fenémeno descrito por
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Pollnau y col. [34] como una saturacién en el proceso de conversion ascendente

a alta potencia.

3.2.7.- Espectroscopia Resuelta en el Tiempo

La dinamica de la emisién de 975 nm fue estudiada midiendo las curvas
de decaimiento. La Fig. 3.25 muestra las curvas de decaimeinto excitando a 1500
y 800 nm. En ambos casos, tanto excitando a 1500 y 800 nm se observa una
rapida subida tras la excitacion con el laser pulsado, para luego decaer
rapidamente. Esto indica que el mecanismo involucrado en el proceso de CA es

AEF/AEE.

-
1

* X, =800 nm
——A,, = 1500 nm

w8

Intensidad normalizada (u.a.)

-

5 10
t (ms)

Fig. 3.25. Evolucion temporal de la emision a 975 nm, bajo excitacion de laser pulsado a 800 y
1500 nm.
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Por lo tanto, inmediatamente después de la excitacion medinate un laser
pulsado de 1500 nm, el ion Er®* es rdpidamente excitado al nivel 4132 mediante
la absorcion de un foton y posteriormente al nivel 4oz debido a la absorcion de
un segundo foton. En este proceso la poblacion del nivel 4oz se incrementa como
resultado de la absorcidn sucesiva de dos fotones, similar a como seria si este
nivel se excitara directamente. Por [o tanfo, como se puede observar en la Fig.
3.25 hay un tiempo de subida inmediato después de la excitacion del pulso laser,
confirmando el mecanismo de CA popuesio. Posteriormente se produce una
relajacion no radiativa al nivel 41112 desde donde procedera la emisidn de un fotdn
de longitud de onda de 975 nm. De igual forma, la absorcién de un tercer fotdn
contribuye a aumentar la poblacién del nivel 4Sa2. Debido a la pequeiia diferencia
entre los niveles de energia, los iones Er?* en el nivel 4Ssz rapidamente se relajan
no radiativamente al nivel 4Fg2. Finalmente los iones Er¥* que se encueniran en
este estado excitado decaen radiativamente directamente al estado fundamental
41512, dando como resultado la emisién de 660 nm. Por ofra parte, desde el nivel
414112 los iones Er?* pueden excitar a los iones Yb** mediante un proceso de
transferencia resonante. Como se observa en la Fig. 3.26, la banda de emisién
por excitacion a 800 nm de BaTiOs:Er3* -Yb3* es mas amplia que [a banda de
emision de BaTiOsEr*. Esto se debe a la presencia de las siguientes
transiciones de Er¥*: 4112 = 4l4siz ¥ Yb**: 2F52 > 4F72 en la muestra co-dopada,

lo que confirrma la transferencia de energia desde los iones Er?* a los iones Yb3*

[87].
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Fig. 3.26. Espectro de emision de BaTiOs:Er** 5% y BaTiOs:Er** 5% - Yb** 1% excitando a 800
nm.

Como se observa en las Figs. 3.22 y 3.23, la intensidad de la emision CA
disminuye a medida que aumenta la concentracion del ion Yb®**. Una posible
explicacion para este resultado es la excitacion de los iones Yb®* a partir del nivel
4l442 del ion Er®* (Ver Fig. 3.26), seguida de una transferencia a tframpas en la

matriz [88].

El diagrama del mecanismo se puede observar en la Fig. 3.27.
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Fig. 3.27. Diagrama de niveles de energia de los iones Er** y Yb*, indicando el mecanismo de

CA sugerido.
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3.3.- BaTiOs:Ho**

3.3.1.- Difraccion de Rayos X

Los diagramas de polvo de DRX de los compuestos sintetizados se
muestran en la Fig. 3.28. Todas las fases presentan picos agudos y bien definidos
que dan cuenta de la alta cristalinidad de los compuestos sintetizados. También
se puede comprobar la homogeneidad de las fases, ya que no se encuentran
presenten otras fases relacionadas con los compuestos precursores. Se puede
apreciar un leve desplazamiento en la posicién de los picos en aquelias muestras
donde el ion Ho®* se ha incorporado como dopante, pero no se observan mayores
cambios en los patrones de difraccién a medida que aumenta la concentracion el
ion Ho®** en la estructura, lo que da cuenta de [a estabilidad de la solucién sélida
en todo el rango de concentracion estudiado. Los compuestos sinfetizados

cristalizan en una estructura tipo perovskita.

Los parametfros de celda fueron confirmados a través de un refinamiento
Le Bail [64-65] mediante el programa JANA2006 [66], obteniéndose las
constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanto para la fase cubica
como para la fase tetragonal de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.6.

93




BaTiO,:Ho™ 7% |

I
I
w’i \

\
s ———— APttt Nt

BaTiO,:Ho> 5%

- Ao
BaTiO,:Ho™ 3%

" I\

O N Y S |

——

BaTiO,:Ho™ 1%

BaTiO,
I | S U I
| | | |
10 20 30 40 50
260 (grados)

60

Fig. 3.28. Patrones de DRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de Ho*: (a) 0%;

(b) 1%; (c) 3%; (d) 5%; (e) 7%.
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BaTiOs 3,979 62,98 [67]
. Esta
. 3 4]
BaTiOs:Ho** 1% 4,0117(1) 64,56 Logirs
o n Esta
BaTiOs:Ho%* 3% 4,0155(3) 64,75 Tans
BaTiOs:Ho®* 5% 4,0185(3) 64,89 Este
' ! ! Tesis
BaTiOa:Ho 7% 4,0194(4) 65,53 Esta

BaTiOs 3,952 3,987 62,27 [68]

N a3+ 40 Esta
BaTiOs:Ho® 1% |  4,0032(3) 4,0353(9) 64,67 i
BaTiOs:Ho% 3% |  4,0034(9) 4,051(3) 64,92 Esta
* ’ . ’ Tesis
BaTiOxHo% 5% |  4,000(2) 4,082(5) 65,33 Esta
= ’ d ’ Tesis
BaTiOs:Ho* 7% |  3,999(2) 4,098(7) 65,53 Esta
’ ’ ! ’ Tesis

Tabla 3.6. Parametros de celda calculados para BaTiOs; dopado con Ho*, comparado con los

parametros de celda de BaTiOs.
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Fig. 3.29. Variacion del volumen de la celda unitaria en funcién de las concentraciones de ion
Ho®*" para a) fase ctibica y b) fase tetragonal.
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Estos resultados muestran que existe un aumento sistematico en el
volumen de la red a medida que la concentracién de ion Ho®* aumenta, tanto para
la fase cubica como para la tetragonal, el cual se muestra en las Figs. 3.29. Para
el caso de la fase tefragonal la variacién de volumen viene dada por el aumento
en el valor de la constante c. Este comportamiento se explica debido a la
diferencia que existe entre los radios idnicos de Ti¢* (0,605 A), Ba2* (1,42 A) y
Ho3* (0,901 — 1,015 A) [671. Por lo tanto, el incremento observado se debe a la

sustitucién mayoritaria de los iones Ti** por parte de los iones Ho®*.

3.3.2.- Espectroscopia Raman

Los especiros Raman de las fases BaTiOs:Ho® se muestran en la Fig.
3.30. En ellos es posible observar cuatro bandas caracteristicas de la fase
BaTiOs. Una banda difusa a 260 cm! y otra banda a 520 cm™! correspondiente a
la fase cubica y dos bandas a 305 y 720 cm! tipicas de la fase tetragonal de la

perovskita [72-73).

Un aspecto interesante se revela al analizar |a banda a 260 cm™. Esta
banda corresponde a la vibracién simétrica A¢ (TO2), cuya intensidad decrece
drasticamente a medida que aumenta el porcentaje de ion Ho®* en las muestras,
a tal punto de desaparecer practicamente en la muestra dopada al 7% at. Esto

se debe a que el ingreso del ion Ho®*, ocupando la posicién del ion Ti%*,
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contribuye a disminuir la simetria del octaedro formado por los iones O%,

propiciando un aumento de la proporcion de fase tetragonal.

305 B4, E(TO + LO)

260 Aq (TOy) 520 E(TO), A4(TO) 720 E(LO), A4(LO)
b ) ;

J N

"‘“ﬂ—vi-».__rT:

Intensida (u.a.)

I . ; I L : 1 L . I i
200 400 600 800 1000
NUmero de onda (cm™)

Fig. 3.30. Espectros Raman de BaTiOz dopado con diferentes concentraciones de ion Ho*, (a)
0%; (b) 1%:; (c) 3%; (d) 5% y (e) 7%.

3.3.3.- Microscopia Electrénica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

Las Figs. 3.31 muestran las imagenes de Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) de las fases BaTiOs dopadas con Ho®*. Las imagenes fueron

obtenidas mediante electrones retro-dispersados (ERD).
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Todas [as muestras exhiben una morfologia similar, con granos de
diversos tamafios y de dimensiones micrométricas, en cuya superficie se

observan depésitos de particulas de menor tamario.

También es posible apreciar que la composicidon de las muesfras es
homogénea, ya que no se aprecia [a presencia de alguna otra fase relacionada,
asi como tampoco se observan cambios a medida que la concentracion del ion

Ho®** aumenta.

Por ofra parte, mediante EDX se estudié [a composicién de las fases
sintetizadas. Las Figs. 3.32a-¢ permiten corroborar la presencia de todos los
elementos constituyentes, particularmente la presencia del ion Ho?*, ademas de
verificar que su distribucion es homogenea en toda la muestra. Para ello, se
seleccionaron distintas areas de la muestra y se procedié a realizar un analisis

puntual, obteniendo los mismos espectros en cada anélisis.

Otro aspecto fundamental, es comprobar la variacion en la sefial
correspondiente al ion Ho’* a medida que aumenta la concentracién de este
elemento en la matriz. Como se puede observar en las Figs. 3.48a-c la intensidad
de la banda correspondiente a la sefial de éste elemento aumenta de forma

constante a medida que se incrementa el porcentaje de ion Ho®*.
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Fig. 3.31. Micrografias MEB de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Ho*. (a)
1%; (b) 3%; (c) 5% y (d) 7%.
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Fig. 3.32. Espectros de EDRX de BaTiOz dopado con diferentes concentraciones de ion Ho*. (a)
3%; (b) 5% y (c) 7%.
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3.3.4.- Espectroscopia de Absorcion

En la Fig. 3.33 se muestra el espectro de absorcion de BaTiOs dopado con

Ho3* medido en la region comprendida entre los 400 — 2000 nm. El espectro

consiste en ocho bandas a 419, 451, 486, 539, 644, 897, 1152 y 1942 nm

correspondientes a las transiciones desde el estado fundamental °ls hacia los

estados excitados °Gs, 5Gs + 5F1, 5F3, Sz + 5F4, °Fs, Sls, ®lg y 5I7 del ion Ho®*

| respectivamente, las cuales se encuentran en buena concordancia con lo

‘ reportado en literatura [89-90].

BaTiO,:Ho™ 7%

Abs (u.a.)

T T T T 1 M 1 ! I ¥ 1 M I ' I 4
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.33. Espectro de absorcion parcial de BaTiOs dopado ion Ho** al 7% at.
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3.3.5.- Espectroscopia de Emision

Los espectros de emisién de BaTiOz dopado con ion Ho®** fueron medidos

mediante un laser pulsado excitando a 1150 y 1200 nm. Ambos espectros se

muestran en las Figs. 3.32 y 3.33 respectivamente.

En ambos casos se observa una unica sefial a 575 (Fig. 3.34) y 600 nm

(Fig. 3.35), correspondiente a la mitad de la longitud de onda de excitacion, 1150

y 1200 nm respectivamente, dando cuenta que, en las muestras dopadas con ion

Ho®* la emision obtenida corresponde a la Generacion de Segundo Armoénico,

GSA.
6000 - : %
— BaTiO,:Ho™ 1%

5000 ——BaTiO;Ho™ 3% hopy= 1150 nm
© —— BaTiO,:Ho™ 5%
S 40004 BaTiO,Ho™ 7%
=
T"g 3000 -
B
© 2000 A
(7]
=
o}
€ 1000

: L
I T
500 550 600

Longitud de onda (nm)

650

Fig. 3.34. Espectro de emisién de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Ho*
bajo excitacion de 1150 nm.
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Fig. 3.35. Espectro de emision de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Ho®*
bajo excitacion de 1150 nm.

Como se observa en las Figs 3.34 y 3.35 la emisién mas intensa
corresponde a la muestra dopada al 1% y a medida que aumenta la
concentracion del dopante, la intensidad del segundo arménico disminuye de
forma considerable exceptuando la muestra dopada al 7%. Debido a que la GSA
se da en medios con ausencia de centro de simetria, este resultado, da cuenta
del aumento de la simetria cubica en |la matriz a medida que se incorpora en ella

el ion Ho%*.
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3.4.- BaTiO3:Ho**-Yb3*

3.4.1.- Difraccién de Rayos X

En la Fig. 3.36 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de polvo
de las fases sintetizadas BaTiOs; dopadas con ion Ho®** y co-dopadas con ion
Yb3*. Los patrones de difraccién muestran picos agudos y bien definidos, que dan
cuenta de [a alta cristalinidad de todos los compuesios sintetizados. Pequeiios
desplazamientos en la posicién de los picos en las muesiras donde los iones
dopantes, Ho®" y Yb3*, han sido incorporados. La indexacion de los patrones de
difraccién permite establecer que todas las fases cristalizan en una estructura
tipo perovskita de BaTiOs. Esta estructura se mantiene a medida que se
incrementa la concentracion de los iones dopantes. Sin embargo, a altas
concentraciones de [os iones dopantes (BaTiOas: Ho3 5% - Yb¥ 10%;
BaTiOa:Ho®** 9% - Yb3* 5%; BaTiOs:Ho*" 9% - Yb** 10%) es posible observar la

aparicién de una fase secundaria minoritaria correspondiente a Ho2Ti20y.

Los parametros de celda fueron confirmados a través de un refinamiento
Le Bail [64-65] mediante el programa JANA2006 [66], obteniéndose las
constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanio para la fase cubica
como para la fase tetragonal de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.7 y 3.8.
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Fig. 3.36. Patrones de DRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de Ho*" y Yb*.

(BT = BaTiOa).
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BaTiOs 3,979 62,98 [67]
BaTiO3:Ho%* 1% - Yb®** 1% 4,0156(4) 64,75 Esta Tesis
BaTiOs:Ho®* 1% - Yb3* 5% 4,0159(2) 64,77 Esta Tesis

BaTiOa:Ho%* 1% - Yb3* 10% 4,0178(4) 64,86 Esta Tesis
BaTiO3:Ho®* 5% - Yb3* 1% 4,0140(4) 64,67 Esta Tesis
BaTiOz:Ho%* 5% - Yb3* 5% 4,0166(3) 64,8 Esta Tesis

BaTiOs:Ho%* 5% - Yb® 10% | 4,0234(4) 65,13 Esta Tesis
BaTiOs:Ho** 9% - Yb3* 1% 4,0120(3) 64,58 Esta Tesis
BaTiOs:Ho®** 9% - Yb3* 5% 4,0167(4) 64,8 Esta Tesis

BaTiOa:Ho%* 9% - Yb3 10% | 4,0110(5) 64,53 Esta Tesis

Tabla 3.7. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con ion Ho* y co-dopado con ion
Yb*, comparado con los parametros de celda de BaTiOs para la fase cubica.

107




BaTiOs 3,952 3,987 62,27 [68]
] . 3+ 40 3+ 40, ESta
BaTiOz:Ho%** 1% - Yb3* 1% 4,0052(9) 4,038(2) 64,78 Tesis
- Esta
BaTiOa:Ho®* 1% - Yb®* 5% 3,997(1) 4,087(4) 65,29 Tesis
i0a-Ho3* 19 3+ 109, Esta
BaTiOa:Ho®**" 1% - Yb3* 10% 3,991(2) 4,124(7) 65,69 Tesis
i~ Esta
BaTiOz:Ho%** 5% - Yb** 1% 4,002(1) 4,055(4) 64,94 Tesis
- Esta
BaTiOz:Ho®*" 5% - Yb3* 5% 3,991(2) 4,119(6) 65,61 Tesis
. Esta
BaTiO3:Ho%* 5% - Yb®** 10% 3,983(2) 4.191(7) 66,49 Tesis
O + Q0 + 40 Esta
BaTiOz:Ho®* 9% - Yb3* 1% 3,988(2) 4117(8) 65,48 Tesis
SN L3+ Q0 3% EO Esta
BaTiOa:Ho®** 9% - Yb3* 5% 3,980(2) 4,172(9) 66,09 Tesis
N LI A3+ QO & AND Esta
BaTiOs:Ho3* 9% - Yb3 10% 3,976(2) 4,200(9) 6€,4 Tesis

Tabla 3.8. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con ion Ho* y co-dopado con ion
Yb*, comparado con los parametros de celda de BaTiOs para la fase tetragonal.
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Fig. 3.37. Variacion del volumen de la celda unitaria en funcion de las concentraciones de ion
Ho* e ion Yb® para a) fase cubica y b) fase tetragonal.
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Como se menciondé anteriormente el ingreso de los iones lantanidos en la
red de BaTiO3; puede ocurrir tanto en los sitios del ion Ba?* como los del ion Ti¢*,
lo cual dependera del radio iénico del ion Ln3*. De esta forma, los sitios de Ba%*
son reemplazados por iones con radio idnico = 0,94 A, mientras que, los sitios
Ti4* son sustituidos por iones con radio iénico < 0,87 A. Por su parte, los iones
con radios iénicos comprendidos entre estos valores pueden reemplazar ambos

sitios [76].

Los radios idnicos de Ba?* y Ti** son 1,42 y 0,61 A respectivamente. Por
su parte, los radios idénicos de Ho®* y Yb®* son 0,90 y 0,87 A respectivamente
[70]. En consecuencia, los iones Ho®* reemplazaran tanto los sitios de ion Ba?*
como de ion Ti*, mientras que el ion Yb3* sdlo podra reemplazar en las

posiciones ocupadas por el ion Ti4* [76].

Como se puede observar en la Fig. 3.37a a bajas concentraciones de ion
Yb%* el volumen de la fase ctibica disminuye sistematicamente a medida que la
concentracion de ion Ho®* aumenta en la matriz. Luego, al aumentar la
concentracion del ion Yb3* a un 5% at. el aumento en la cantidad de sitios de Ti%,
reemplazados por ion Yb3* genera una variacién poco significativa en el volumen
de la celda unitaria a medida que la concentracién de ion Ho®* aumenta.
Finalmente, al alcanzar el valor maximo de Yb3* (10% at), se observa un
comportamiento oscilante en el valor del volumen de la celda unitaria. A bajas
concentraciones del ion Ho®** predomina el efecto de la mayor sustitucién de sitios

de ion Ti** a causa de la alta cantidad de iones Yb3*. Sin embargo, a medida que
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aumenta la concentracion de ion Ho*, cada vez mas sitios de ion Ba?* son
ocupados por ion Ho? y comao resuliado se observa una contraccion del volumen

de [a red.

Por ofra parte, para la fase tefragonal (Fig. 3.37b) el volumen de la red
aumenta sistematicamente a medida que la concentracién de los iones Ln3*
fambién lo hace, salvo para la muestra BaTiOs: Ho®** 9% - Yb3* 10%. Este
comportamiento evidencia nuevamente que [os iones dopantes ocupan

mayoritariamente las posiciones de los iones Ti**.

3.4.2. Espectroscopia Raman

A continuacién, en la Fig. 3.38 se muestran los espectros Raman de
BaTiOs dopado con ion Ho** y co-dopado con ion Yb%*. En ellos es posible
observar cuatro bandas caracteristicas correspondientes a la fase BaTiO;, las
cuales se encuentran ampliamente reportadas en la literatura [52,72-73]. Un pico
agudo a 304 cm™ [B4, E (TO+LO)] y bandas anchas a aproximadamente 255 cm-
1 [A1 (TO2)], 515 em [A4, E (TO)] y 719 ecm™1 [Ay, E (LO)]. Las bandas que
aparecen a 255 y 515 cm son particulares de la fase clbica, mieniras que, el
pico agudo a 304 cm™ y la banda a 719 cm™' correspenden a la fase tetragonal
de la perovskita [73,77]. La banda a 255 cm™! se vuelve difusa a medida que la
concentracion de ion Yb3* aumenta, mientras que la intensidad de la banda a 515

ey’ no muestra cambios significativos. Por otra parte, el pico alrededor de 304
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cm' y la banda a 719 cm-" muestran un comportamiento oscilante a medida que
la concentracién de ion Yb®* aumenta, disminuyendo su intensidad en la muestra
co-dopada al 10%. Los cambios observados en los espectros de Raman
corroboran asi la coexistencia de ambas estructuras, las fases cubica y tetragonal

en las muestras sintetizadas.

—BT-Ho1%-Yb 1%
——BT-Ho 1% -Yb 5%
bas i) ——BT-Ho 1% - Yb 10%
1102 304 B, E(TO +LO)
i i
) 515 E (TO), A, (TO)
2 )
o
©
o
(7]
=
L
c
I T
200 400 600 800

NUmero de onda (cm™)

Fig. 3.38. Espectros Raman de BaTiOs dopado con ion Ho* 1% y concentraciones variables de
ion Yb*. (BT = BaTiOs).
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3.4.3. Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

La morfologia de las fases BaTiOs dopadas con Ho®** y co-dopadas con
fon Yb%* se estudié mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y las

imagenes fueron obtenidas mediante electrones retro-dispersados (ERD).

Como se observa en las Figs. 3.39a-¢, se aprecian principalmente la
formacion de aglomerados de tamafioc micrométrico sin morfologia definida.
También es posible observar la presencia de particulas de menor tamafio entre
los granos y sobre la superficie de estos. La composicion de las muestras es
homogénea, ya que no se aprecia la presencia de alguna otra fase relacionada,
asi como tampoco se cbservan cambios morfolégicos entre las muestras a

medida que varia la concentracién de los iones dopantes.

Los espectros de EDX se muesiran en las Figs. 3.40a-c. En ellos se puede
comprobar la presencia de todos los elementos constituyentes. Un aspecto
interesante es constatar la presencia de los iones dopantes, Ho®* e Yb%, y
comprobar que su distribucién en la muestra es homogénea. Se seleccionaron
distintas areas de la muesira y se procedié a realizar el analisis, obteniendo
fundamentalmente el mismo espectro en cada punto analizado. En este caso en
particular se analizaron [as muestras dopadas con ion Ho®** al 1% e Yb3®* variable
(1, 5 y 10%). Como se puede ver en los espectros, a medida que se incrementa
la concentracién nominal de ion Yb3*, [a sefial presente en aproximadamente 1,5
keV también aumenta, lo cual da cuenta de un mayor ntimero de iones Yb3* en

la matriz.
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Fig. 3.39. Micrografias MEB de BaTiOs dopado con ion Ho®" al 1% y diferentes concentraciones
de ion Yb* (a) 1%:; (b) 5%y (c) 10%.
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Fig. 3.40. Espectros de EDRX de BaTiOs dopado con ion Ho** al 1% y diferentes concentraciones
de ion Yb* (a) 1%; (b) 5%y (c) 10%.
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3.4.4.- Espectroscopia de Absorcion

En la Fig. 3.41 se muestra el espectro de absorcion de BaTiOs; dopado con

ion Ho%* y co-dopado con ion Yb®* medido en la region comprendida entre los

400 — 2000 nm. El espectro consiste en ocho bandas a 419, 451, 486, 539, 644,

897, 1152 y 1942 nm correspondientes a las transiciones desde el estado

fundamental °ls hacia los estados excitados 5Gs, 5Gg + °F 1, 5F3, 5S2 + 5F4, 5Fs, 5ls,

| Sls y °l7 del ion Ho®* respectivamente, y una banda a 975 nm correspondiente a la

transicion entre el estado fundamental 2F72 del ion Yb** y su estado excitado 2Fs/,.

——BaTiO,: Ho™ 9% - Yb* 10%

Abs (u.a)

T T T 1 T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de onda (nm)

Fig. 3.41. Espectro de absorcion parcial de BaTiOs:Ho* 9% - Yb** 10%. En color azul se destaca
el nivel correspondiente al ion Yb%*.
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3.4.5.- Espectroscopia de Emision: Conversion Ascendente (CA)

En las Figs. 3.42a-c se muestran los espectros de emisién CA de las fases
BaTiO3 co-dopadas con diferentes concentraciones de Ho®*y Yb?®", Todos los
espectros fueron obtenidos excitando mediante laser continuo a una longitud de
onda de 975 nm. Los espectros de emisién de BaTiQs:Ho®* - Yb3* muestran
bandas de emision a 760, 655 (Rojo) y 554 (Verde) nm, las cuales corresponden
a las fransiciones electronicas del ion Ho3* 53, 5F4 > Sl7; 5Fs = Slg y 555,5F4 > Sl

respectivamente, siendo esta ultima la de mayor intensidad.

Al comparar [as intensidades de emision CA (Fig. 3.43) se puede observar
que, en general, la muestra dopada con Ho®* al 1% at. es la que presenta una
emision mas intensa, siendo BaTiO3:Ho®* 1% - Yb3* 5% la que presenta la mayor
emision CA. Ofro aspecto interesante en la baja emisién que presentan las
muestras co-dopadas con la menor concentracion de Yb3* (1%). La intensidad de
la emisién aumenta a medida que se incrementa la concentracion del ion Yb3*
hasta un 5% at., para luego volver a decaer. Estos resultados muestran que la
concentracion de ion Yb3* es determinante para la emision CA del ion Ho®**, lo
que demuestra que existe una transferencia de energia desde el ion Yb®* hacia
los iones Ho®*. Finalmente, en [a medida que la concentracion de ambos iones
es mayor, la intensidad de la emisién CA decrece como resultado de procesos

de transferencia no radiativos entre estos iones.
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Fig. 3.42. Espectros de emision CA (excitando a 975 nm) de BaTiOs:Ho* - Yb**.
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Fig. 3.43. Intensidad relativa de CA en funcién de las conecntraciones de Ho®* y Yb® excitando
a 975 nm.

Con el objetivo de estudiar el mecanismo e identificar el numero de fotones
involucrados en el proceso de CA se analiz6 la dependencia de las emisiones a
554 y 655 nm respecto de la potencia de bombeo del laser. En la Fig. 3.44 se
muestra el ajsute lineal de la dependencia del logaritmo de la intensidad CA en
funcion del logartimo de la potencia de bombeo del laser para la muestra
BaTiOa:Ho®* 1% - Yb®* 5% at. La pendiente obtenida para cada recta fue 1,8 y
1,9 correspondiente a la emision roja y verde respectivamente, lo que indica que

el numero de fotones absorbidos es de 2 para cada emision.
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Fig. 3.44. Logaritmo de la potencia de bombeo del laser vs logaritmo de la intensidad de la emisién
de CA bajo excitacion de 975 nm.

Tomando en consideracién, la obtencion de CA en las muestras co —
dopadas con ion Yb?®* excitando mediante laser continuo, se realizd una prueba
bajo excitacion de laser pulsado. La Fig. 3.45 muestra los espectros de emision
de BaTiOs:Ho®** 1% - Yb®* x% (x = 1, 5, y 10% at.) excitados mediante un laser
pulsado a una longitud de onda de 975 nm. Alli se puede apreciar que ademas
de la emision CA correspondiente a la transicion Sz, 5F4 = 517 del ion Ho®*, existe
un pico de emision muy intenso a 487,5 nm el cual corresponde a la GSA. En
conclusién, para las muestras de BaTiOs dopadas con iones Ln®*" la GSA se

produce como resultado solo de la excitacién mediante laser pulsado.
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Fig. 3.45. Espectro de emision de BaTiOs:Ho* 1% - Yb* x% (x = 1, 5, y 10% at.) excitando
mediante laser pulsado a 975 nm.

3.4.6.- Espectroscopia Resuelta en el Tiempo

Para dilucidar el mecanismo de CA, se estudiaron las dinamicas de las

emisiones de 655 y 554 nm, excitando a 975 nm.

En la Fig. 3.46 se muestra la dinamica de la emisién en verde (554 nm).
Tras la excitacion del pulso laser se observa una rapida subida inicial. Luego, se
aprecia el decaimiento de la emision, el cual ocurre, primero de forma abrupta y

luego de forma mas lenta.
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Fig. 3.46. Evolucién temporal de la emision a 554 nm, bajo excitacién de laser pulsado a 975 nm.

Un comportamiento similar se puede observar para la emision en rojo (655
nm), dinamica que se puede observar en la Fig. 3.47. Tras la excitacién del pulso
laser nuevamente se observa que el tiempo de subida es corto para luego decaer,

primero de forma abrupta y luego de forma mas lenta.

Los cortos tiempos de vida obtenidos para estas emisiones se deben a la
influencia de defectos presentes en la matriz causados por la compensacion de
los estados de oxidacién. Ademas, se puede corroborar la presencia de iones
dopantes en sitios de campo cristalino no equivalente, lo cual genera como

resultado perfiles de decaimiento multiexponencial [91].
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Fig. 3.47. Evolucion temporal de la emisiéon a 655 nm, bajo excitacion de laser pulsado a 975 nm.

Para corroborar la transferencia desde el ion Yb®* hacia el ion Ho®** se
midié el decaimiento del nivel 2Fs; del ion Yb®**. En la Fig. 3.48 se muestra la
curva de decaimiento de la emision de este nivel excitando a 920 nm. En ella se
puede apreciar un tiempo de subida extremadamente corto, es decir, que tras la
excitacion del pulso laser el nivel 2F sz es poblado rapidamente, para luego decaer
de forma abrupta resultando en un tiempo de vida corto para este nivel. Dicho

tiempo diminuye a medida que aumenta la concentracién de ion Yb3* en la matriz.
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Fig. 3.48. Evolucion temporal del decaimiento del nivel 2F7z del ion Yb**, bajo excitacién de laser
pulsado a 920 nm.

Por lo tanto, el proceso de CA transcurre mediante el mecanismo conocido
como CATE. Este mecanismo puede ser planteado de la siguiente manera.
Inicialmente, un foton incidente de 975 nm excita a un ion Yb®* desde el estado
fundamental 2F7- hacia el estado excitado 2Fs; Luego, el ion Yb3* excitado se
relaja hacia el estado fundamental, transfiriendo esa energia hacia un ion Ho%*
vecino que se encuentra en el estado fundamental %ls, provocando su excitacion
hacia el nivel ®ls mediante un proceso de TE1. Inmediatamente, a través de un
proceso de TEZ2, otro ion Yb3* cercano, también en su estado excitado, se relaja
hacia el estado fundamental y transmite esta energia al mismo ion Ho®** que se

encuentra en el nivel 5ls y lo excita hacia los niveles °F4, °Sz. Finalmente, la mayor
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parte de los iones Ho®** que se encuentran en este nivel decaen hacia el estado
fundamental ®ls produciende una fuerte emisién verde alrededor de 554 nm,
mientras que la otra parte de los iones Ho®" decae radiativamente hacia el nivel

metaestable 5l; generando una débil emisién a 760 nm.

Por otra parte, el nivel Fs desde donde se produce la emisién roja a 655
nm puede ser poblado mediante dos vias. La primera ocurre por una relajacién
no radiativa del ion Ho®* desde el nivel %ls hacia el nivel 51y y luego una excitacion
desde este nivel hacia el nivel 5Fs mediante una TE3. La ofra posibilidad es una
relajacion no radiativa desde los niveles 5F4, 532 hacia el nivel 5F5. El mecanismo

se muestra en la Fig. 3.49.

Finalmente, asi como el ion Yb3* contribuye a mejorar [a emisién de las
muestras co — dopadas, también es responsable de la disminucién de [a emision
cuando su concentracién excede cierta cantidad (5% at.). Esto se debe a
procesos de relajacién cruzada (RC) entre iones Yb?®*, un ion Yb** se relaja (?Fs
- 2F7;2) mientras otro ion Yb®* cercano se excita (2Fz;z = 2Fsr2), es decir, la rapida
migracién de energia entre los iones Yb®* conduce a un apagamiento de la
emision CA como resultado de la migracion de la energia hacia trampas. Ademas,
los procesos de transferencia de energia de retorno (TER) entre los iones Ho3 y
Yb** puede ser también una razén considerable para el apagamiento de ia

emisién CA [92-93].

125




20000

15000 |-
=

o 10000
©

=2 |
15}
v

5000 |-

0k

554 nm

760 nm

1655 nm

L

AEF

975 nm

F

H03+

Y b3+

512

72

Fig. 3.49. Diagrama de niveles de energia de los iones Ho* y Yb*, indicando el mecanismo de

CA sugerido.
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3.5.- BaTiOa:Tm**

3.5.1.- Difraccién de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de polvo de los compuestos
BaTiO3:Tm3* se muestran en la Fig. 3.50. Se observan picos agudos y bien
definidos que dan cuenta de la cristalinidad de los compuestos sintetizados. No
se observan impurezas detectables mediante DRX ni tampoco fases
relacionadas con los compuestos precursores por lo que se verifica la estabilidad
de la solucién sélida en todo el rango de concentracion estudiado. Pequefio
desplazamientos en las posiciones de los picos se aprecian en las muestras
donde el ion Tm?3* ha sido incorporado. Las fases obienidas cristalizan en una

estructura tipo perovskita.

Los parametros de celda fueron confirmados a través de un refinamiento
Le Bail [64-65] medianie el programa JANAZ2006 [66], obteniéndose las
constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanto para la fase ctbica
como para la fase tetragonat de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.9.
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Fig. 3.50. Patrones de DRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de Tm*': (a) 0%;
(b) 1%; (c) 3%; (d) 5%; (e) 7%.
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BaTiOs 3,979 62,98 [67]
BaTiOs: Tm3* 1% 40117(2) 64,56 TE:Sth
BaTiOs Tm3* 3% 4,0190(2) 64,92 f:st;
BaTiOs:Tm3* 5% 4,0193(3) 64,93 .F:stf:
BaTiOs:Tm® 7% 4,0242(4) 65,17 Esta

BaTiOs 3,952 3,087 62,27 [68]
BaTiOxTm3* 1° Esta
aTiOx:Tm®* 1% | 4,0053(4) 4,028(1) 64,62 Tese
BaTiO+ Tm3+ 39 Esta
aTiOs:Tm 3% | 4,0102(9) 4,041(2) 64.99 Toss
BaTiOs:Tm® 5% | 4,017(4) 4,046(9) 65,28 Esta
o : ; : Tesis
BaTiOsTm 7% | 4,023(6) 4,06(1) 6575 Esta
8 A ¥ ’ Tesis

Tabla 3.9. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con Tm®*, comparado con los
parametros de celda de BaTiOs, tanto para la fase cubica como para la fase tetragonal.

129




65,2 -

65,1

65,0 -

64,9 4

64,8 -

Volumen (A%

64,7 -

64,6 -

64,5

PE———————— |

3 4 5
Concentracién Tm* (% at.)

~J ~

65,8

65,6 -

65,4

65,2

65,0 -

Volumen (A%

T T T

3 4 5
Concentracién Tm** (% at.)

-~

Fig. 3.51. Variacién del volumen de la celda unitaria en funcién de las concentraciones de ion
Tm? para a) fase clibica y b) fase tetragonal.
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Comio se puede observar en la Tabla 3.9, la incorporacion de los iones
Tm?3* en la matriz de BaTiOs provoca un aumento en el valor de las constantes
de red tanto para la fase ctibica como para la tetragonal. Este incremento se
aprecia claramente en el volumen de la red, tal como se muestra en las Figs.
3.51. Para la fase clibica se aprecia que este incremento se estabiliza al alcanzar
el 3% at de iones Tm®*, para luego proseguir para la muestra dopada al 7% at.
Por su parte, para la fase tetragonal el aumento de volumen es progresivo con el
aumento del porcentaje de iones Tm3*. Este comportamiento se debe a la
diferencia de radios iénicos entre el ion Tm3* y el ion Ti**, 0,88 y 0,605 A
respectivamente [70], lo cual permite concluir que el ion Tm3* esta sustituyendo
mayoritariamente al ion Ti** en la matriz lo que provoca la expansion de ia celda

unitaria.

3.5.2.- Espectroscopia Raman

Aligual que en los casos anteriores se realizé espectroscopia Raman para
verificar la presencia de la fase ietragonal. La Fig. 3.52 muestra los espectros
Raman de las fases BaTiOa:Tm?. En ellos es posible apreciar bandas difusas y
poco resueltas. Sin embargo, es posible asignar bandas a aproximadamente 265
y 550 cm1 correspondientes a la fase cubica. Estas bandas estan presentes en
las todas las muestras, pero su presencia es mas significativa en aquellas
dopadas con 1 y 3% at. También es posible observar la aparicion de una banda

a aproximadamente 310 cm™ en las muestras dopadas al 5 y 7%, la cual es
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caracteristica de la fase tetragonal. Estos resultados permiten sefialar que, para
el caso de las muestras BaTiOa:Tm?**, a bajas concentraciones (1 y 3%) se
encuentra presente mayoritariamente la fase cubica, mientras que, para las
muestras dopadas al 5 y 7% se encuentran presentes tanto la fase ctibica como
la fase tetragonal y que la proporcion de esta Ultima aumenta a medida que se

incrementa la concentracion del ion Tm?3*.

260 A1(TO 305 By E (TO+LO)
v 1 520 E (TO), Aq (TO)

Intesnsidad (u.a.)

T T T T
200 400 600 800 1000

Numero de Onda (cm'1)

Fig. 3.52. Espectros Raman de BaTiOs; dopado con diferentes concentraciones de ion Tm**. (a)
0%; (b) 1%,; (c) 3%; (d) 5%y (e) 7%.
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3.5.3.- Microscopia Electronica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

La morfologia de las fases BaTiOs dopadas con Tm3* se estudié mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Las imagenes fueron obtenidas

mediante electrones retro-dispersados (ERD).

Las Figs. 3.53a-d muestra las micrografias de las fases BaTiO; dopadas
con Tm?*. En ellas se observa que las muestras son homogéneas y presentan
depoésitos de particulas de aspecto granular sobre la superficie de granos de
mayor tamarfio. No se observan cambios a medida que |la concentracion del ion

Tm?** aumenta.

Mediante EDX se verificd la composicion de las fases sintetizadas. Las
Figs. 3.53a-¢c permiten verificar la presencia de todos los elementos
constituyentes, particularmente la presencia del ion Tm3*, ademas de verificar
que su distribucién es homogenea en toda la muestra. Para ello, se seleccionaron
distintas areas de la muestra y se procedié a realizar el andlisis puntual,

obteniendose el mismo espectro en cada analisis.

Otro aspecio fundamental, es comprobar la variacion en la sefial
correspondiente al ion Tm** a medida que aumenta la concentracion de este
elemento en la matriz. Como se puede observar en las Figs. 3.54a-c la intensidad
de la banda correspondiente a la seiial de éste elemento aumenta de forma

constante a medida que se incrementa el porcentiaje de tulio.
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Fig. 3.53. Micrografias MEB de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Tm*. (a)

1%; (b) 3%; (c) 5% y (d) 7%.
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3.5.4.- Espectroscopia de Absorcion

La Fig. 3.55 muestra el espectro de absorciéon de BaTiOs dopado con ion
Tm3*" medido en la regién comprendida entre los 400 — 1400 nm. El espectro
consiste en cinco bandas a 463, 660, 685, 790 y 1212 nm correspondientes a las
transiciones desde el estado fundamental 3Hgs hacia los estados excitados Gy,
3F2, 3F3, ®Hs y °Hs del ion Tm?3* respectivamente. Las transiciones obtenidas se

encuentran en buena concordancia con lo reportado en literatura [94].

0,08 .
P % ~ 3+ 40
0,06 4 BaTiO, Tm™ 1%
©
S 0044 :‘F‘1
2 3
< H,
0,02 -
0,00 . T r 7/ T T T T
400 600 800 1200 1400 1600

Longitud de onda (nm)

Fig. 3.55. Espectro de absorcion parcial de BaTiOs dopado ion Tm®** al 1% at.
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3.5.5.- Espectroscopia de Emision

Los espectros de emisién de BaTiOs dopado con ion Tm3* fueron medidos
mediante un laser pulsado excitando a 1150 y 1200 nm. Ambos espectros se

muestran en las Figs. 3.56y 3.57 respectivamente.

En ambos casos, se observa una Unica sefial a 575 (Fig. 3.56) y 600 nm
(Fig. 3.57), correspondiente a la mitad de |a longitud de onda de excitacién, 1150

y 1200 nm respectivamente.
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Fig. 3.56. Espectro de emision de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Tm®*
bajo excitacion de 1150 nm.
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Fig. 3.57. Espectro de emision de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Tm®**

bajo excitacién de 1200 nm.

Por lo tanto, al igual que en las muestras dopadas con Ho®*, la emision

obtenida corresponde a GSA. Como se observa en las Figs 3.55 y 3.56 la emision

mas intensa corresponde a la muestra dopada al 1% y a medida que aumenta la

concentracion del dopante, la intensidad del segundo arménico disminuye de

forma dramatica. Este resultado, da cuenta del aumento de la simetria clbica de

la matriz a medida que se incorpora en ella el ion Tm?*.
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3.6.- BaTiOa:Tm3*-Yb**

3.6.1.- Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccién de rayos X de las fases BaTiOs: Tm3*-Yb®* se
muestran en la Fig. 3.58. En ellos se observan picos estrechos y bien definidos

que dan cuenta de la alta cristalinidad de los compuestos sintetizados.

No se observan cambios en la estructura a medida que los iones se
incorporan en la matriz anfitriona, asl como tampoco, impurezas detectables
relacionadas con los compuestos precursores u otras fases relacionadas. Sin
embargo, se puede apreciar un leve corrimiento en la posicién de los picos de
difraccidén hacia valores menores de angulo 28 en aquellas muestras donde los

iones lantanidos han sido incorporados como dopantes.

Todos los picos de difraccidén pueden ser indexados en una estructura tipo
perovskita. Los parameiros de celda fueron confirmados a fravés de un
refinamiento Le Bail [64-65] mediante el programa JANAZ2006 [66], obteniéndose
las constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanto para la fase clbica

como para la fase tetragonal de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.10 y 311.
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Fig. 3.58. Patrones de DRX de BaTiOas dopado con diferentes concentraciones de Tm** y Yb®".
(BT = BaTiOs).
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BaTiOs 3,979 62,98 [67]
BaTiO3:Tm3* 1% - Yb3* 1% 4,0132(3) 64,36 Esta Tesis
BaTiOs:Tm3 1% - Yb%* 5% 4,0163(2) 64,78 Esta Tesis

BaTiO3:Tm3 1% - Yb** 10% | 4,0209(3) 65,01 Esta Tesis
BaTiO3:Tm3** 5% - Yb%* 1% 4,0107(2) 64,51 Esta Tesis
BaTiO3:Tm3 5% - Yb®* 5% 4,0159(2) 64,77 Esta Tesis

BaTiOs:Tm3* 5% - Yb3* 10% 4,0145(5) 64,70 Esta Tesis

Tabla 3.10. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con ion Tm** y co-dopado con
ion Yb*, comparado con los parametros de celda de BaTiOs para la fase cubica.
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BaTiOs 3,952 3,987 62,27 [68]

BaTiOs:Tm3* 1% - Yb* 1% | 4,002(1) 4,047(4) 64,82 F:st?s

BaTiOsTm3 1% - Yb* 10% | 4,002(1) | 4,091(3) | 65,52 'I]'E:stg

BaTiO3:Tm3* 5% - Yb3* 1% | 4,0026(7) | 4,030(2) 64,56 F:st?s

BaTiOsTm?*5%- Yb** 5% | 3996(1) | 4094(5) | es37 | Bs@

Esta

BaTiOs:Tm% 5% - Yb3* 10% | 3,989(2) 4,125(6) 65,64 Tesis

Tabla 3.11. Parametros de celda calculados para BaTiOs dopado con ion Tm* y co-dopado con
ion Yb*, comparado con los parametros de celda de BaTiOs para la fase tetragonal.

142




65,2

65,1 4

65,0 -

Volumen (A?)
%

a) —=—Yb* 1% at.
—e—Yb* 5% at.
—a—Yb* 10% at.

!

=

66,0

T T I T

1 2 3 4 5

Concentracion Tm* (% at.)

65,8 <

65,6 -

65,4 -

65,2

Volumen (A%

65,0

64,8 -

b) —a—Yb* 1% at.
—e—Yb* 5% at.
—a—Yb* 10% at.

o T

T I I T

1 2 3 4 5

Concentracién Tm* (% at.)

Fig. 3.59. Variacion del volumen de la celda unitaria en funcién de las concentraciones de ion
Tm* e ion Yb** para a) fase cubica y b) fase tetragonal.
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El efecto de la inclusién de los iones Tm* y Yb3* se puede apreciar
observando la variacion del volumen de la red anfitriona, tal como se muestra en
las Figs. 3.59a-b. Para la fase clbica se aprecia que el volumen se incrementa a
medida que aumenta la concentracién de ion Yb** mientras la concentracién de
Tm3* se mantiene constante. Por otra parte, a medida que la concentracién de
ion Tm® aumenta, es posible apreciar una leve disminucién en este parametro,
salvo para la muestra co — dopada al 10 % at. de ion Yb3, en donde la
disminucién del volumen es mayor. Por su parte, para la fase tetragonal, a medida
que aumenta la concentracion de ion Yb3® también lo hace el volumen. Al
aumentar la concentracién de ion Tm3* el volumen de [a red también aumenta,
salvo para la muestra co — dopada con ion Yb3* al 1% at. donde el volumen

disminuye ligeramente.

De acuerdo al estudio realizado por Tsur y col. [76] el ion Tm* puede
reemplazar ambos sitios mientras que el ion Yb3* sélo puede reemplazar en las
posiciones ocupadas por el ion Ti**. Por lo tanto, al analizar la variacién de
volumen es posible comprobar que ambos iones Ln3* se estén incorporando

mayoritariamente en los sitios ocupados por el ion Ti4*.
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3.6.2.- Espectroscopia Raman

Los espectros Raman obtenidos se muestran en las Figs. 3.60. En ellos

es posible observar cuatro bandas caracteristicas correspondientes a la fase

BaTiOs, las cuales se encuentran ampliamente reportadas en la literatura [52,72-

73]. Un pico agudo a 304 cm’ [By, E (TO+LO)] y bandas anchas a

aproximadamente 181 cm-' [A; (TO), E (LO)], 515 cm™ [A4, E (TO)] y 719 cm""

[A1, E (LO)]. Las bandas que aparecen a 181 y 515 cm! son particulares de la

fase cubica, mientras que, el pico agudo a 304 cm™ y la banda a 719 cm"’

corresponden a la fase tetragonal de la perovskita [73,77]. No se observan

cambios significativos en ninguna de las bandas a medida que el porcentaje de

dopaje de ion Yb®* se incrementa.
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Fig. 3.60. Espectros Raman de BaTiOs dopado con ion Tm* 1% y concentraciones variables de

ion Yb*. (BT = BaTiO3).
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3.6.3.- Microscopfa Electrénica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

En las Figs. 3.61a-¢c se muestran las micrografias obtenidas mediante
MEB, las cuales corresponden a imagenes obienidas mediante electrones

retrodispersados.

Se aprecia principalmente la formacion de aglomerados de tamafio
micrometrico sin morfologia definida. También es posible observar la presencia
de particulas de menor tamafic entre los granos y sobre la superficie de estos.
También es posible observar que las muestras analizadas son homogéneas en
su composicién, lo cual fue corroborado mediante andlisis puntual EDX.
Finaimente, no se observan grandes cambios morfolégicos entre las muestras a

medida que varia [a concentracién de los iones dopantes.

Por otra parte, los espectros de EDX, que se muestran en las Figs. 3.62a-
¢ permiten verificar la presencia de todos los elementos constituyentes. Un
aspecto interesante es constatar la presencia de los iones dopantes, Tm3* e Yb3*,
y comprobar que su distribucién en la muesira es homogénea. Para ello, se
seleccionaron distintas dreas de la muestra y se procedid a realizar el analisis,
obteniendo fundamentalmente el mismo espectro en cada punto analizado. En
este caso en particular se analizaron las muestras dopadas con ion Tm3t al 1%
e Yb3*variable (1, 5 y 10%). Como se puede ver en los espectros, a medida que
se incrementa la concentracion de ion Yb®, la sefial presente en
aproximadamente 1,5 keV también aumenta, lo cual da cuenta del mayor nimero

de iones Yb** en la matriz.
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Fig. 3.61. Micrografias MEB de BaTiOs; dopado con ion Tm* al 1% y diferentes concentraciones
de ion Yb* (a) 1%; (b) 5%y (c) 10%.
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Fig. 3.62. Espectros de EDRX de BaTiOs dopado con ion Tm** al 1% y diferentes concentraciones
de ion Yb* (a) 1%; (b) 5% y (c) 10%.
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3.6.4.- Espectroscopia de Absorcion

El espectro de absorcién de BaTiOs dopado con ion Tm3* y co-dopado con i
ion Yb®*, medido en el rango entre 400 y 1300 nm se muestra en la Fig. 3.63. El
espectro consiste en siete bandas a 463, 660, 685, 790, 1210 y 1460 nm
correspondientes a las transiciones desde el estado fundamental *Hg hacia los
estados excitados 'Ga, 3F», 3F3, *Hg, *Hsy °F4 del ion Tm3* respectivamente y una
banda a 975 nm correspondiente a la transicién entre el estado fundamental 2Fy»

del ion Yb3®* y su estado excitado 2Fs.

——BaTiO,; Tm* 1% - Yb* 1%
0,04 4
<
S
3 002-
<
0.00 . T l . .
400 600 800 1000 1200 1400

Longitud de onda (nm) ‘

Fig. 3.63. Espectro de absorcion parcial de BaTiOzTm* 1% - Yb* 1%. En color azul se destaca
el nivel correspondiente al ion Yb**.
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3.6.5.- Espectroscopia de Emisién: Conversion Ascendente (CA)

La Fig. 3.64 muestra los espectros de emisidon CA de las fases BaTiOs co-
dopadas con diferentes concentraciones de iohes Tm®** y Yb®*, bajo excitacién de
un [aser continuo de 975 nm. En el caso particular de las muestras co — dopadas
Tm3* - Yb3* sdlo se presentan los espectros de las muestras Tm3* 1% - Yb?* x%
at, debido a que las muestras dopadas con concentraciones de ion Tm3*

presentan emisiones muy débiles.

Los espectros de emision de BaTiOa:Tm3* - Yb3* muestran bandas de
emision a 810 y a 705 nm, las cuales corresponden a las fransiciones electrénicas
del ion Tm3*, 3H4 > 3Hs y 3F3 = 3Hs respectivamente. Es posible observar que la
intensidad de la emisién aumenta a medida que se incrementa la cantidad de ion

Yb3* en la muestra.

El nimero de fotones involucrados en el proceso de conversién
ascendente se obtuvo a partir de la dependencia de la intensidad de la emision
CA vs la potencia de bombeo del laser. La Fig. 3.65 muestra el ajuste lineal de
Log/ vs LogP. La pendiente obtenida, n = 0,97, indica que la emisién observada

a 810 nm es el resultado de la absorcion de foton.
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Fig. 3.64. Espectros de emisién CA (excitando a 975 nm) de BaTiO3:Tm*" 1% - Yb® x%.
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Fig. 3.65. Logaritmo de la potencia de bombeo del laser vs logaritmo de la intensidad de la emision
de CA bajo excitacion de 975 nm.
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3.7.- SrSn0;:Er3*

3.7.1.- Difraccion de Rayos X

La Fig. 3.66 muestra los patrones de difraccién de cada una de las fases
sintetizadas. Se observan picos agudos y bien definidos lo que da cuenta de la
alta cristalinidad de los compuestos obtenidos. Todas las muestras fueron
indexadas a la estructura perovskita ortorrémbica distorsionada con un grupo
espacial Pbnm. Al inspeccionar los patrones de difraccion de rayos X es posible
observar la formacién no solo de la estructura tipo perovskita SrSnO; sino
también fases menores de impurezas correspondientes a SnO: y Er20s, como se
muestra en la Fig. 3.66. Es importante tener en cuenta que de acuerdo a la
literatura, la sintesis de SrSnOs siempre contiene algunas impurezas, como se

muestra en otros frabajos. [56,95-96].

Los parametros de celda fueron confirmados a través de un refinamiento
Le Bail [64-65] mediante el programa JANA2006 [66], obteniéndose ias
constantes de red y el volumen de la celda unitaria, tanto para la fase culbica
como para la fase tetragonal de cada una de las muestras sintetizadas. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.12.
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Fig. 3.66. Patrones de DRX de SrSnOs dopado con diferentes concentraciones de Er*.
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Muestra | a(A) | b(A) | c(A) | ORI | Ref

SrSn0s; 5,7042 57113 8,0647 262,74 [56]

SrSnOs:Er* 1% | 5,7212(5) | 5,7056(1) | 8,0681(2) | 263,37 Eesst;

SrSnOs:Ere* 3% | 5,7228(5) | 5,7069(1) | 8,0721(2) | 263,63 Eesst?s

SrSnOs:Erd* 5% | 5,7285(7) | 5,7042(1) | 8,0680(2) | 263,63 -F;;Z

SrSnOs:Er™* 7% | 5,7412(7) | 5,7061(2) | 8,0699(3) | 26437 f:;l‘"‘s

Tabla 3.12. Parametros de celda calculados para SrSnQO3 dopado con diferentes concentraciones
de Er¥,

En la estructura de SrSnQs, Sr2* y Sn** ocupan solo un sitio cristalografico,
respectivamente. El Sn** se encuentra coordinado por seis atomos de oxigeno,
mientras que Sr?* se encuentra coordinado por doce atomos de oxigeno.
Después del dopaje, se espera que los iones Er3* ocupen los sitios Sn**, ya que
El radio iénico de Er3*, r = 0.89 A (CN = 6), es ligeramente mas grande que el
radio iénico de Sn**, r = 0.69 A (CN = 6). Debido al radio iénico de Sr2*, r = 1.44
A (CN = 12) es mayor que el del ion Er®*, |a sustitucién de los iones Sr2* por iones
Er®* puede dar lugar a un fuerte contraccién de la celda unitaria [70]. Los

resultados obtenidos muestran que los parametros celda unitaria de SrSnOax:Er3*

154




aumentan con el aumento de la concentracion de ion Er®*, Este hecho se explica

por el reemplazo de los cationes Sn** por los iones de tierras raras.

Al aumentar [a concenfracion del ion Er** al 5% at., las impurezas
previamente nombradas comienzan a aparecer como se muestra en la Fig. 3.66,
esto implica que el maximo la solubilidad del ion Er** en SrSnOs es
aproximadamente del 3% at. [56]. Podemos concluir, entonces, que debido a la
formacién de impurezas, los iones Er®* no ocupan un lugar en [a estructura sino

que mas bien comienzan a formar estos nuevos compuestos.

Debido a la diferencia entre los estados de oxidacion del ion Er?*, el ion
Sr2* y el jon 8n**, cuando ocurre [a sustitucion se debe compensar la neutralidad
de carga. Esta compensacion puede ocurrir de las siguientes maneras. La carga
es compensada cuando dos iones Er3* reemplazan a un ion Sn** y a un ion Sr2+,
También es posible que tres iones Sr?* sean reemplazados por dos iones Er3*,
generando vacancia de estroncio y finalmente, el ion Sn** es reemplazado por

dos iones Ln3* y [a carga es compensada por vacancias de iones 02

3.7.2.- Microscopia Electrénica de Barrido y Energia Dispersiva de Rayos X

Las imagenes obtenidas por MEB para las fases SrSn0; se muestran en
las Figs. 3.67a-d. y corresponden a imagenes obtenidas mediante ERD. Las Figs.
3.67a y 3,67b muestran [a fase del compuesto SnSrO3:Er®* dopadoaun 1y 3%

at. respectivamente. En las micrografias es posible apreciar pequefios
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aglomerados sin morfologia definida y la formacién de pequefas estructuras
cubicas sobre la superficie de los granos. Ademas, se aprecian pequefas agujas
sobre la superficie de los granos en la muestra dopada al 1% at. Por su parte, en
la Fig. 3.67¢, la cual corresponde a la muestra dopada a un 5% at. también se
puede apreciar la formacién de unas agujas corroborando la aparicién de otras
fases tal como se observé en el patrén de DRX para esta muestra. Finalmente,
para la muestra dopada al 7% at. también se observa la formacién de cubos, los
cuales ahora se encuentran por todo el grano. Ademas, la imagen de ERD
permite visualizar zonas mas brillantes que otras, lo cual da cuenta de la
presencia de ofras fases presentes en la muestra tal como se observé en los

patrones de difraccion.

Por otra parte, el analisis de EDX permitié estudiar la composicion de las
otras fases presentes. En las Figs. 3.68a-c. se muestran los espectros EDX de

los compuestos dopados al 1, 5y 7% at.

Para el caso de la muestra dopada al 1% at. (Fig. 3.68a) se puede observar
la presencia de Cloro, la cual se debe a la formacién de SrClz durante la sintesis,
el cual posteriormente fue eliminado mediante [avados sucesivos. En el caso de
las muestras dopadas al 5y 7% (Fig. 3.68b y 3.68c) el espectro de EDX permite
apreciar que en su mayoria el grano no es homogéneo como consecuencia de la
formacion de fases secundarias, ademas, de observarse en el caso de la muestra

dopada al 7%, zonas en donde la concentracién de ion Er3* es claramente mas
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alta, indicando la formacion de aglomerados de ion Er®* que son los responsables

de la baja emisioén que presenta esta muestra.

VEGA3 TESCAN

Fig. 3.67. Micrografias MEB de SrSnOz dopado con diferentes concentraciones de ion Er**. (a)
1%; (b) 3%; (c) 5% y (d) 7%.
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Fig. 3.68. Espectros de EDRX de BaTiOs dopado con diferentes concentraciones de ion Er®*. (a)
1%; (b) 5% y (c) 7%.
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3.7.3.- Espectroscopia de Emision: Conversién Ascendente

Los espectros de emision de CA de las fases SrSnOs:Er* fueron obtenidos
mediante excitacion con un laser continuo a 975 nm. Los espectros se muestran
en la Fig. 3.69. En ellos se observan dos emisiones intensas a 522 y 549 nm las
cuales corresponden a las transiciones 2Hi1z = “4lis2 ¥y 4Sae 2> 4lise
respectivamente. Ademas, es posible observar una débil emision en rojo a 665
nm correspondiente a la transicion “Fa2 = “4lis2. La emision mas intensa
corresponde a la muestra dopada al 1% at. A concentraciones mayores de ion
Eré* se observa una diminucién de la intensidad de la emisién CA como resultado

del “quenching” por concentracion.

25000
——SrSn0,Er'1%

20000 SrsSn0,:Er**3%
- —_— SrSn03:Er3'5%
s Srsn0,Er"'7%
© 15000
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=
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= 5000
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Fen* t15#2
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Fig. 3.69. .Espectros de emision CA de SrSnOs dopado con diferentes concentraciones de ion
Er** excitando a A = 975 nm.
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El nimero de fotones absorbidos en el proceso de CA se obtuvo a partir
del analisis de la dependencia de la intensidad de la emisién CA (I) en funcion de
la potencia de bombeo del laser (P). El ajuste lineal de la recta obtenida al graficar
log/ vs logP (Fig. 3.70) entregd pendientes de n = 1,4 tanto para la emision roja
como para la emision verde, lo cual es indicativo de que ambas emisiones son el
resultado de un proceso que involucra la absorcién de dos fotones de 975 nm.
La diferencia entre el valor obtenido para la pendiente y en numero de fotones se
debe a la competencia entre el decaimiento lineal y la conversién ascendente
producto del agotamiento de los estados excitados intermedios, lo que resulta en

una disminucion de la pendiente tal y como lo han descrito Pollnau y col. [34].
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Fig. 3.70. Logaritmo de la potencia de bombeo del laser vs logaritmo de la intensidad de la emision
de CA bajo excitacion de 975 nm.
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3.7.4.- Espectroscopia Resuelta en el Tiempo

Para comprender el mecanismo de CA se estudié la dinamica de la
emision correspondiente a la fransicion 4Saz > 4lysz de las fases SrSnO; dopadas
con Erft a 1, 3, 5 y 7% excitando mediante un laser pulsado a 975 nm. La curva
de decaimiento de esta transicién se muestra en la Fig. 3.71. Una vez realizada
la excitacion con el l4ser pulsado se observa un tiempo de subida muy corto y
luego se aprecia una répida calda de la luminiscencia. Dicha caida es més rapida
amedida que se inctementa la concentracién del ion Er?* en la matriz. Esto indica

que el mecanismo involucrado en el proceso de CA es AEF/AEE.

El mecanismo puede ser planteado de la siguiente manera:
Inmediatamente después de la excitacion mediante el laser pulsado de 975 nm,
la poblacién de los niveles 2H112, 4Sar2 se incrementa rapidamente como resultado
de la absorcién sucesiva de dos fotones, similar a como seria si este nivel se
excitara directamente. Posteriormente, la gran mayoria del los iones Er®* decaen
hacia el estado fundamental 4l1s,z dando como resultade la emision verde (522 y
549 nm), mientras que otro grupo menor de iones Er* se relajan no
radiativamente hacia el estado excitado “Fg> desde donde decaen radiativamente
hacia estado fundamental y generan la emision roja (665 nm). El mecanismo se

esquematiza en [a Fig. 3.72.
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Fig. 3.71. Evolucion temporal del decaimiento del nivel “Saz del ion Er®**, bajo excitacién de laser
pulsado a 975 nm.
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Fig. 3.72. Diagrama de niveles de energia de los iones Er*, indicando el mecanismo de CA
sugerido.
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3.7.5.- Luminiscencia en Funcion de la Temperatura

Un aspecto interesante respecto a la emision CA de estas muestras es la
intensidad de la emision del nivel 2H11,2 comparada con la emision del nivel 4Sap.
A diferencia de la emisidn que se puede observar en las fases de BaTiOs, para
las fases de SrSnO; se observa que la intensidad de la emision a 522 es similar

a la de la emisién a 549 nm.

Esto revela que el nivel 2H;.2 esta igualmente poblado que el nivel 4Sap y
que, por lo tanto, se puede utilizar la emision de este par de niveles para obtener
sensores Opticos de temperatura. En estos sensores, la temperatura es medida
evaluando el cambio en la intensidad de la luminiscencia observada en dos
niveles que se encuentran energéticamente muy cercanos entre si. La técnica
utilizada para medir la temperatura es conocida como Relacién de intensidad de
Fluorescencia (RIF). Esta técnica de deteccién involucra la comparaciéon de
intensidades de fluorescencia de dos niveles térmicamente acoplados, es decir,

la poblacién de estos niveles sigue la ley de distribucién de Boltzmann [97-98].

La RIF de las bandas de las transiciones correspondientes a los niveles
ZHi1z 2> Hltsi2 Y 4Sa2 > 4lisz del ion Ers* cumplen una funcién dependiente de la
temperatura, ya que, la energia del “gap” entre estos dos niveles excitados

termicamente acoplados es bastante pequefia, alrededor de 700 ¢cm-?.
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Para investigar la variacién de la luminiscencia con la temperatura se
midieron los espectros de emision de la fase SrSnOs: Eré* 1% at. excitando a 975
nm en el rango de los 510-580 nm, incrementando la temperatura desde 285 K
hasta los 374 K. En la Fig. 3.73 se pueden observar que ambas emisiones en
verde, correspondientes a las transiciones del ion Er®*, 2Hq12 > 4ligz y “Sa >
“l1si2, varian su relacién de intensidades a medida que aumenta la temperatura.
Como se observa en la Fig. 3.73 la intensidad de la transicion 2Hq1z > “lis
aumenta con el incremento de la temperatura, mientras que la intensidad de la

transicion 4Saiz > “l1s2 disminuye.

I 440
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Fig. 3.73. Espectros de emision de SrSnQs:Er** 1% at. en funcion de la temperatura.
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Como se indicd anteriormente, los niveles 2H112 y 4Sa del ion Er* se
encuentran acoplados térmicamente y la transicién de estos estados a un estado
fundamental puede ser utilizada en termometria éptica mediante [a técnica del

RIF o R, la cual puede ser expresada de la siguiente forma.

RIF=R=22_ gy (_AE) (3.11)
Tsas P\%,T '

Donde /522 y fs49 S0N las intensidades integradas correspondientes a las
transiciones 2Hq1z = 4l1s2 ¥ 4Saz > 4lisi2 respectivamente, A es una constante
pre-exponencial, AE es la diferencia de energia entre los estados excitados
térmicamente acoplados 2H112 Y Sar, ks es la constante de Boltzmann (0,69503

K1 em) y T es [a temperatura absoluta [97-99].

El ajuste lineal def LnR vs 1/T graficado versus el inverso de la temperatura
absoluta (1/T) se muestra en la Fig. 3.74. El ajuste lineal de los datos
experimentales dio como resultado una pendiente igual a -836,07 + 4,49 y un

intercepto igual a 2,52 1 0,01, obteniéndose un AE experimental de 581,09 cm-?.
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Fig. 3.74. Relacion de Intensidad de Fluorescencia (RIF) en funcion del inverso de la temperatura
(1/T).

Para una mejor comprension del desemperio de este material, también es
importante tener en cuenta la sensibilidad de deteccién (S), que se calcula

utilizando la siguiente formula [100]:

S aR R 2 ) 3512
= e— | —
7=k (Gr) G

Alternativamente, la sensibilidad relativa a la temperatura (SR) es otro
parametro util para la deteccion. Propuesto para comparar amplias categorias de

sensores de temperatura, y puede escribirse como [100,101];

S_ldR__ AE) 13
R_RdT—(kBTZ '
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Los valores calculados obtenidos a partir de la ecuacion (3.12 y 3.13) se

representaron como una funcién de la temperatura absoluta como se muestra en

la Fig. 3.75, alcanzando un valor maximo de 7,91 x 102 K-' a 368 K para la

sensibilidad de deteccion (S) y 9,97 x 102 K1 a 294 K para el maximo de

sensibilidad relativa (Sr).
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Fig. 3.75. Variacion de la sensibilidad y sensibilidad relativa en funcién de |la temperatura.
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CAPITULO CUATRO

DISCUSION GENERAL

Para que la energia fotovoltaica se convierta en una alternativa
competitiva respecto al suministro convencional de energia, basada en
combustibles fésiles, es necesaria una alta eficiencia de conversién de energia
y un bajo costo. Sin embargo, para que su eficiencia pueda superar el limite de
Shockley — Queisser, se requiere de nuevos conceptos, tales como celdas
solares de union mditiple o la conversién espectral. Debido a que las pérdidas
mas importantes estan relacionadas con el espectro solar, las estrategias para
mejorar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos se focalizan en mejorar la
coincidencia entre el espectro solar y la banda prohibida. Una de las estrategias
para resolver este problema se enmarcan en la conversion espectral o
conversion de fotones, las cuales fransforman, a través de procesos
luminiscentes la longitud de onda de fotones incidentes en longitudes de onda
que coincidan con las propiedades de absorcion del dispositivo semiconductor.
Una ventaja de esta estrategia es que se puede aplicar a las celdas solares

existentes.

El propésito central de esta Tesis doctoral es estudiar las propiedades

luminiscentes de los compuestos SrSn0a:Ln y BaTiOz:Ln
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Asi, el Objetivo General planteado fue sintetizar y caracterizar los
compuestos SrSnOs; y BaTiOs, doparlos con pequefias cantidades de
elementos lantanidos (Er®*, Ho%, Tm?*), y co-doparlos con Yb3*. Y estudiar sus
propiedades [uminiscentes con el fin de determinar cuél(es) podria(n) ser
utilizado(s) como convertidores ascendentes para celdas solares y contribuir a

incrementar la eficiencia de estos dispositivos.

Mediante el método sol — gel fue posible preparar las fases BaTiOs y
Sr8n0O; dopadas con iones Ln® (Ln3* = Erd*, Ho®* y Tmd) y las fases
BaTiOs:Ln®*" co-dopadas con ion Yb®. Para las fases SrSnQ; sélo se obtuvo
conversion ascendente para la fase dopada con ion Er3* siendo Unicamente los

resultados de esta fase los presentados en este trabajo.

Los patrones de Difraccién de Rayos X muestran que los productos
obtenidos presentan alta cristalinidad y homogeneidad en todo el rango de
concentracion estudiado, lo cual da cuenta de la estabilidad de la solucién
sélida obtenida y de la tolerancia de |a red de BaTiOs hacia la sustitucién con
iones lantanidos. Las fases donde el porcentaje de dopaje es superior al 15 %
at. presentan impurezas debido a la no incorporacion del ion Ln®* en la matriz,

dando como resultado la formacion de fases secundarias de LnzOs y LnoTizOy.

Todas las fases BaTiOs cristalizan en una estructura tipo perovskita,
obteniéndose una mezcla de fases, la fase cubica (Pnam) y la fase tetragonal
{P4mm), lo cual fue corroborado usando Espectroscopia Raman. Debido a sus

radios ionicos [70], los iones Ln3* pueden incorporarse tanto en el sitio ocupado
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por el fon Ba?* como por el ion Ti**. En cualquier caso, la compensacion de
cargas viene acompariada por la generacién de vacancias en la red: Cuando se
sustituye solamente el ion Ba?* la diferencia de carga es compensada por
vacancias de ion Ba?". Si la sustitucién ocurre en el sitio del ion Ti¢* la
compensacion de carga viene dada por vacancias de oxigeno. También puede
ocurrir que ambos sitios sean sustituidos, en cuyo caso se produce una auto-
compensacion de la carga. Las estequiometrias propuestas para cada uno de
esios casos son  BajsxalnkTiOs, BaTitxlnkOss Y  BatweTitwelngOs

respectivamente.

El analisis de los parametros de red permite concluir que los iones Ers+,
Ho%* y Tm®* reemplazan ambos sitios, tanto Ba?" como Ti%*, mostrando una
mayor preferencia por lo sitios ocupados por los iones Ti** cuando el porcentaje
de dopaje es bajo. Por su parte, el ion Yb3* sélo puede reemplazar al ion Ti**, lo
cual queda de manifiesto en las muestras que se encuentran dopadas con este
ion. También es posible observar que no existe gran diferencia en los
parametros de red al comparar los volimenes de celda unitaria, tal como se
muestra en las Figs. 4.1a-b [o cual se explica debido a la poca diferencia entre
los radios iénicos de Ho®, Er** y Tm®, como consecuencia de Ja llamada
contraccion de los lantanidos. Ya que estos iones Ln®** pueden sustituir tanto al
ion Ba2* como al ion Ti**, no es posible obtener una correlacion sistematica del

efecto de la incorporacién de estos iones en la red.
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Ho®, Er¥* y Tm® para a) fase cubica y b) fase tetragonal.
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Por otra parte, un anélisis de los especiros Raman permite corroborar
que en las fases dopadas con jon Ho®* y Er3* se ve favorecida la formacién de
la fase tetragonal debido a la incorporacion de una aita concentracién de estos
iones (> 7% at), mientras que, en las muestras dopadas con ion Tm3* este

efecto no se aprecia.

Por su parte, las fases SrSnOs también presentan una alta cristalinidad.
Sin embargo, solamente las fases dopadas con una baja concentracion de ion
Er3* (1y 3 % at. ) son homogéneas y se encuentran libres de impurezas, lo cual
permite inferir que el maximo de solubilidad del ion Er** en esta matriz es de
aproximadamente un 3%. Un porcentaje mayor de ion Er** da lugar a la
formacién de la fase secundaria Er:0s. En este caso, las fases sintetizadas

cristalizan en una estructura tipo perovskita ortorrémbica (Panr).

La incorporacién del ion Er®* en SrSnO; sigue la misma conducta que en
BaTiOs, es decir, puede ocurrir tanto en los sitios del ion Sr2* como en los sitios
ocupados por el ion Sn*, generando los mismos procesos de compensacion de
carga derivados de la diferencia en los estados de oxidacion. Nuestros
resultados muestran que a medida que aumenta la concentracién de ion Er3+ el
volumen de la celda unitaria aumenta sistematicamente, por lo tanto, es posible
concluir que la inclusion del ion Er** ocurre mayoritariamente en los sitios

ocupados por el ion Ti4*.

Las micrografias obtenidas mediante Microscopia Electronica de Bairrido

para las fases BaTiOs dopadas muestran que se obtienen granos sin morfologfa
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definida de dimensiones micrométricas y las imagenes de elecirones
retrodispersados permitieron comprobar la homogeneidad de las fases
sintetizadas, lo cual fue confirmado por el andlisis puntual de Energia
Dispersiva de Rayos X. Por otra parte, para las fases SrSn0O; dopadas con ion
Er** se observa la formacién de aglomerados, cubos y agujas. La imagen de
electrones refrodispersados muestra Ia presencia de otras fases y la falta de

homogeneidad en los productos obtenidos.

Desde el punto de vista de las propiedades épticas, los espectros de
absorcion permitieron identificar aquellas bandas de absorcién, en la region
Infrarrojo del espectro, que eran susceptibles de ser utilizadas para generar
procesos de conversion ascendente CA. Ademas, a partir de ellos es posible
calcular las fuerzas de oscilador con el fin de realizar el analisis radiativo
utilizando la Teoria de Judd — Ofeit. Este andlisis se realizé para el caso
particular de [a muestra BaTiOs:Er** 9% - Yb3* 1%, obteniéndose los
parametros de Judd — Ofelt, 2;, para el ion Er®*, que son comparables con los
valores, de estos parametros, reportados para este ion en otros éxidos mixtos.
Estos parametros permitieron calcular las probabilidades de emision

espontanea, los tiempos de vida y branching ratios.

En base a lo planteado en la hipdtesis de este trabajo, fue posible
obtener CA a partir de la absorcion de fotones de longitud de onda larga
(Infrarrojo), que fueron transformados en fotones de longitud de onda corta

(Visible). Se obtuvo conversién ascendente en las fases BaTiOs dopadas con
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ion Er®, Er¥* co — dopadas con Yb3, las fases dopadas con ion Ho®* y co —
dopadas con ion Yb%*, y las fases SrSnOs dopadas con ion Er*, La inclusién
del ion Yb% como sensibilizador fue fundamental para la obtencién de CA en
las fases dopadas con ion Ho®*, mientras que, en el caso de las fases dopadas
con ion Er®* la correlacién de energia entre los niveles 41412 de este ion, y 2Fsr2
del ion Yb3* favorecid procesos de transferencia de energia resonante entre

estos iones y disminuyendo la emisién CA.

Uno de los objetivos de esta tesis es dilucidar el mecanismo de CA. Para
cumpilir con lo anterior, se estudiaron dos aspectos fundamentales, el nimero
de fotones absorbidos y la dindmica de la emisién generada. Mediante el
estudio de la dependencia entre [a intensidad de la emisién CA en funcién de [a
potencia de bombeo del laser, se logrd estimar el nimero de fotones absorbidos
necesarios para cada emisién. Por su parte, a través de espectroscopia resueita
en el tiempo, se obtuvo las curvas de decaimiento de luminiscencia, las cuales
permitieron estudiar la dinamica detras de cada emisién. De esta forma fueron

propuestos los mecanismos presentados en esta tesis.

En general, [as curvas de decaimiento muestran tiempos de excitacién de
los niveles emisores muy cortos, lo que indica que estos niveles estan siendo
poblados por la absorcidn sucesiva de 2 o mas fotones, segn corresponda,
tras lo cual se observa un rapido decaimiento de la emisién. Este perfil de
decaimiento es consistente con el mecanismo AEF/AEE, mecanismo propuesto

para la CA de las fases BaTiOs y SrSnO; dopadas con ion Er3*. Para las fases
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BaTiOs dopadas con ion Er®* y co-dopadas con ion Yb3®* también se propuso
este mecanismo, sin embargo, a través de los espectros de emisién fue posible
establecer ademas procesos de transferencia de energia resonante entre los
iones Er®* e Yb®*. Si bien, las fases BaTiO; dopadas con ion Ho®* y co-dopadas
con ion Yb3* también presentan tiempos de excitacién de los niveles emisores
cortos, fue posible establecer mediante el estudio de la dinamica del ion Yb* la
transferencia de energia de estos iones hacia el ion Yb%* y concluir que el

mecanismo de CA para esta fase correspondia a AEF/CATE.

En el caso de las fases BaTiOs dopadas con jon Ho* y Tm3* , se obtuvo
generacion de segundo arménico mediante la excitacién con laser pulsado.
Ademas, en estas fases la GSA permite correlacionar este fenémeno con la
presencia de la fase tetragonal de la perovskita. La GSA se presenta en
materiales que carecen de un centro de inversién y, por lo tanto, son
acentrosimétricos. La fase tetragonal carece de centro de inversién mientras
que la fase cubica si lo tiene. En consecuencia, al analizar la intensidad de la
GSA con los espectros Raman, es posible corrrelacionar de buena forma como
la perdida de fase tetragonal repercute en una menor intensidad del segundo
armoénico obtenido. A medida que aumenta la concentracién de ion Ho®, la
intensidad de las bandas correspondientes a la fase tetragonal disminuye, de
igual forma que la intensidad de la GSA, tendencia que se revierte cuando el

porcentaje de dopaje alcanza el 7% at.
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Para la fase SrSnO; dopada con ion Er®* fue posible realizar un estudio
sobre la dependencia de la intensidad de sus emisiones provenientes de niveles
muy cercanos entre si (2Hq2 y “Sa) con la temperatura. Esto permitié calcular
la diferencia de energia entre estos dos niveles y estudiar como la relacién de
intensidades en la emision de estos niveles puede ser utilizada en la
determinacion de la temperatura, calculando mediante la técnica el gap de
energia (AE) entre los estados térmicamente acoplados 2H112 y 4Sa» cuyo
resuiio ser 581,09 cm'. Finalmente, a partir de este valar, se calcularon la
sensibilidad de deteccién y sensibilidad relativa, cuyos valores fueron 7,91 x 10-

3 K' a una temperatura de 368 K y 9,97 x 10-3 K-' a 294 K respectivamente.

Por lo tanto, las fases BaTiOs dopadas con ion Er** son los mejores
candidatos para ser utilizados como conversores ascendentes en celdas
solares de Si, ya que fue posible obtener emisién conversién ascendente a
partir de la absorcidn de fotones provenientes de la regién IR del espectro (1500
nm). La inclusién de iones Yb®** no contribuyé a mejorar ia emisién conversién
ascendente, debido a procesos de transferencia resonante desde los iones Er3+
hacia los iones Yb3*. Por otra parte las fases BaTiOs dopas con ion Ho®* y co-
dopadas con Yb®*, la emisién CA obtenida mediante la absorcién de fotones IR
de 975 nm, también puede ser utilizada, pero en celdas solares cuyo Eg sea

mayor que el del Si.
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CAPITULO CINCO

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en esta tesis permiten concluir lo siguiente.

Todas las fases correspondientes a BaTiOs dopadas con iones Ln®* y co-
dopadas con ion Yb* cristalizan en una estructura tipo perovskita, no
apreciandose fases secundarfas asociadas a los compuestos precursores. Sin
embargo, para aquellas muestras donde el porcentaje de dopaje es alto (> 15%
at.) se observan impurezas correspondientes a compuestos relacionados con los
compuestos precursores. Por otra parte, el método de sintesis utilizado genera

una mezcla de fases, donde coexiste la fase ctibica y tetragonal de BaTiOs.

La incorporacion de los iones Lh3* como dopantes no provocé cambios en
la estructura del BaTiOs, sélo leves desplazamientos hacia valores menores de
angulo 2. El andlisis de los parametros de red permite concluir que los iones
Er®*, Ho3* y Tm3* reemplazan ambos sitios, tanto Ba?* como Ti**, mostrando una
mayor predileccién por lo sitios ocupados por los iones Ti4* cuando el porcentaje
de dopaje es bajo. Por su parte, el ion Yb3* sélo puede reemplazar al ion Ti¢, lo
cual queda de manifiesto en las muestras que se encuentran dopadas con este
ion. En cuanto a lo planteado en la hipotesis de este trabajo, se puede concluir

que la incorporacién de los iones Ln®* contribuye a la formacién de una mayor
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proporcion de fase tetragonal sélo en aquellas fases donde el porcentaje de

dopaje es alto (> 7% at.), salvo en el caso de las fases dopadas con ion Tm?*,

Las fases SrSnQs cristalizan en una estructura tipo perovskita
ortorrémbica. Sin embargo, no fue posible obtener fases totalmente puras debido
a las impurezas formadas durante la sintesis, situacion que se acrecentd a

medida que el porcentaje de dopaje fue mayor.

A partir de los parametros de red se pudo inferir que el ingreso del ion Er3+

ocurre mayoritariamente en los sitios de ion Sn#+,

Mediante los espectros de absorcion, se calcularon las fuerzas de
oscilador con el fin de realizar el anélisis radiativo utilizando |la Teorfa de Judd —
Ofelt, el cual permitié obtener los parametros de Judd —~ Ofelt, (), para el ion Er3*
y caleular las probabilidades de emisidon espontanea, los tliempos de vida y
branching ratios. El andlisis de los parametros de Judd — Ofelt contribuira a
comprender la relacion existente entre la estructura de la matriz y las propiedades

Opticas observadas.

Se obtuvo conversién ascendente en las muestras dopadas con ion Er3*,
Er®* co — dopadas con Yb®*, y las muestras dopadas con ion Ho3* y co — dopadas

con ion Yh3*,

En el caso de las muestras dopadas con ion Er3*y Er3* co — dopadas con
fon Yb¥, se obtuvo conversidn ascendente excitando a 1500 nm. En ambos

casos se obtuvieron emisiones en verde, rojo e IR correspondientes a las
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transiciones 4Saz = 4lis2, “Ferz > “hsiz ¥ 4112 = 4452 respectivamente, siendo la
emision IR la mas intensa en ambos casos El proceso ocurre debido a la
absorcion de 2 fotones para la emision IR y 3 fotones para la emision en rojo y
verde. Por su parte, las curvas de decaimiento permiten afirmar que el
mecanismo por el cual trascurre la conversién ascendente es mayoritariamente
Absorcion de Estado Fundamental/Absorcién de Estados Excitados en todos los
casos. Ademas, para el caso particular de las muestras dopadas con ion Er3+ y
co — dopadas con ion Yb** se pudo demostrar la transferencia de energia desde

el ioh Er®* hacia el ion Yh3*+

Por su parte, para las muestras dopadas con ion Ho%* y co — dopadas con
ion Yb** se obtuvo conversion ascendente excitando a 975 nm. Aguf también se
obtuvo emisiones en verde, rojo e IR correspondientes a las transiciones
electronicas del ion Ho3* 585 5F4 > 5lg, 5F5 > 5la y 555 5F4 > 5l respectivaments,
siendo la emision en verde la mas intensa. En este caso, la conversién
ascendente es un proceso que involucra la absorcion de 2 fotones para todas las
emisiones, siendo el ion Yb3 quien absorbe estos fotones y transfiere esa
energia a iones Ho®" vecinos. En consecuerncia, el mecanismo involucrado en
este proceso es Absorcion de Estado Fundamental/Conversién Ascendente por

Transferencia de Energia.

Para la fase SrSnOs:Er®* se obtuvo conversién ascendente excitando solo
a 975 nm. Los espectros de emisién de estas muestras mostraron emisiones

intensas en verde y una débil emision en rojo correspondientes a las transiciones
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*H11z, *Sarz = Y152 ¥ *Farz = “l1siz respectivamente. El proceso ocurre debido a la
absorcién de 2 fotones. Ademas, fue posible establecer mediante la curva de
decaimiento que la conversién ascendente sucede mediante el mecanismo

Absorcién de Estado Fundamental/Absorcion de Estados Excitados.

La relacién de intensidad de ambas emisiones en verde muestra una
dependencia con la temperatura que puede ser utilizada como un sensor dptico

de temperatura.

Mediante la técnica del RIF fue posible obtener el gap de energia (AE)
entre [os estados térmicamente acoplados 2H112y #Sar2 el cual resulto ser 581,09
cml. Finalmente la sensibilidad de deteccidn y sensibilidad relativa obtenidas
fueron 7,81 x 103 K1 a una temperatura de 368 K y 9,97 x 10 K1 a 294 K

respectivamente.

Por lo tanto, las fases BaTiOs dopadas con ion Er** son los mejores
candidatos para ser utilizados como conversores ascendentes en celdas solares
de Si, ya que fue posible obtener emision conversién ascendente a partir de fa
absorcion de fotones provenientes de la region IR del espectro (1500 nm). La
inclusion de iones Yb®* no contribuyd a mejorar la emision conversion
ascendente, debido a procesos de transferencia resonante desde los iones Ere+
hacia los iones Yb®**. Para aquellas muestras co-dopadas con Yb?*, la emisién
conversion ascendente obtenida mediante la absorcién de fotones IR de 975 nm,
también puede ser utilizada, pero en celdas solares cuyo Eq sea mayor que el del

Si.
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En conclusion, fue posible obtener conversién ascendente a partir de la
absorcion de fotones provenientes de la zona IR del espectro. Gracias a los
niveles de energia de los iones Er3* y Ho®* se obtuvieron fotones cuyas longitudes
de onda coinciden con el rango de absorcion de distintos materiales utilizados en
dispositivos fotovoltaicos, y por lo tanto, contribuyen a disminuir las pérdidas por

transmisidn que sufren estos dispositivos.

Finalmente, la utilizacién de o6xidos tipo perovskita como matrices es
adecuada, ya que, estructuralmente toleran bien la sustitucién, sin embargo, la
formacion de vacancias a causa de la compensacion de cargas es una variable
a considerar a la hora de disefiar un conversor ascendente, ya que la intensidad
de la emision se ve mermada debido a la transferencia de energia a trampas en

la red.
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ANEXOS

Anexo 1: Diagramas de polvo de referencia obtenidos a partir de la base de

datos ICSD.
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