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1. INTRODUCCION.

Actualmente se han reportado un sinnumero de estructuras luminiscentes a
base de 6xidos metélicos predominando compuestos de formula, A2B,O; (Ay B
son cationes metalicos), representantes de fases isoestructurales del mineral
pirocloro. El grupo espacial de un pirocloro ideal es Fd3m y el de fluorita
defectuosa es Fm3m, ambos con ocho unidades por celda unitaria. A puede
ser un cation monovalente, divalente o trivalente y B con un estado de
oxidacion apropiado para mantener la electroneutralidad requerida por la
estequiometria del compuesto. A y B pueden ser cationes metéalicos de
cualquier grupo con predominio de metales de transicion 3d, 4d o 5d. Sin
embargo, recientemente en la literatura se reporta estos compuestos a base
de cationes lantanoides con estados de oxidacion 3+, sobre todo por la
importancia que tienen desde el punto de vista de aplicacion tecnolégica en:
luminiscencia, catalisis, Optica, biologia, magnetismo, conductividad ionica,
inmovilizacion de desperdicios nucleares, etc. En especial, las aplicaciones
mas promisorias de los materiales luminiscentes son en lamparas de
iluminacién, detectores de radiacion UV, pantallas para microscopios
electrénicos, computadoras, televisores y sefializacién luminosa*®

En este trabajo de tesis, tomando en cuenta lo anterior se sintetizaron
compuestos de férmula: Er,Ce,O;, ErDyCe,0O7; y ErLaCe,O7, para ello se
seleccion6 el método de combustién explosiva que resulté excelente desde el
punto econdémico. Los resultados de la morfologia, el tamafio de particula y el
analisis elemental concuerdan con los requisitos que se requieren para este

tipo de materiales.

Estos compuestos presentan propiedades fotoluminiscentes, principalmente
por la presencia del erbio, disprosio y cerio que pueden ser utilizadas en las

aplicaciones tecnoldgicas anteriormente sefialadas.



1.1 OBJETIVOS.

Sintetizar mediante un método econdémico compuestos fotoluminiscentes de
férmulas: Er,Ce,O-, ErDyCe,0; y ErLaCe,0;.

Caracterizar la estructura por Difraccion de Rayos X de polvos (DRX); la
morfologia y tamafio de particula por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB); el analisis elemental por Energia Dispersiva de Rayos X (EDRX) y

sus propiedades fotoluminiscentes por Espectrofluorometria.



2. ANTECEDENTES

2.1 Cristalografia.

La Cristalografia es una ciencia que se ocupa del estudio de la materia
cristalina, de sus propiedades geométricas, quimicas vy fisicas. Se clasifica en
cristalografia geométrica, cristaloquimica y cristalofisica. En la cristalografia
geomeétrica, se estudia la morfologia externa de los cristales y su simetria. En
la cristaloquimica se estudia la disposicion de los &tomos, iones o moléculas en
la materia cristalina; es decir su estructura e imperfecciones de los cristales.
Finalmente en la cristalofisica se estudia las propiedades fisicas de los cristales
relacionadas con la composicién quimica y la estructura.?*

El estado cristalino es aquel que bajo condiciones termodindmicas de
temperatura, presion y composicion le corresponde una determinada estructura
cristalina con una periodicidad microscépica®®. La principal propiedad de los
sélidos en estado cristalino es la periodicidad de la que se derivan otras
caracteristicas macroscopicas como: la isotropia o anisotropia y la simetria. La
anisotropia se define como una propiedad que depende de la orientacién. Es
decir, una sustancia en estado cristalino serd anisétropa para alguna
propiedad, como puede ser la diferente disposicion de los atomos a lo largo de
distintas direcciones (anisotropia estructural). La simetria es la propiedad que
hace que un objeto no se distinga de su posicién original después de haberle
aplicado una operacion de simetria. Teniendo en cuenta las caracteristicas
anteriores a nivel macroscopico podemos definir a una sustancia en estado
cristalino como un medio isétropo o0 anisétropo y simétrico. Sin embargo una
sustancia en estado cristalino muestra defectos y variaciones locales en su
composicién y una desviacion de la estructura respecto a la ideal*®-.

Una estructura cristalina tridimensional* es la disposicion periddica y ordenada
en el espacio de tres dimensiones de los constituyentes en estado cristalino, al
patron utilizado para medir la repetitividad en las estructuras cristalinas se le
denomina celda unidad, la cual contiene una descripcion completa de la
estructura cristalina. La celda unidad tiene una geometria especifica que esta

definida por sus parametros de red como se describe en la figura 1.

*Hay cristales de una y dos dimensiones.
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Solo existen siete celdas unidad que pueden abarcar todo el espacio
tridimensional para formar un cristal y son llamados sistemas cristalinos, ver
tabla 1.

Los puntos reticulares colocados en los sistemas cristalinos se encuentran
dispuestos en el espacio tridimensional y representan centros atdbmicos, i6nicos
0 moleculares. Mediante los siete sistemas cristalinos y los puntos reticulares
se pueden obtener catorce arreglos que son conocidos como redes de Bravais

en honor a Auguste Bravais quien fue fundador de la cristalografia®®.

oy

a Y

FIGURA 1. Los parametros de red de una celda unidad son los vectores

o > 2> > .
unitarios ( a , b, c)ylos angulos formados entre ellos (a, B , 7).



Tabla I. Los siete sistemas cristalinos, sus parametros dered y las

catorce redes de Bravais.

Sistema Cristalino.

Parametros de red.

Redes de Bravais = 14.

Cubico.

a=b=c; a=p=y=90°

Cubica simple.

Cubica centrada en el
cuerpo (bbc).

Cubica centrada en las

caras(fcc)

Tetragonal.

a=b=c; a=p=y=90°

Tetragonal Simple.
Tetragonal centrada en

el cuerpo.

Ortorrémbico.

a=b=c; a =B=y=90°

Ortorrombica  centrado
en el cuerpo.

Ortorrémbica simple.

Ortorrombica  centrado
en las bases.
Ortorrébmbica  centrada
en las caras.
Romboédrico. a=b=c; a=p=y= 90° Romboédrica.
Hexagonal. a=b=c; a =p=90°, Hexagonal.
v=120°
Monoclinico. azb=c; o=p=y = 90° Monoclinica Simple
Monoclinica centrada en
las bases.
Triclinico. azb#c; a#p#y=90° Triclinica simple.




2.2 Estructuratipo pirocloro.

Los 6xidos con formula general A,B,0O7 (donde A y B son cationes metalicos)
representan a una familia de fases isoestructurales del mineral pirocloro (NaCa)
(NbTa) Og F/ (OH). Los pirocloro se representan como A,B,X; 2.

El grupo espacial de la estructura pirocloro ideal corresponde al Fd3m vy tiene
un parametro de red entre 10.35 A y 10.47 A. La celda cristalina pirocloro es
susceptible a la sustitucion e intercambio de los cationes ubicados en los sitios

cristalograficos A y B, respetandose la electroneutralidad de la estructura 2"

B.P. Tyag AK " En los pirocloros del tipo A;B,O; A es usualmente un catién
trivalente de la familia de los lantanoides pero también puede ser un catién
monovalente o divalente, B puede ser un cation de lantanoides o de elementos
de transicion. La estructura cristalina pirocloro esta ampliamente relacionada
con la estructura Fluorita AX; solo que en las estructuras del tipo pirocloro
existen dos cationes diferentes y 1/8 de los aniones se encuentran ausentes

como se muestra en la Figura 2 %>,

FIGURA 2. Semejanzas y diferencias entre la celda unitaria del tipo fluorita

(izquierda) y 1/8 de la celda unitaria del pirocloro (derecha).

El pirocloro cuando se representa con la formula A;B,0sO" muestra dos sitios
cristalograficos distintos para los oxigenos, el O (representado por esferas
rojas en la figura 2) y el O". El oxigeno representado mediante O ocupa la
posicion cristalografica 48f y se encuentra tetracoordinado por dos iones
B*(representados por esferas amarillas y por dos cationes A**(representados
por esferas azules ). El oxigeno representado mediante O” ocupa la posicion
cristalografica 8b y se encuentra tetracoordinado por cationes
A% (representados por esferas azules ).
7



El catibn A% se encuentra en el sitio cristalografico 16 d coordinado por 8
aniones oxigeno, ubicandose dentro de un poliedro cubico distorsionado. El
cation B* se localiza en la posicién 16¢ coordinado por seis aniones oxigeno,
finalmente se tiene para la descripcidbn de la estructura pirocloro un sitio
intersticial vacio en la posicién 8a %

En la figura 3 se presenta la celda unitaria para una estructura tipo pirocloro,
donde se puede observar la coordinacion cubica distorsionada para el cation

%"y un nimero de coordinacion de 6 para el catién B*".

i

a
5’

[ = .-t ®- ‘
n B
og a %

ﬁ
&

v L
FIGURA 3. Celda unitaria de una estructura tipo pirocloro, en negro se
presentan los aniones O%, en rojo los cationes B*" y en azul los cationes
A%. Si son sustituidos los cationes A®* por los cationes B*" se obtiene
una estructura tipo fluorita defectuosa con estequiometria A,B,0; tipo
pirocloro.
La estabilidad de wuna estructura del tipo pirocloro estd basicamente
determinada por la relacién de radios presente entre los cationes A**y B**
Se reporta que compuestos con radios catiénicos similares tienden a formar
estructuras fluoritas defectuosas; por ejemplo, el compuesto Er,Zr,O; con una
relacion de radios ra/rg = 1.39 cristaliza con una estructura tipo fluorita con
defectos mientras que el compuesto Er,Ti,O; con una relacion de radios ra/rg =

1.66 cristaliza con una estructura tipo a-pirocloro ordenada®



La relacién de radios entre los cationes A* y B*" ideal para la sintesis de
compuestos con estructura tipo pirocloro reportada en la literatura es de 1.46 a
1.66 y cuando se tienen valores inferiores a este intervalo se presentan las

2 Los

estructuras tipo fluorita con defectos con estequiometria pirocloro
compuestos con estructura tipo pirocloro presentan una variedad de
interesantes propiedades fisicas debido a la diversidad en la eleccion de sus
iones constituyentes. Un gran numero de compuestos con estructura tipo
pirocloro han sido sintetizados con una impresionante variedad de propiedades
fisicas; entre ellas: la ferroelectricidad, la conductividad i6nica, la conductividad
metalica, la semiconductividad, la superconductividad,el ferromagnetismo, el
antiferromagnetismo, el comportamiento spin-glass, la magnetoresistencia,

propiedades cataliticas y refractarias. .

Los pirocloros son excelentes
matrices huésped para la inmovilizacion de desechos radioactivos dado que
pueden disolver a compuestos de lantanoides, actinoides y a otros elementos
generados en reactores nucleares. La propiedad de los pirocloros de poder
contener compuestos radioactivos se basa en el intercambio catiénico ocurrido
entre los iones A* y los B*" presentes en la estructura pirocloro y que es
ocasionado por la emision de radiaciones ionizantes por parte de los
compuestos radioactivos.

Dichos intercambio catidnicos se conocen como defectos antisitio y dan lugar a
la formacion de una estructura tipo fluorita con defectos con estequiometria
pirocloro originada a partir de una estructura pirocloro % .

Variando la composicion quimica en una estructura pirocloro se pueden
obtener distintos compuestos pirocloro, ya sea variando la naturaleza de los
cationes o bien de la especies anidnicas y siguiendo la estequiometria general
A>B,07 donde el cation A tiene un estado de oxidacion de +3 y el cation B un
estado de oxidacion de +4. También se pueden tener compuestos con
estructura tipo pirocloro con la férmula A;B,O- pero en donde el catiéon A tiene
un estado de oxidacién de +2 y el cation B un estado de oxidacién de +5.%2
Para ver las posibles combinaciones de elementos en una estructura pirocloro

referirse a la figura 4.



Y+3, Sc+3 vy tierras
raras +3. AN

In, TI.

Bi+3.

Elementos de la Familia Elementos de la Familia 4d
3d (Ti, V, Cr, Mn)+4 (r, Mo, Tc, Ru, Rd, Pd)

Elementos de la Familia 5d
(Hf, Os, Ir, Pt)

FIGURA 4. Algunas combinaciones posibles de elementos quimicos para

la sintesis de pirocloros.

2.3. Estructura tipo Fluorita y Fluorita defectuosa con estequiometria
A,B,0; tipo pirocloro.

Estructura tipo Fluorita: la fluorita es un mineral con férmula CaF, que cristaliza
en un sistema FCC (cUbico centrado en las caras), donde los cationes Ca®* se
encuentran centrados en las caras del cubo y los iones F ocupan todos los
huecos tetraédricos. La fluorita pertenece al grupo espacial Fm3m y tiene un

parametro de red de 5.46 A'?, ver figura 5.
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FIGURA 5. Celda tipo Fluorita: coordinacién clbica para los iones Ca®*
con 8 iones F y tetraédrica para los iones F coordinados con 4 iones

ca**

Para mantener una estructura tipo fluorita ideal la relacion de radios entre un
cation y un anién debe ser de 4.38. En una estructura tipo antifluorita los
aniones adoptan un arreglo cubico centrado en las caras con los cationes
ocupando todos los huecos tetraédricos®".
Todos los sdlidos contienen defectos o imperfecciones de estructura o
composicién, es util distinguir a los defectos puntuales que se presentan en
posiciones aisladas, como puede ser la ausencia de un ion de su posicion
usual (vacancia) o la presencia de un ion en una posicion que ordinariamente
no esta ocupada (defecto intersticial). ** Los sélidos presentan una tendencia
termodinamica a tener defectos puntuales, porque los defectos introducen
desorden en una estructura que de otro modo seria perfecta.
El defecto Schottky es el principal defecto puntual en los haluros alcalinos y se
presenta de tal forma que existen igual nimero de vacancias anidnicas y
cationicas con el fin de preservar la electroneutralidad del cristal*.
Otro tipo de defecto puntual es el Frenkel que se produce cuando un ion se
desplaza de su sitio cristalografico y ocupa un intersticio que normalmente se
encuentra vacio® formando una vacancia catiénica o anionica.
Los tipos de defectos presentes en la estructura tipo fluorita defectuosa con
estequiometria A,B,07 tipo pirocloro consisten en la deficiencia de aniones, y
en la formacion de los defectos antisito definidos como el intercambio de
posiciones entre los cationes A% y B*",

11



La estructura tipo pirocloro da origen a la estructura fluorita defectuosa con
estequiometria A,B,07 tipo a-pirocloro debido a que un decremento en el valor
de 1.46 en la relacion de radios (A*/B*") provoca una transformacion
estructural desde un a-pirocloro ordenado a una estructura fluorita defectuosa
con estequiometria A,B,07 tipo pirocloro. También conforme el valor en la
relacién de radios (A**/B*") tiende al valor de 1.46 y hasta el valor de 1.66 la
estructura fluorita defectuosa con estequiometria A;B,0O; tipo a-pirocloro se
transforma a una tipo pirocloro ordenada ?* . Ambas estructuras la a-pirocloro y
la fluorita defectuosa con estequiometria A;B,O; tipo pirocloro difieren
esenciaimente en el desorden local alrededor de los cationes A% y B*
resultado del intercambio entre estos dos iones y de la ocupacion de distintos

intersticios o huecos de los que se localizaban originalmente?*. TR
Cation A 0o B

Se presenta una vacancia de un ion
oxigeno como defecto puntual.

La presencia de dos sitios cationicos el
Ay el B,

lon oxigeno

FIGURA 6. 1/8 de la celda unitaria de la Estructura Fluorita con defectos

con estequiometria tipo pirocloro.

En la figura 6 se presenta 1/8 de la celda unitaria de la estructura tipo fluorita
defectuosa con estequiometria del tipo pirocloro y en la figura 3 se indica su

celda unitaria.
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La transicion ocurrida por la exposicion a la radiacidn nuclear sobre las
estructuras pirocloro consiste en su transformacion a una estructura tipo fluorita
defectuosa con estequiometria A,B,0O- tipo pirocloro y posteriormente con una
dosis mayor de radiacién vuelve a cambiar a un estado amorfo®*, el cambio
estructural desde una estructura tipo fluorita defectuosa con estequiometria
A;B,0; tipo pirocloro al estado amorfo es de 10 dpa'. Un dpa es un
desplazamiento por ion y significa que cada &tomo en un material es
desplazado en promedio una vez de su posicion en la red cristalina,
provocando defectos estructurales. Para el disefio de blindaje en los reactores
nucleares con proteccion radiactiva es basico poseer un material resistente al
dafio producido por la exposicion a la radiacion nuclear, existen blindajes de
reactores nucleares que para su fabricacion requieren de materiales con
valores de 3 dpa, lo que hace a los compuestos con estructura tipo fluorita con

defectos materiales id6neos a utilizar para la construccién de los mismos?®.,

El interés inicial en las estructuras tipo fluorita con defectos consistié en que se
descubri6 que son compuestos capaces de mantener sus estructuras
cristalinas es decir resistir a la amorfizacion después de ser sometidos a
radiacion nuclear, por ejemplo compuestos como el Er,Ce,07y el Er,Zr,0; han
mostrado resistencia a la amorfizacién bajo radiacién nuclear®® . La resistencia
excepcional bajo radiacion nuclear que poseen los compuestos con estructura
tipo fluorita defectuosa con estequiometria A;B,O; tipo pirocloro es una
propiedad crucial para promover su uso extensivo en la industria nuclear y en

aplicaciones espaciales ?® , ver figura 7.
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Refrigerante.

Combustible.

Blindaje estructural
donde se pueden

utilizar los
compuestos con
una estructura
fluorita con
defectos.

FIGURA 7. Esquema de un reactor nuclear de fision.

Los oxidos que adoptan una estructura tipo fluorita con defectos tienen una
amplia variedad de aplicaciones tecnoldgicas que incluyen a los conductores
i6nicos utilizados como componentes de celdas de combustible **La
conductividad ionica de este tipo de compuestos es dependiente del
ordenamiento de las vacancias del ion oxigeno presente en la estructura
fluorita con defectos.

Este tipo de estructuras también presentan importantes propiedades fisicas y
quimicas como: alta temperatura de fusion, alto coeficiente de expansion
térmica, baja conductividad térmica, alta estabilidad térmica, alta estabilidad a
la radiacién y alta conductividad eléctrica.?* Las caracteristicas anteriores son
Utiles para el disefio de materiales que pueden funcionar como barreras
térmicas o electrolitos solidos.

En el area de la catdlisis las estructuras de los compuestos utilizados como
catalizadores suelen ser las del tipo fluorita, a-pirocloro y perovskita '’ , también
se tiene reportado en la literatura " casos de compuestos que presentan el
fendmeno oOptico de la luminiscencia con una estructura fluorita con defectos

en vez de una del tipo pirocloro.
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2.4. Lantanoides.

La serie de lantanoides involucra a los elementos quimicos con numero
atomico del 57 hasta el 71 y también son conocidos como tierras raras porque
fueron encontradas en minerales escasos presentes en la naturaleza. En 1778
fue encontrado en Suecia el mineral Iterbita que es una fuente de los
elementos quimicos lItrio, Erbio y Terbio, ocho afios mas tarde Berzelius aislo
del mineral cerita el elemento lantanoide Cerio. Para el afio 1968 todos los
elementos lantanoides exceptuando el Prometio ya habian sido aislados e
identificados’’”". En general los cambios en las propiedades quimicas y fisicas a
lo largo de la serie de los Lantanoides son pequefios, por ejemplo el Lantano y
el Lutecio encontrandose en lados opuestos de la serie son mas similares en
comportamiento quimico que elementos alcalinos adyacentes como lo son el
Na y el K. Los lantanoides se caracterizan por una ocupacion gradual del
subnivel 4f. Su estado de oxidacidn caracteristico es de +3 aunque también el
estado +2 es importante? siendo el Eu®* y el Yb?* las especies méas estables
con este Ultimo estado de oxidacion, el estado +4 se presenta en el ion estable
Ce™. Los elementos lantanoides se encuentran en depdsitos cuantiosos en
minerales como la monazita en paises como Escandinavia, Rusia y Estados
Unidos. La distribucion individual de los lantanoides en los minerales es tal, que
en general el La, Ce, Pry Nd constituyen aproximadamente el 90 % y el resto
esta formado por el resto de los lantanoides?.

La produccién comercial de los lantanoides ha aumentado en la actualidad
puesto que dentro de sus aplicaciones se encuentran la produccion de
magnetos permanentes, su uso como material fosforescente en las pantallas
de televisién y como catalizadores en los automéviles?.

La separacion de los lantanoides de otros elementos quimicos se logra al
precipitarlos como oxalatos o fluoruros en soluciones de acido nitrico, para
posteriormente conseguir aislar a los lantanoides entre si al utilizar técnicas de

intercambio i6nico.
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Erbio.

El erbio es un elemento cuyo simbolo es Er, con un nimero atémico de 68, de
color plateado, con una configuracién electrénica de (Xe)4f'?6s® y presente en
el mineral gadolinita procedente de Suecia. EI Er es wun elemento
trivalente, maleable y relativamente estable en el aire.

Los iones Er** exhiben emisiones caracteristicas en la region visible del
espectro electromagnético, a continuacion se enlistan las transiciones
electronicas con sus respectivas longitudes de onda y sus simbolos de
términos atémicos:*Sz, - *l1s> (546nm), 2Hi1z -*l1s12 (523nm), 2Heyo-*113,2(554nm),
*Saiz - *l1siz (448nm) *lisz - *Forz (654nmM)> y *Fojo- *l1s2(675nm) 2>

Las aplicaciones del erbio son variadas; es utilizado habitualmente como filtro
fotograficoy debido a su resistencia es util como aditivo en metalurgia. Se
utiiza en  tecnologia nuclear como  absorbedor de neutrones
como dopante en amplificadores de fibra 6ptica, en conjunto con
el vanadio rebaja la dureza de las aleaciones.

Los iones del elemento Er han sido ampliamente utilizados en dispositivos
Opticos como: sensores, detectores infrarrojos y celdas solares porque poseen
la propiedad de emitir radiacién electromagnética en la region del visible
cuando son excitados con radiacién ultravioleta.

El Er,Ozes de color rosay es utilizado como colorante en gafas de sol, joyeria
vidrios y esmaltes. Las fibras Opticas de silicio dopadas con erbio son el
elemento activo en los amplificadores utilizados en comunicaciones Opticas. La
fibra dopada conjuntamente con erbio e iterbio se utiliza en fibras laser de gran
potencia, las cuales estdn reemplazando gradualmente a las fibras laser de
CO; en aplicaciones de soldaduray corte.

El compuesto Er,O3 se caracteriza por su estabilidad quimica y térmica, su alta
constante dieléctrica y su alto indice de refraccion, peliculas del Er,O3 han sido

utilizadas como proteccién contra la corrosién quimica®®:.
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Disprosio.

El Disprosio es un elemento cuyo simbolo es Dy, su nUmero atomico es 66, su
configuracién electrénica es (Xe)4f'%6s? es un lantanoide que presenta brillo
metalico plateado. El Disprosio se encuentra principalmente en minas de
China. Su estado de oxidacion mas estable es el +3 , se disuelve facilmente en
acidos minerales, concentrados o diluidos, con emisién de hidrégeno al
momento de oxidarse. Los iones disprosio exhiben emisiones caracteristicas en
la region visible del espectro electromagnético localizadas alrededor de 484nm
y 575nm correspondiendo a luz de color azul y amarilla respectivamente que
son propias de las transiciones electrénicas *Fo; — ®°Hiso Y *Forz — ®Hagn™

Una de las aplicaciones del disprosio consiste en usarlo para la fabricacion de
magnetos permanentes y retener el magnetismo a elevadas temperaturas®:
Existen capacitores ceramicos que para su fabricacién requieren del disprosio y
en la produccion del Terfenol-D (una aleacién metélica utilizada en sistemas de
sonar, en sensores, en inyectores de combustible y otros dispositivos
mecatronicos).

El disprosio se usa con vanadioy otros elementos como componente de
materiales para laseres. Su alta seccion eficaz de absorcion de neutrones y su
alta temperatura de fusion de 1407°C sugieren su uso para barras de control

en un reactor nuclear.

Lantano.

El lantano es un elemento quimico cuyo simbolo es La, su niamero atémico es
57, su configuracién electrénica es (Xe)5d'6s?, presenta los estados de
oxidacion +3 y +2 siendo mas estable el primero. Es un elemento maleable,
dactil y se encuentra en los minerales monazita (Ce, La,Th,Nd,Y)PO, vy
bastnasita (Ce,La,Y)COsF en un porcentaje del 25% al 35% en contenido de
lantano. Su obtencion se basa en la reduccion del LaF; con calcio.

El lantano se disuelve rapidamente en acido sulfarico diluido para formar
soluciones de iones La(lll) que existen en forma de complejos ((La(OH2)q)**.
Los compuestos de lantano tienen numerosas aplicaciones como catalizadores,
aditivos en vidrios, elementos de ignicidon en encendedores, en la fabricacion de
electrodos, el compuesto Lay(COg3); es usado como medicamento en

enfermedades renales®.
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En automoviles hibridos gasolina- eléctricos se utilizan baterias de niquel con
hidruros metélicos y grandes cantidades de lantano son requeridas para la
produccion de este tipo de carro, un tipico automdovil hibrido eléctrico modelo
Toyota Prius requiere de 10 a 15 kg de lantano®.

El compuesto La,O; al ser agregado a los vidrios les confiere la propiedad de
ser resistentes a los alcalis y también es usado en la fabricacién de vidrios
absorbentes de radiacion infrarroja. Pequefias cantidades de La agregadas al
acero le ofrecen maleabilidad y ductilidad. ElI La también es utilizado como

componente de las pantallas de rayos X.

Cerio.

El cerio es un elemento quimico cuyo simbolo es el Ce, su nimero atébmico es
el 58, su configuracion electrénica es (Xe)4f’6s?, presenta los estados de
oxidacion +3 y +4 siendo mas estable el segundo. Resulta ser el elemento
quimico més abundante de la familia de los lantanoides y se encuentra en
minerales como la cerita y la monazita.

Es un agente oxidante muy fuerte en solucion acuosa (E° = 1.74 V) y se
emplea como estandar volumétrico en titulaciones redox, algunas de sus sales
como el nitrato de amonio y cerio (IV) 06 el sulfato de cerio(IV) se utilizan en
quimica organica como agentes oxidantes. **

El compuesto CeO, exhibe propiedades electrénicas excepcionales como la
transparencia optica en la region visible del espectro electromagnético, un alto
indice de refraccidon, una alta constante dieléctrica y absorbe radiacion
electromagnética en la regién del ultravioleta®

El elemento Ce tiene aplicaciones en el pulido de lentes, en las aleaciones de
los imanes permanentes y en los catalizadores de los automoviles, el CeO,
tiene la propiedad de funcionar como un almacenador de oxigeno y de aqui su

uso en procesos cataliticos de oxidacion.
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El CeO, también tiene aplicaciones en la remocion de hollin del diésel y en la

extraccién de compuestos organicos de aguas contaminadas **

El CeO, tiene la cualidad de ser transparente en la region del infrarrojo cercano
en el espectro electromagnético lo que lo hace muy util para la fabricacion de
cubiertas protectoras contra esta radiacion. Recientemente el CeO;, ha sido
utilizado como electrolito sélido en celdas de combustible y para la fabricacion
de sensores de oxigeno, de CO y de biosensores de glucosa®".

2.5. Luminiscencia.

Por luminiscencia se entiende la emisién de luz por un cristal, bajo la influencia
de energia que le es impartida (por luz ultravioleta, rayos X, rayos gamma,
particulas cargadas rapidas). Si el tiempo que media entre la introduccién de la

energia de excitacion y la emisién de la luz es muy corto (<10® s)%®,

se
denomina fluorescencia, si el tiempo es mas largo, se denomina
fosforescencia. Con respecto a los medios por los cuales es excitada la

luminiscencia, se habla de:

1. Fotoluminiscencia, si la excitacion es debida a la luz, radiacién
electromagnética, rayos X o rayos gamma.

2. Cétodo luminiscencia, sila excitacién es causada por electrones rapidos.

3. Electroluminiscencia, si la excitacion es debida a campos eléctricos.

De acuerdo con el tercer postulado de Bohr, durante una transicién electrénica
de un estado de energia E; hasta un estado de energia E, se emiten cuantos

de luz hy, hy = E;-E;. En un tipo de luminiscencia denominada como

caracteristica los niveles energéticos involucrados en la emision de luz son los
correspondientes a iones activadores como pudieran ser: el Dy*" y el Er®" %%,
En la luminiscencia no caracteristica una transferencia de carga a traves de la
red cristalina constituye una parte esencial del proceso de luminiscencia .
Una transferencia de carga implica que un electréon se desplaza de un orbital
qgue tiene principalmente un caracter de metal a un orbital que tiene

principalmente un caréacter de ligando.*
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Los espectros de emision de iones libres estan compuestos de un nimero de
frecuencias discretas (espectros de lineas), los espectros de activadores
luminiscentes se encuentran extendidos sobre un rango de frecuencias aunque
siguen siendo bandas estrechas. *

Las lineas espectrales que pueden ser absorbidas por un atomo pueden
también ser emitidas dando lugar a espectros de absorcion y emision.

En general, el espectro de emisién contiene muchas mas lineas espectrales
que el espectro de absorcion. Esto se debe a que a temperatura ambiente
todos los 4tomos estan en su estado normal (base o fundamental); por tanto,
solo las transiciones permitidas del estado normal a los estados excitados
pueden contribuir al espectro de absorcion. En cambio, pueden contribuir al
espectro de emisién las transiciones permisibles entre todos los estados
excitados, incluyendo, por supuesto el estado normal. Si un atomo ha sido
llevado desde el estado normal de energia Eo, a un estado excitado de energia
Ei, mediante la absorcion de un cuanto hf=(Ej-Eo) puede, posteriormente,

volver a emitir el cuanto, mientras retorna al estado normal, o emitir cuantos
més pequefios hf correspondientes a transiciones desde el estado de energia
Ei hasta estados excitados de energia Ei tales que Eo<E<E;. El espectro asi
emitido se llama espectro de fluorescencia o fluorescente y las longitudes de
onda de las lineas espectrales emitidas son mayores que la correspondiente a

la linea absorbida 2.
2.6. Métodos de Sintesis.

Probablemente es el método clasico el mas usado para la sintesis de
compuestos en estado solido, consiste en la reaccion directa de sélidos de una
mezcla de los materiales iniciales. Usualmente los sélidos reaccionan con
temperaturas de 800°C a 1500°C y el que se lleve a cabo la reaccién quimica
en estado solido depende de factores como: el tamafio de particula, de su
homogenizacion y del grado de contacto entre los granos de los reactivos.
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Las desventajas de utilizar el método clasico de sintesis de estado sdlido
consiste en que la formacion de sélidos es controlado por la difusién de atomos
y especies ibnicas, lo que lo hace requerir de moliendas repetidas y de largos
tiempos de calcinacién (hasta de 48h)** |, convirtiéndole en un método de
sintesis econémicamente caro.
Un segundo método de sintesis para compuestos en estado sdlido es el de
coprecipitacion y consiste en disolver sales metélicas de los cationes de interés
para después evaporar gradualmente el solvente. Los cationes metalicos son
precipitados juntos y el polvo obtenido resulta ser una solucién solida que
contiene a los cationes de interés mezclados a escala atdmica. La solucion
sOlida presenta un alto grado de homogenizacion y por ello se requieren
temperaturas menores a los 1000°C en los posteriores tratamientos térmicos,
dichos tratamientos suelen ser de 700°C durante 2 horas para la obtencion de
la fase cristalina, las desventajas de este método de coprecipitacion consisten
en que es un método que no funciona en casos donde los reactivos a utilizar
durante la sintesis tengan diferentes solubilidades en el solvente o que los
reactivos no precipiten en el mismo grado al momento de evaporar el solvente.
Tampoco resulta ser un método viable para la preparacién de fases puras “°.
Un tercer método de sintesis es el sol-gel y es descrito con la formacion de una
‘suspension coloidal de particulas solidas en un liquido’ (sol) y la posterior
condensacion de este sol para formar un material solido lleno de solvente
(gel)® . Posteriormente el gel se seca para formar una cerdmica porosa y se
calcina para obtener la fase cristalina.
Las propiedades de los materiales derivados del proceso sol-gel son
influenciadas por las condiciones que se dan durante la formacién del sol, del
gel, del secado del gel y de la calcinacién, una modificacion de alguno de los
parametros del procesado sol-gel pueden cambiar las propiedades fisicas y
quimicas del producto final ** .
La desventaja en el método sol-gel es la necesidad de utilizar precursores
como lo son los alcoxidos metalicos para la formacion del gel, dichos
precursores son economicamente caros. Otro inconveniente resulta en que el
tiempo de formacion del gel puede tardar hasta 24 horas a una temperatura de
37°'Cc*
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En 1967, Munir et al desarrollaron el proceso de combustion explosiva como
método de sintesis alternativo a las vias tradicionales. El proceso involucra una
reaccion autosostenida en una solucion homogénea de diferentes oxidantes
(nitratos metélicos) y combustibles (urea, glicina, hidrazidas)®® y esta basado
en la gelificacion por concentracién térmica de la mezcla de nitratos de los
cationes metdlicos de interés y del combustible organico, para llevar a cabo
una posterior autocombustion del gel obtenido.
En este proceso se utiliza como fuente energética el calor liberado en la
reaccion a partir de los reactivos, dando lugar a un proceso autosostenido. En
algunos casos es preciso activar el proceso ya que la entalpia de la reaccién de
sintesis no es suficiente para lograr que el proceso se autopropague, la
activacion se puede realizar al adicionar un combustible que puede oxidarse
con los reactivos de la sintesis. La eleccion del combustible es importante,
debido a que la exotermicidad de la combustiébn varia con el combustible
modificando las caracteristicas de los productos obtenidos. Los combustibles
mas utilizados son el tetraformato de triazina (C4H16N6O2), hidrazidas como la
hidrazida maleica (C4H4N20O>) , la carbohidrazida (CHgN4O), urea (CH4N,0) y el
acido citrico (CgHgO~). Todos estos compuestos difieren entre si por su poder
reductor y por la cantidad de N (g), H.O(v) y CO2(g) que liberan durante la
combustion, siendo estos dos factores determinantes tanto de las condiciones
de reaccion (como la temperatura de llama, caracterizada por un aumento
rapido de la temperatura de hasta 30°C en un periodo de aproximadamente 5
minutos al inicio del proceso de combustion), como de la morfologia, la
porosidad y la formacion de estructuras mas o menos cristalinas de los
productos obtenidos. Las proporciones de los combustibles se expresan
usualmente en relacion a la concentracion y carga de los cationes que
participaran en la sintesis por combustién, siendo la relacion molar de urea
respecto a los cationes metalicos trivalentes de 1:1.666 y de 1:2.5 para los
cationes tetravalentes %°.
La urea es uno de los combustibles que se emplean con mayor frecuencia
porque se trata de un compuesto de bajo costo econdmico y porque es capaz
de suministrar temperaturas de flama (la temperatura de flama es indicativa del
inicio de la reaccidén de combustién) mas altas que los otros combustibles.
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La reaccion exotérmica que ocurre en el método de combustion es la oxidacion

del compuesto urea descrito con la siguiente ecuacion quimica:

CO(NH2)2 (solucion) + 3/2 O, () —— > CO3 (g) + 2H,0 (vapor) + N2(g).
La combustion de la urea proporciona el calor necesario para la reaccion de
sintesis, el caracter exotérmico de la combustion provoca el calentamiento del
sistema y con ello una elevacion de su temperatura que termina con su
autoignicion.

Se tiene reportado en métodos de sintesis por combustién explosiva® que el
proceso experimental consiste en calentar con agitacion magnética a una
temperatura entre 100°C y 150°C la mezcla de nitratos metalicos y de urea
presentes en solucidn acuosa, a esa temperatura se forma una solucion
homogénea. A continuacion se introduce la solucién acuosa a una mufla
precalentada a una temperatura de 300°C a 500°C donde ocurre la ignicion de
la mezcla de reaccidon que es indicativa de la formacion de los productos
deseados y que se manifiesta de manera instantdnea mediante una flama, con
la formacion de una espuma voluminosa de aspecto esponjoso.

Para obtener fases cristalinas de los productos deseados suelen realizarse
calcinaciones de 12 horas a 500°C %

Para la Sintesis de CeO; nanocristalino por el método de combustion explosiva
se tiene reportado® después de la formacién de la espuma calcinaciones a
una temperatura de 400°C por tres horas.

También se tienen reportados en la literatura® la formacion de los productos
deseados por medio del método de combustién explosiva desde el momento de
la formacion de la espuma, con la diferencia que la reaccion de combustion

ocurre a una temperatura de 1000°C.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
3.1 Difraccion de Rayos X. (DRX)

Los rayos X fueron descubiertos por Wilhem Roentgen en 1895 y consisten en
ondas electromagnéticas con una longitud de onda del orden de 1 A, la
difraccién es un fendémeno fisico caracteristico de las ondas y se basa en la
desviacion de la onda al encontrar un obstaculo. Max Von Laue sugirié que las
distancias interatomicas de los cristales son también del orden de 1 A, por lo
que propuso que las estructuras periodicas de los cristales pueden usarse para
difractar los rayos X, basandose en las siguientes tres hipotesis: los cristales
poseen una estructura periodica, los rayos X son ondas electromagnéticas, la
longitud de onda de los rayos X es del mismo orden de magnitud que la
distancia entre los planos presentes en los cristales.*®
Los rayos X se producen cuando un haz de electrones es acelerado por una
diferencia de potencial de 3 kV y colisionado contra una placa metélica
frecuentemente compuesta del elemento cobre. Al ocurrir lo anterior los
electrones incidentes tienen suficiente energia para ionizar los electrones
situados en el nivel energético 1s de los atomos de Cu, a continuacion un
electron en un orbital 2p o 3p ocupa la vacante del nivel 1s y la energia
liberada aparece en forma de rayos X.
Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal parte de los rayos X lo
atraviesan y parte de ellos son dispersados por los electrones externos de los
atomos de los cristales, los rayos X dispersados interfieren constructivamente o
destructivamente con sefiales de rayos X emitidas por parte de &atomos
vecinos, pero cuando la interferencia es constructiva las ondas se refuerzan
creando un haz de rayos X difractado.
La ley de Bragg considera a los cristales como estructuras que poseen
conjuntos de planos paralelos que actian como espejos semitransparentes al
reflejar un haz de rayos X incidente, para estudiar el fenomeno de la difraccion
en los cristales la ley de Bragg se enuncia matematicamente con la siguiente
igualdad: nA = 2dsen® donde: A es la longitud de onda de los rayos X; d es la
distancia interplanar en los cristales; 6 el angulo de incidencia de los rayos X 0
angulo de Bragg, y n es un numero entero o un multiplo de la longitud de onda
de los rayos X.
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En materiales cristalinos la ley de Bragg restringe los angulos en los cuales la
difraccion puede ocurrir y la condicion para que aquello ocurra es que la
diferencia en sus caminos Opticos sea cero o un multiplo entero de A, en un
cristal la diferencia en el camino oOptico entre atomos situados en posiciones
equivalentes en distintas celdas unitarias es 2dsen©. La ley de Bragg puede
ser utilizada para determinar la distancia interplanar de los planos en un
cristal'®.

En el método de polvos la muestra a ser analizada se pulveriza y se distribuye
homogéneamente en un porta muestras al que se le hace incidir un haz de
rayos X, en el polvo los cristales se encuentran distribuidos al azar respecto al
haz incidente, algunos de los cristales estaran correctamente orientados de tal
manera que sus planos podran reflejar el haz incidente originando que la red
cristalina sea capaz de difractar los rayos X incidentes en el &ngulo de Bragg.
Los rayos difractados son detectados por un detector movil de estado solido, la
difractometria proporciona una serie de picos en una tira de papel ofreciendo
las posiciones e intensidades de los picos en un intervalo de 10 a 80 grados,
dicho patrén es caracteristico para cada compuesto cristalino y sirve para su
identificacion.

Para la identificacién de los compuestos cristalinos se revisa que las posiciones
y las intensidades de los picos proporcionados por el difractograma
experimental coincidan con el de una coleccion de patrones de difraccion

editado por un comité de estandares de difraccion de polvos.?*
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FIGURA 8. Representacion de la difraccion de un haz de rayos X en una

familia de planos

3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Para examinar un solido es necesario poder magnificarlo, lo anterior involucra
instrumentos como el microscopio electrénico de barrido. Las morfologias
presentes en los diferentes cristales pueden ser observados con éste
microscopio el cual utiliza un haz de electrones para dar lugar a la imagen
microscopica del cristal o del objeto de estudio, las caracteristicas del
microscopio electrénico de barrido se basan en una gran profundidad de campo
lo que permite el enfoque de una gran parte de la muestra y una alta resolucién
gue consigue la observacion de caracteristicas especialmente cercanas en la
muestra.

La resolucion del microscopio se encuentra entre los 4 y 20 nm, la informacion
proporcionada se basa en la textura, forma, topografia, tamafio de particula y
detalles superficiales de los compuestos examinados.

El microscopio electrénico de barrido forma la imagen con los detalles mas
profundos de la superficie de la muestra, por lo tanto puede ser muy util para
estudiar las caracteristicas morfologicas de la muestra y puede adaptarse a

otras técnicas analiticas (fluorescencia de rayos X, por ejemplo) &.
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El microscopio electrénico de barrido se basa en barrer la muestra con un haz
electronico de seccion transversal pequefia de alta energia para generar una
imagen punto a punto siendo esta imagen la que representa las caracteristicas
topograficas de la muestra.

La muestra al ser observada requiere ser conductora, en caso de serlo la
muestra se limpia y se pega a un pequefio portamuestras de aluminio, usando
para ello un pegamento conductor (generalmente pintura hecha a base de plata
o de carbon), en caso de no tener una muestra conductora, la muestra se
recubre con una capa delgada de carbon o de metal para posteriormente ser

barrida con el haz de electrones é.

3.3. Analisis elemental por Energia Dispersiva de Rayos-X (EDRX).

La técnica de espectrometria por dispersién de energia de rayos X (EDRX) se
basa en la adquisicidn, identificacion y cuantificacion de rayos X emitidos
desde una zona microscopica en una muestra que es bombardeada por un
haz de electrones. Esta técnica se basa en que la configuracion electronica de
cada elemento quimico es diferente y al excitarlo emite un patrén caracteristico
de de rayos X. La ventaja de éste analisis es que permite identificar a los
elementos quimicos de la muestra a nivel cualitativo y cuantitativo. Los analisis
elementales por energia dispersiva de rayos X usan una sonda electrénica
microanalizadora (EDX) y un sistema de andlisis (EDAX) para identificar,
cualificar y cuantificar la composicién quimica elemental de materiales sélidos
incluidas las particulas microscopicas mediante imagenes adquiridas en el

Microscopio Electrénico de Barrido.

La técnica se aplica en el estudio de la composicién quimica de inclusiones o
pequefias particulas de material desconocido, en el analisis de la distribucion
de la concentracion de los elementos quimicos en una muestra heterogénea,
ya sea en un punto, a lo largo de una linea o un area y en la composicién
guimica de peliculas delgadas sobre un sustrato. Esta técnica analiza todos los
elementos quimicos de la tabla periodica y su concentracion minima detectada

varia desde el 0.1% al 1% en peso.
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El mecanismo de identificacion de elementos quimicos en una muestra
problema por EDRX es el siguiente: al incidir un haz electronico acelerado
sobre la superficie de un sdlido se produce la pérdida de electrones localizados
en orbitales atdbmicos internos de la estructura electronica de los elementos
quimicos procedentes de la muestra problema, en este estado ocurre una
transicion electronica desde un orbital atdbmico encontrado en un nivel
energeético superior al orbital vacio, dicha transicion implica liberacion de
energia y son los analisis por energia dispersiva de rayos X los que se utilizan
para detectarla, medirla y cuantificarla de acuerdo con la proporcion de los

diferentes elementos presentes en una muestra.
3.4. Espectrofluorometria.

La técnica de Espectroscopia de Fotoluminiscencia se basa en hacer incidir luz
de una longitud de onda sobre un material que la absorbe (excitacion) y se
mide la relajacion por emision de fotones de diferente energia, para constituir
un espectro de emisién®. Los distintos componentes de los instrumentos para
la medida de la fluorescencia son similares a los que se encuentran en los
espectrofotometros UV-Visible. El haz de la muestra pasa primero a través de
un filtro o monocromador de excitacibn que transmite la radiacion que
provocara la fluorescencia pero excluye o limita la radiaciéon con longitud de
onda de la emision fluorescente. La fluorescencia se propaga desde la muestra
en todas direcciones , pero lo mas conveniente es observar la que forma un
angulo recto con el haz de excitacion, la radiacion emitida llega a un
fotodetector después de haber pasado por un segundo filtro o monocromador

gue aisla la fluorescencia para su medida.

En los espectrofluorimetros se utilizan filtros para seleccionar las longitudes de
onda de los haces de excitacion y emision. Los componentes de los
espectrofluorimetros generalmente constan de fuentes (lamparas, laseres,),

filtros y monocromadores, detectores (fotomultiplicador), sistema electrénico.
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Con la técnica de espectrofluorometria se pueden obtener dos tipos de

espectro, el de excitacion que es una representacion del numero de fotones

absorbidos por el material analizado en funcién de la longitud de onda y el de

emision donde se miden

luminiscente®®,

5. SECCION EXPERIMENTAL.

4.1 Reactivos.

los fotones emitidos por parte del material

Tabla Il. Substancias utilizadas en la sintesis de los compuestos

luminiscentes.

Compuesto. Pureza. Marca. Caracteristicas.
Er,Os3(s) 99.99 % Aldrich Chemical Higroscopico,
Co. absorbe CO, del
aire, masa
molar:382 g/mol
Ce(NH4)2(NO3)s 99.99 % Sigma. Agente oxidante,
(s) masa molar: 548.2
g/mol.
Dy,0O3 (S) 99.99 % Aldrich Chemical Higroscopico,
Co. masa molar:
373.9988 g/mol.
La,Os3 (S) 99.99 % Aldrich Chemical Higroscépico,
Co. masa molar:
325.809 g/mol.
CO(NH>)2 (s) 99.99 %. Sigma. Soluble en agua,

Masa molar:60.06

g/mol,
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4.2 Sintesis.

Para la sintesis de los compuestos: Er,Ce,0O7, ErLaCe,0O-, ErDyCe,0O- se utilizd
el método de combustibn explosiva, respetando los siguientes pasos

experimentales.

1. Pesar los reactivos: Er,O3(s), Ce(NH4)2(NO3)s (s), Dy20s3 (s), LaxOs (S)
y CO(NHy), (s) para obtener 4 gramos de los productos deseados con

base a la estequiometria de la reaccion de sintesis.

2Er(NO3)3 (s) + 2Ce(NO3)4(s) + 4CO(NH2)2(s)+1/20; (aire) ——>
Er,Ce,07(s) + 4C0O2(g) +6NO(g)+12N0O,(g)+4NH3(g)+2H,0(V)

Dy(NO3)3(S)+Er(NO3)3(s)+2Ce(NO3)4(s)+4CO(NH2),(s)+1/20,(aire}—>
ErDyCe,07(s) + 4CO,(g) +6NO(g)+12NO,(g)+4NH3(g)+2H,0(v)

La(NO3)3(S)+Er(NO3)3(s)+2Ce(NO3)4(s)+4CO(NH,)2(s)+1/20,(aire)—>
ErLaCe207(s)+4C02(g)+6NO(g)+12NO2(g)+4NHs(g)+2H20(v)

2. Pesar la urea utilizada como combustible en el método de combustion
explosiva considerando una relacién molar de 1:1.666 y 1:2.5 para los
cationes metélicos trivalentes y tetravalentes respectivamente®. La
cantidad total de urea a utilizar es la suma requerida para cada uno de
los cationes metalicos.

3. Para la formacion de los nitratos metalicos: Er(NO3)s(ac), Dy(NO3)s(ac)
y La(NOs)s(ac) agregar gradualmente y por separado 20 mL de HNO;
concentrado con 68% de pureza a los reactivos: Er,O3 (s), Dy.03 (S),
La,Os3 (s) hasta su completa disolucion.

4. Por otra parte agregar H,O () al compuesto Ce(NH,4)2(NO3)s hasta su

completa disolucién.
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5. Mezclar en una capsula de silice las soluciones de los nitratos metalicos
por separado y el combustible urea respetando lo indicado en el punto 2
30

6. Colocar la mezcla de reaccion en una parrilla de agitacion magnética a
una temperatura de 100°C hasta la formacion de una disolucion

homogénea y evaporacion de la mayor parte del agua.

La disolucién obtenida se colocé por un periodo de 10 minutos en una mufla
precalentada a 500°C, e inmediatamente se bajoé la temperatura hasta 25°C
para sacar el producto obtenido. La sintesis para los compuestos Er,Ce,0y,
ErLaCe,O7 y ErDyCe,0; se realizaron para obtener 4 g de dichos productos. A
continuacion se resume en una tabla la cantidad de materia obtenida de cada
compuesto, el valor esperado de 4 g y el rendimiento.

Tabla lll. Rendimientos obtenidos de los compuestos luminiscentes.

Compuesto. Valor esperado Valor obtenido en | Rendimiento.
en g. g.

Er,Ce,Oy 4.0 3.66 91.5%

ErLaCe,0O; 4.0 3.62 90.5 %

ErDyCe,0; 4.0 3.64 91 %

Calculo de rendimientos.

3.66 g de Er,Ce,0 (100%/ 4g) = 91.5%
3.62 g de ErLaCe,07 (100%/4g) = 90.5 %
3.64 g de ErDyCe,0; (100%/ 4g) = 91 %

4.3 Mediciones Fisicas.
Los equipos utilizados fueron: un difractometro Siemens D5000 con radiacion
Kq de Cu con una longitud de onda de 1.54060nm; el equipo Jeol Modelo JFC
1100 en la MEB y EDRX; un Espectrometro Marca Spectra-Pro Princeton
Instruments, Modelo 1345 con un rayo laser de He-Cd con una A= 325nm, a
una potencia de 20 mw.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION.
5.1 Difraccion de Rayos-X de Polvos.

El resultado de los difractogramas obtenidos experimentalmente de los
compuestos: Er,Ce,O7, ErLaCe,O;y ErDyCe,0O; muestran el mismo tipo de
estructura cubica con grupo espacial Fm3m, lo que significa que son
isoestructurales. Ver figuras 9, 10y 11.

También se utilizé el programa Match denominado “/dentificacion de fases a
partir de un patron de difraccidbn — versidn 2.0” para realizar la indexacion
utilizando las sefales de difraccion presentes en los difractogramas de rayos X.
Ver resultados en las tablas IV, V y VI. Estos confirman la estructura tipo
fluorita que corresponde al CeO, PDF [89-8436] dada la concordancia entre los
patrones de difraccion experimental en cuanto a los angulos, intensidad e
indices de Miller y el contenido en su base de datos. De la observacion de la
tablas, es pertinente sefialar un desplazamiento minimo (0.01- 1.00) de las
distancias interplanares al sustituir el Er por el Dy y el Er por el La. Para las
estructuras tipo pirocloro, se reporta en la literatura®® los valores caracteristicos
20 de 14° , 27°,36° y 50 con los indices de Miller (111), (311), (331) y (531)
correspondientes. Estos valores de 260 y sus indices de Miller descartan la
estructura tipo pirocloro, y la ausencia del angulo de 14° caracteristico de dicha
estructura.

La relaci6n de radios A*/ B* de los compuestos: Er,Ce,O; ErDyCe,07,
ErLaCe,O7 son: 1.035, 1.0587 y 1.195 respectivamente y estan mas cercanos
a la fluorita defectuosa y no a la del a-pirocloro #*. La férmula A;B,0- indica la

estequiometria.
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Experimental pattern: 10204_Er2Ce207

[96-900-8009] Ce O2 Cerianite-(Ce)

T
10.00
Cu-Ka1 (1.540598 &)

Figura 9.

T T T T T
15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

T T T T T T T T
40.00 45.00 50.00 55.00 5§0.00 65.00 70.00 75.00

Angulo 26.

Difractograma de Rayos X del compuesto Er,Ce;0s.

Tabla IV. Angulos, intensidades e indices de Miller del difractograma

indexado para Er,Ce;0s.

Angulo 2 © Intensidad indices de Miller.
28.54 1000.0 (111)
33.04 299.4 (200)
47.52 357.4 (202)
56.40 264.7 (311)
59.17 48.4 (222)
69.46 37.1 (400)
76.72 43.0 (313)

33



Intensidad

rel.

1000
4504
200 4
2504
8004
7504
7004
850 4
800 4
5504
500+
4504
400 4
3504
3004
2504
200 4
1504
100+

504

Experimental pattern: 10205_ErLaCe207

[96-300-9008] Ce 02 Cerianite-(Ce)

o

o
o
7 -

T T

T T T T T T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 £0.00 B5.00 T0.00 75.00
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Angulo 26.

Figura 10. Difractogramas de Rayos X del compuesto ErLaCe,0O- .

Tabla V. Angulos, intensidades e indices de Miller del difractograma

indexado para ErLaCe;0;.

Angulo 2 © Intensidad indices de Miller.
28.55 1000.0 (111)
33.04 281.7 (200)
47.53 367.4 (202)
56.30 270.5 (311)
59.08 54.1 (222)
69.42 44.1 (400)
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Angulo 26.

Figura 11. Difractogramas de Rayos X del compuesto ErDyCe,05 .

Tabla VI. Angulos, intensidades e indices de Miller del difractograma

indexado para ErDyCe,0;.

Angulo 2 © Intensidad indices de Miller.
28.60 871.4 (111)
33.00 204.2 (200)
47.58 346.5 (202)
56.35 242.7 (311)
59.16 53.3 (222)
69.53 40.7 (400)
76.74 56.8 (313)

5.2 Microscopia Electronica de Barrido.

Las micrografias obtenidas con el Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) de
los compuestos Er,Ce,O; ErDyCe,0O;, ErLaCe,0O;, ver figuras 12, 13 y 14
muestran particulas globulares aisladas de aproximadamente 0.1 pm vy
aglomeradas en cumulos de 1.0 um. Se puede observar que todos presentan el

mismo tipo de morfologia y tamafio.
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Zoku X7, 580 _r 2 N FLO-USa1

(a) Aumento de 7500 (b) Aumento de 10,000
Tamafo de 2 pm Tamafio de 1 pm

Fd-UsSAI

(c)Aumento de 15,000.
Tamafio de 1 um

Figura 12. Micrografias del compuesto Er,Ce,07 (a), (b) y (c).

Fo-USAai X1@,888 ° Tum FR-USAI

(a) Aumento de 7500 (b) Aumento de 10000

Tamafio de 2 um Tamafio de 1 um
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28kV X15, 808 1 FR-USAI

(c) Aumento de 15000

Tamafio de 1 pm

Figura 13. Micrografias del compuesto ErDyCe,07 (a), (b) y (c).

F@~-JSAl

(a) Aumento de 7500 (b) Aumento de 10000

Tamafio de 2 um Tamafo de 1 um

ZBkY " X1S, 388 Lrrn Fa-USAI

(c)Aumento de 15000
Tamafio de 1 um
Figura 14. Micrografias del compuesto ErLaCe,07 (a), (b) y (c)
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5.3Analisis Elemental por Energia Dispersiva de Rayos-X (EDRX)

Los resultados obtenidos mediante el Andlisis Elemental por Energia
Dispersiva de Rayos X, se muestran en las figuras 15, 16 y 17, lograndose

observar Unicamente los elementos correspondientes a cada uno de los
compuestos obtenidos.

Intensidad.

Energia en KeV.

Figural5. Analisis elemental por EDRX de Er,Ce;0.

2000

1500

1000,

Intensidad.

500

Energia en KeV.
Figura 16. Analisis elemental por EDRXde ErDyCe,05.

2500

2000—]

1500—]

Intensidad.

1000

500

Energia en KeV.
Figura 17. Analisis elemental por EDRX de ErLaCe,;0O7
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5.4 Fotoluminiscencia.

El andlisis del Espectro de Fotoluminiscencia del compuesto Er,Ce,O7
mostrado en la Figura 18 presenta sefiales de emisién en la region visible del
espectro electromagnético: de 400nm hasta 700nm. Las transiciones
electronicas atOmicas suelen representarse en los espectros con bandas
estrechas, se tienen presentes 4 picos de distinta intensidad: en 547nm,
561nm, 659nm y 679nm asociados a las transiciones electrénicas del Er®*
representados con los siguientes términos espectroscopicos:

*Sam> *lisi (546nM), Hop—> “l132(554nm), *lis; —>*Fgp (654nm) y
*Foo—> H152(675nm) - respectivamente®.

La banda ancha de 400nm hasta aproximadamente los 500 nm con un maximo
de intensidad en los 475 nm es caracteristica de transiciones electrénicas™
entre orbitales metalicos f del ion Ce*" y orbitales moleculares t;4 de los iones
O% también conocidas como transferencias de carga donde el Ce* actla

como centro metalico y el O* como ligando y son representadas como f — t1g.

El espectro de fotoluminiscencia revela un maximo de intensidad en 679 nm

que corresponde a la luz roja del espectro electromagnético de la region visible.

60000

50000 ‘

T 40000

)

30000

20000

Intensidad (u

10000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda en nm.

Figural8. Espectro de fotoluminiscencia del compuesto Er,Ce,0y.
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En el espectro de fotoluminiscencia del compuesto ErDyCe,0O7 que exhibe la
figura 19 se pueden observar dos sefiales estrechas que son caracteristicas de
transiciones electrénicas atémicas del ion Er®" , una en 676nm asociada a la
transicion *lo, = ‘g2 y Otra en 653nm asociada a la transicion electrénica

*liso = “Fgp. Y la banda ancha que empieza desde los 400 nm y termina
hasta aproximadamente los 650 nm con una intensidad similar a la del
compuesto Er,Ce,O; y con un maximo en 476 nm que es tipico de las
transiciones electronicas del ion Ce*" al orbital molecular del O que actla
como ligando® (f — ty).

Las transiciones electronicas propias del ion Dy*" son “Fez__s’His)

“Fo» —>  ®Hisp ocurren a una longitud de onda de 484nm y 575nm
respectivamente.?’ Aunque no se observan, pues de ocurrir tendrian una
intensidad menor que la transicion f ~ ty,.

El méximo de intensidad se registra en 476 nm correspondiente a la luz azul y
con un ancho de banda que abarca desde los 400nm hasta los 620 nm

caracteristica de la transicién f — t;4 ligando.®*
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Figura 19. Espectro de fotoluminiscencia del compuesto ErDyCe,0-.
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El espectro de fotoluminiscencia del compuesto ErLaCe,O7 que aparece en la
figura 20 presenta cuatro sefiales estrechas en 547 nm, 551 nm, 657 nmy 678
nm correspondientes a las siguientes transiciones electronicas del ion Er** :
*Sap N *l1512 (546nm), “Hopo %4I13/2(554nm), 4|15/2% *Faro (654nm) y

*Foio — “1152(675nm) respectivamente®:.

También se presenta una banda de mayor intensidad con un maximo entre 430
y 450 asociado a transiciones electronicas f—>t;4 del orbital f del ion Ce** a un
orbital molecular del ion O% que actia como ligando **

En la literatura cientifica no se tienen reportados transiciones electronicas para

el ion La®* en la region visible del espectro electromagnético.

El maximo de intensidad se registra en 450 nm correspondiente a la luz azul y
con un ancho de banda que abarca desde los 400nm hasta los 600 nm
caracteristica de la transicion f —> t4 3"

7000

6000

w1
o
o
o

4000

3000

Intensidad (ua)

2000

1000

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda en nm.

Figura 20. Espectro de Fotoluminiscencia del compuesto ErLaCe;0;.
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6. CONCLUSIONES.

Se lograron los objetivos planteados al realizar la sintesis de los compuestos:
Er,Ce,0O7, ErLaCe,O; y ErDyCe,O7 por el método de combustién explosiva.
Esta sintesis presenté la ventaja de obtener las fases puras y cristalinas de los
compuestos deseados a una temperatura de 500°C en un lapso de tiempo de
10 minutos sin la necesidad de realizar calcinaciones posteriores como lo
sefalan diferentes autores algunos aumentan la temperatura hasta 1000°C
durante dos horas lo que significa que el proceso témico se realiza a
temperaturas mas elevadas y tiempos mas largos lo anterior se refleja en un
mayor costo energético. En este trabajo el método de combustién explosiva
resulto ser: rapido, eficaz y econémico para obtener Er,Ce,O;, ErLaCe,O; y
ErDyCe,;O7;. Ademas los rendimientos obtenidos de los compuestos
sintetizados fueron mayores al 90%, indicando la viabilidad del método de
combustion explosiva.

Los difractogramas de rayos-X de los compuestos sintetizados muestran una
estructura tipo cubico de cerianita, grupo espacial Fm3m. La relacién de radios
presente entre los cationes A = Er¥*, Dy**, La®*" y B = Ce*" y la estequiometria

de pirocloro sefialan se trata de fluoritas defectuosas.

La microfotografias de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB) revelan
particulas aisladas globulares o formando aglomerados con un orden de

magnitud en el tamafio de particula de 0.1 pm.

En las gréficas de la Dispersion Electronica de Rayos X (EDRX) se registran
Unicamente los elementos involucrados en la composicion quimica de los
compuestos. Es decir los compuestos fotoluminiscentes no presentan

impurezas.

Los compuestos sintetizados son luminiscentes de acuerdo a los espectros de

emision de fotoluminiscencia.
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