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Introduccion

Introduccion

Los materiales nanoestructurados constituyen una nueva clase de materiales que
estan formados por particulas cuyas dimensiones (al menos una) se encuentran
en el régimen de nanoescala (1-100nm); dichos materiales presentan algunas
propiedades fisicas y quimicas que dependen del tamano de particula, este
aspecto se vuelve particularmente interesante para su desarrollo debido a sus

diversas aplicaciones médicas, electronicas, cataliticas, opticas, magnéticas, etc.

[1].

En la intensa busqueda de nuevos materiales, en los ultimos afos se ha
incrementado el interés por los éxidos nanocristalinos. Multiples investigaciones
han revelado unas novedosas y eficientes propiedades Opticas en Oxidos
nanocristalinos dopados con iones de tierras rara. Los métodos para la produccién
de nano-Oxidos son extensos, entre las mas comunes se encuentran el sol-gel,
precipitacion, combustion, e hidrotermal. Con los cuales se logra también una gran

variedad de tamafos, morfologias y fases cristalinas.

Oxidos de metales dopados con iones de tierras raras son una clase de materiales
luminiscentes llamados fésforos que han demostrado tener multiples aplicaciones.
Como ejemplo de esto se tiene el Oxido de Ytrio (Y203), que debido a su simple
composicién quimica, presenta buenas caracteristicas luminiscentes, estabilidad
atmosférica y reducida degradacion a bajos voltajes aplicados cuando se dopa con
cationes de Eu** y Tb* y constituyen los mejores fosforos rojos y verdes desde su
descubrimiento hace algunas décadas. Estos materiales presentan aplicaciones
en lamparas fluorescentes, diodos de luz blanca, dispositivos de panel de plasma,
pantallas planas de TV, dispositivos de emisién de campos, en tubos de rayos

catddicos y dispositivos laser [2].

Como se menciond, estos materiales son luminiscentes, la definicion mas simple
de un material de este tipo consiste en una sustancia que transforma la energia,

bien sea de la luz visible, de la luz ultravioleta o de sefiales mucho mas
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energéticas como los rayos X, los rayos gamma, etc. pero en todos los casos la

transformacién de la senal luminiscente es siempre luz visible [3].

Se sabe que en los sistemas trabajados el mecanismo de luminiscencia esta
influenciado por algunos factores tales como la concentracion de activadores de
luminiscencia (en este caso los iones Eu®" y Tb*"), tamario, forma y pureza de las
particulas. Los sistemas muestran altas eficiencias cuando el tamafno de particula
disminuye al intervalo de nanoescala (1-100 nm), incrementandose también la

intensidad de emision.

Las Nanoparticulas esféricas se aplican en dispositivos de alta definicion,
pudiendo formar peliculas esféricas densas hallandose, por ejemplo, en lamparas

fluorescentes [4].

Oxido de Ytrio dopado con Europio (Y,03: Eu*)
Es un fésforo muy conocido, presenta emisién de radiacion electromagnética en
610 nm que corresponde al rojo, esto debido a transiciones electronicas entre

orbitales f del ion Eu®' al ser excitado con radiacion UV.

Oxido de Ytrio dopado con Terbio (Y,03: Tb*")
Este material también es un fésforo que presenta emisién en 560 nm,
correspondiente al color verde, debido a transiciones electrénicas entre orbitales

d—f del ién Tb>* al ser excitado con radiacién UV [5].

Métodos de Sintesis

Dados los requerimientos tecnoldgicos actuales, con el objeto de optimizar las
propiedades de los materiales ceramicos funcionales, se han venido desarrollando
una diversidad de métodos de sintesis de polvos ceramicos que permiten el
control tanto de la pureza quimica como del tamafio, la distribucion del mismo y la

morfologia de las particulas que lo conforman [6].

Convencionalmente los polvos de Y,03:Eu®" y Y,03:Tb** se preparan a partir de
mezclas de oxidos de Ytrio/Terbio e Ytrio/Europio respectivamente por el método

ceramico que implica altas temperaturas y periodos de tratamiento térmico largos,
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ya que las caracteristicas del fosforo como la morfologia de las particulas, su
tamano, la estructura, grado de orden cristalino y el rendimiento fotoluminiscente,

dependera del método de sintesis.

En comparacién con los métodos convencionales, el uso de técnicas alternativas
asegura suaves condiciones de sintesis térmica y un mejor control e incorporacion
del activador en la matriz del Oxido de Ytrio, por lo que en el desarrollo de la tesis

se usara el método de co-precipitacion.

La precipitacion es la formacion de una nueva fase a partir de una fase
aparentemente homogénea. Se puede considerar como un proceso de
cristalizacion rapida, tal que la rapidez del proceso esta determinada por la alta

sobresaturacion a la que ocurre.

El método de precipitacion de una fase solida en el seno de una disolucion permite
el control de las caracteristicas indicadas, siendo el que presenta mas

posibilidades de implementacién industrial [7].

El dopar el 6xido de ytrio con europio o terbio significa formar una solucién sélida
sustitucional en la cual el idn Eu®" o el i6n Tb*" sustituyen al i6n Y** dentro de la
celda unitaria (Y,xEuxOs3). Se reporta en la literatura que las concentraciones de
dopantes en las diversas estructuras huésped en el régimen de micro-escala se
deben ubicar entre 1-15% mol y en este intervalo se ubica una concentracién de

iones a la cual la intensidad de emision es maxima [8].
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Objetivos

Objetivo General

e Sintetizar polvos de Y,O3 impurificados con Eu®*" y Tb**, mediante la técnica

de co-precipitacion, utilizando sales inorganicas: Y(NO3)s, EuCls y Tb(NO3)s,
a tres diferentes concentraciones:
Y, Eu,0; x =4,7y 10%mol

Ys_Th, 05 x =4,7y 10%mol

Donde x representa la concentracion molar.

Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas: difraccion de
rayos X (método de polvos), espectroscopia de fluorescencia para solidos y
microscopia electronica de transmisidn, para conocer sus propiedades

luminiscentes y estructurales.

Objetivos particulares

Encontrar las condiciones experimentales para la sintesis de Y03 sin dopar
y aplicarlas a los compuestos dopados.

Constatar las propiedades foto-luminiscentes de los compuestos dopados
segun las diferentes concentraciones.

Definir el tamafio de particula de los compuestos.

Identificar la influencia del tamafio de particula en las propiedades

luminiscentes de cada compuesto sintetizado.

11
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Luminiscencia
La luminiscencia se define como el fenébmeno en el cual los electrones de un
material son excitados por un tipo de energia externa que es transformada y

emitida en forma de luz [9].

La emision luminiscente involucra transiciones entre estados electrénicos
caracteristicos de la sustancia radiante. Esta puede observarse en todos los

estados de la materia: solido, liquido y gas.

En las transiciones se absorbe energia al promover un electron a un estado
excitado; se emite luz visible cuando el electron cae a un estado energético
inferior. La energia absorbida se aporta como radiacion electromagnética tal como

la luz ultravioleta, o de otras fuentes de energia [10].
La luminiscencia puede ocurrir como resultado de diferentes clases de excitacion:

e Foto-luminiscencia. Cuando se utilizan fotones de baja energia para
excitarlo (Visible o U.V.).

e Electro-luminiscencia. Cuando se utiliza un campo eléctrico para excitarlo.

e Quimi-luminiscencia. Cuando la energia se deriva de una reaccion quimica.

e Catodo-luminiscencia. Usa rayos catodicos o electrones para promover la
energia.

e Bio-luminiscencia. Si la reaccién quimica se produce en un organismo Vvivo.

Figura 1.1 Tipos de luminiscencia de

acuerdo al origen de excitacion

12
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En la mayoria de los sélidos inorganicos la luminiscencia estd asociada a
impurezas y defectos estructurales que actuan como activadores, como es el caso
de metales de transicion, actinidos, cristales idnicos puros, semiconductores,

lantanidos o tierras raras [11].

La luminiscencia se origina en estados electronicamente excitados en atomos y
moléculas y el proceso de emisién es gobernado por las reglas de seleccién de la

mecanica cuantica [12].

Dos tipos de fotoluminiscencia se pueden diferenciar asociados con el tiempo (t)
que transcurre entre la excitacion y la emision, para un intervalo corto de tiempo (t
> 108s) entre la excitacién y la emision, el proceso se conoce como fluorescencia.
La fluorescencia cesa cuando la fuente de excitacién es removida. Para intervalos
de tiempo mayores (t> 10®s) el proceso se conoce como fosforescencia, la cual

puede continuar aun si la fuente de excitacién es removida.

Los materiales luminiscentes (también llamados fésforos) se caracterizan por la
emision de luz como consecuencia de energia absorbida, energia mayor a la de
equilibrio térmico [13], presentan varias aplicaciones, en iluminacion (lamparas o
focos fluorescentes), se utilizan como diodos emisores de luz (Leds), en pantallas
planas de TV, recubrimientos fluorescentes, pigmentos para autenticidad de
documentos (billetes, facturas, etc.) y como bio-marcadores en diagndsticos

meédicos [14].

En forma de polvos tienen se usan en pigmentos fosforescentes que absorben luz
en un corto tiempo y emiten luz visible por un tiempo largo, estos ultimos pueden
ser adicionados a pinturas, tintas, plasticos y otros materiales sintéticos para

aprovechar esta propiedad.

Para la fabricacion de I|amparas ahorradoras son utilizados polvos
fotoluminiscentes de: Zn,SiOs: Mn?*, MgeAs,011: Mn?*, BaMgAl1047: Eu®* que
emiten color verde (el primero) y rojo (los ultimos), cuando son excitados con luz

UV con longitud de onda de 254nm [15].

13
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Por otra parte los polvos electroluminiscentes son sulfuros de zinc impurificados
con cobre (ZnS: Cu) y sulfuros de cadmio impurificados con zinc y cobre (CdS: Zn,
Cu), se utilizan en la fabricacion de pantallas electroluminiscentes junto con otros
productos como son: la pelicula ITO, pastas de plata, pasta eléctrica,

recubrimiento aislante, polvo medio, solvente y diluyente.

Los materiales luminiscentes también se utilizan como pigmentos en decoracion
de zapatos, gorras, equipo de pesca, articulos de gimnasia, en arquitectura,

decoracion, transportacion, etc. como se observa en la Figura 1.2.

Figura 1.2 Aplicaciones como pigmentos fluorescentes

1.1.1 Historia

Contrario a lo que se cree, los materiales luminiscentes se conocen y han sido
usados desde hace 2000 afos. En tiempos antiguos los romanos usaban fésforos
para decorar su cabello; el material usado era el CaS. Otros fésforos fueron
encontrados en la naturaleza, cristales dopados de willemita, scheelita y calcita.
Alrededor de 1600 la piedra de Bologna atrajo el interés de Galileo. Este mineral
llamado barita BaSO4 emite luz de amarillo a naranja con larga persistencia
cuando le da el sol. Kirchner en 1671, calentando el mineral con carbén negro
intensificé la luminiscencia, indicando que no era el BaSO4 el que producia

luminiscencia sino una impureza [16].

14
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A finales del siglo XIX la realizaciéon de descargas de gas y haz de electrones en
tubos de vidrio en vacio por Geissler y Braun asi como el descubrimiento de rayos
X por Rodntgen, permitieron el desarrollo de los primeros dispositivos
luminiscentes; 5 afos después, los tubos de rayos catddicos, lamparas
fluorescentes, y pantallas de rayos X para imagenes médicas, estimularon la
investigacion sobre nuevos materiales luminiscentes en la primera mitad del siglo
XX [17].

El primer dispositivo luminiscente contenia solo un tipo de fésforo. La luz emitida
no era blanca sino coloreada. El azul emitido por el CaWOQ4 el cual es un fosforo
altamente eficiente se usaba en dispositivos de rayos X, en tubos de rayos

catdédicos asi como en las lamparas fluorescentes disefiadas por Edison [18].

En 1937 se presentaron las lamparas para iluminacion de Ne/Ar/Hg llamados
tubos de Nedn, actualmente se combinan tres tipos de fésforos en lamparas

fluorescentes (Figura 1.3).

Figura 1.3 Historia de los materiales luminiscentes

1.1.2 Aspectos Teodricos/Fotoluminiscencia
La fotoluminiscencia es el proceso de ganancia de energia de un material por la
absorcién de un fotén de determinada longitud de onda, un electrén que es

excitado es promovido de su orbita original a una 6rbita de mayor energia. Bajo
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estas circunstancias se dice que se ha creado un par electron-hueco. El electron
que ahora se encuentra en la banda de conduccién interactua con los modos
vibracionales y rotacionales del cristal o de la molécula y es sometido a una
relajacion obligando al electron a moverse a un nivel metaestable y posteriormente
relajarse hasta el estado base ya sea en forma no-radiativa, donde la energia
liberada se transforma en calor, o emitiendo un foton con una frecuencia menor a
la del fotdbn que produjo la excitacidn, a lo que se conoce como relajacion hacia

abajo o down conversion [19].

El proceso de absorcion optica y emision luminiscente es mostrado mediante el

diagrama de energias de la Figura 1.4

t Banda de Absorcidn

|
|
|
I Estado

Metaestable
= ——*—

ENERGIA (eV)

EZ - hvemisic’m

N

~ !

E; = hVoycitacion Estado Base

Figura 1.4 Diagrama de Energias del Proceso de Luminiscencia

En general los 6xidos nanoestructurados luminiscentes estan constituidos por un
material con una estructura cristalina que recibe el nombre de “anfitrion” (ZrO,,
Y,03, BaZrOs) y un catién llamado “activador” (Tb*", Eu*) que ocupa ciertos sitios
dentro de la red cristalina (Figura 1.5). Se puede agregar un segundo cation que
actuara como sensibilizador, tipicamente estos cationes corresponden a los
elementos llamados lantanidos. La serie de lantanidos es el grupo de elementos

quimicos que siguen al lantano en el grupo IlIIB de la tabla periddica. Su distincion
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atdbmica es que ocupan el subnivel electronico 4f. Estos elementos tienen el ion
Ln* como su estado de oxidacién principal es decir son altamente

electropositivos.

En la mayoria de los casos los sensibilizadores mejoran la intensidad
luminiscente. Es importante mencionar que en algunos casos la red cristalina
funciona como sensibilizadora ya que absorbe la energia y la transfiere al
activador (Figura 1.5). Sin embargo existen otro tipo de impurezas que pueden

suprimir el efecto luminiscente, estas impurezas se conocen como inhibidores.

A) B) 0

o o ExcitaciOQQ o o o ExcitaciOnQ O o O
o /Qf}EmisiOn g\‘%p o b Q_p/-Q/-Q/d

Excitacion

o o\i. 0 Emision o o @ o Emisién
0000 0000 0000
Transferencia Transferencia
de energia de energia
o Huésped . Activador Sensibilizador

Figura 1.5 Representacion del proceso de luminiscencia. A) Un activador en una red
cristalina, B) Activador y sensibilizador en una red cristalina, C) red cristalina actua

como sensibilizador y transfiere energia al activador.

Cuando el activador ocupa sitios dentro de la red, introduce nuevos niveles de
energias que influyen directamente en las caracteristicas luminiscentes del

anfitridn mismo o del sistema completo [20].

Es conocido que la luminiscencia se debe a bajas concentraciones de ciertos
iones metalicos (impurezas), ya que compuestos con alta concentracion de estos

iones no presentan este fenomeno.

Como ejemplo universal se encuentra el sistema Al,Os: Cr** conocido como Ruby

en donde la estructura huésped es el Al,05 y el activador el ion Cr®*. Es una gema
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preciosa que muestra luminiscencia bajo excitacion con radiacién ultravioleta o
visible. Sus propiedades de luminiscencia fueron estudiadas en 1867 por

Becquerel [21].

El proceso de luminiscencia puede resumirse como sigue:

3+ 3+

Sb + hv - (Sb™)* .......... (1)
lon en estado Radiacion lon en estado
fundamental Electromagnética excitado

3+ 3 -

(Sb*)* - Sb + AV ... (2)

lon en estado lon en estado Emisién de Radiacion
excitado excitado Electromagnética

Estas ecuaciones indican absorcion y emision de radiacion electromagnética, en
donde hv indica radiacion electromagnética con frecuencia v absorbida y el

asterisco representa un estado excitado.

El modo de operacion de materiales inorganicos luminiscentes, se basa en que la
energia de la luz emitida es generalmente menor que la de excitacion, y por lo
tanto es de mayor longitud de onda. Este incremento efectivo en la longitud de

onda se conoce como corrimiento Stokes [22].

Por otra parte existe el proceso donde el mecanismo de luminiscencia permite
obtener emisiones con longitudes de onda de mayor energia mediante excitacién
con longitudes de onda de menor energia y es entonces nhombrado como proceso
Anti-Stokes o conversion hacia arriba. Los procesos no-radiativos ocurren cuando
el ion en su estado excitado adquiere suficiente energia vibracional
desencadenandose un desbordamiento dentro de los niveles vibracionales del

estado fundamental sin ocurrir luminiscencia [23].

Las transiciones oOpticas de absorcién y emisidn pueden ser entendidas en base a

la teoria del campo cristalino y a los diagramas de Tanabe-Sugano.

Los materiales luminiscentes organicos también han ganado mucho interés, sin

embargo en este trabajo solo se trataran los fésforos inorganicos.
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1.1.3 Mecanismos de Luminiscencia

Los materiales luminiscentes son en su mayoria materiales solidos inorganicos
que consisten de una estructura cristalina huésped, usualmente dopada con
impurezas, la concentracion de éstas es baja, ya que se reporta que a altas
concentraciones la eficiencia de la luminiscencia disminuye. La energia de
absorcion, la cual es necesaria para producir la luminiscencia toma lugar en la
estructura huésped y en impurezas, esta energia puede ser transferida a la
estructura huésped por un proceso llamado transferencia de energia, pero la

emision se produce solo en los iones impureza [24].

La forma en que la energia de los electrones excitados regresa a su estado
fundamental, puede ser de dos maneras, por estados de energia vibracionales
(fonones) dando lugar a emisiones no radiativas y por emisién radiativa (fotones),

como se ve en la Figura 1.6.

F Y *
Fstado excitado | ~ 103cm™1 Emisidn no radiativa
|
Absorcion
~ 10%cm™! | Emisién Emisién radiativa
Estado { *
fundamental

Posibilidad de emisiéon no radiativa > radiativa

Figura 1.6 Emisién radiativa y no radiativa

El color de la emisidn puede ajustarse seleccionando el tipo de ion sin cambiar la

estructura huésped [25].

La funcién de la red huésped es proporcionar soporte y una adecuada distribucion

a los iones activadores. Se sabe que si la concentracion de impurezas en un
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material es demasiado alta, presenta una disminucion en la intensidad de la luz

emitida, a este fendmeno se le conoce como “quenching” (Figura 1.7) [26].

Figura 1.7 Estructura huésped con impurezas (Verdes)

Las estructuras huésped usadas como fésforos se clasifican en dos principales

categorias:

e Estructuras ibnicamente enlazadas, materiales aislantes como Cd;B;Os,
Zn,Si0, y apatita 3Ca(PO4).. Ca(Cl, F),. En estos existen niveles discretos
de energia que estan asociados con el ion activador y estos niveles son
modificados por el ambiente de la estructura cristalina huésped. Para
fésforos idnicos el modelo coordinado configuracional es un modelo Uutil

para representar cualitativamente el proceso de luminiscencia.

e FEstructuras enlazadas covalentemente, sulfuros semiconductores tales
como ZnS, en estos la distribucion de la energia de bandas de la estructura

huésped es modificada por niveles de energia localizados del ion activador.

1.1.4 Modelo configuracional coordinado

En el caso de un centro activador de luminiscencia que puede ser un ion o un ion
complejo molecular, dentro de una estructura huésped, la emisidn se genera
dentro de este activador, es decir implica transiciones de estados electronicos
solamente del ion activador. Cuando se produce la emision de luz, se manifiesta

como un cambio en la distancia de equilibrio entre el ion y sus vecinos proximos y
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se explica mediante el diagrama de configuracion coordinado en donde la energia
potencial del estado fundamental y excitado de un centro luminiscente se grafica

contra una coordenada general, la distancia internuclear (Figura 1.8)

A
AN
|
hwe .......... .i--
|
|
!
Ea
|
|
|
|
A Y ’ r J
\ | r 4
"o ‘@’

Figura 1.8 Diagrama de configuracién coordinado.
El diagrama configuracional provee una via util de representacion cualitativa del proceso

de luminiscencia.

En este diagrama Qg y Q. representan las distancias ion-ligante en estado
fundamental y en estado excitado, E; y E¢ son las energias a las cuales las
bandas de absorcion y emisidon presentan su maxima intensidad. A es la energia
que se libera como fonones (energias vibracionales), las frecuencias de fonén en
estado fundamental y excitado son hwg y hwe respectivamente. Sg y Sy son

constantes (factores de Huang-Rhys) [27].

El proceso de excitacion empieza con alcanzar el nivel E,, dentro de un nivel
vibracional del estado excitado E. una parte de la energia se disipa conforme el
ion se relaja a un nivel mas bajo, el intervalo Se.hwe en estado excitado, esta
energia se transfiere a la red cristalina y aparece como calor. La energia restante

E. se libera como luz [28].
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La principal aplicacion de materiales fotoluminiscentes es en iluminacion; es decir
en lamparas fluorescentes. Un fésforo que se usa mucho es apatita doblemente
dopado con Mn?* y Sb*®" Fluorapatita Cas(PO4)sF dopada con Sb*" fluoresce en
azul y con Mn?* fluoresce naranja-amarillo, los dos juntos dan una emision ancha

que se aproxima a luz blanca.

Las pantallas de TV requieren tres colores primarios que se producen por catodo-

luminiscencia en los sistemas:

YVO,4: Eu** Rojo
ZnS: Ag®  Azul
ZnS: Cu®  Verde

El otro ejemplo de aplicaciones de fésforos lo constituye el laser de estado sdlido,
el primero de ellos fue el laser de rubi reportado en 1960 de este surgieron otras
aplicaciones relacionadas tales como fotografia, los diodos emisores de luz (Led),
pigmentos luminiscentes, comunicaciones y dispositivos de mediciones precisas,

por citar solo algunas [29].

1.1.5. Centros de luminiscencia

La emision es generada sobre un centro éptico que puede ser un ion 0 un ion
complejo molecular. La emisidn podria ocurrir en vacio cuando la transicion optica
involucra solo estados electronicos del ion. La luminiscencia caracteristica puede
consistir de bandas angostas o anchas, las anchas son observadas cuando el
caracter del enlace quimico en estado fundamental y excitado difieren
considerablemente, estas son observadas en muchas transiciones opticas en
metales de transicion con orbitales d parcialmente llenos (d—d) y también para
transiciones en los niveles 5d y 4f de iones de tierras raras (d—f) y para emisiones
en iones s? (estos iones poseen un par perdido de electrones s) como en TI",
Pb*", o Sb*".

Bandas angostas son caracteristicas de transiciones Opticas entre estados
electrénicos con caracter de enlace quimico el mismo para el estado fundamental

y el excitado y por la misma razén para transiciones O6pticas entre estados
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electronicos que dificilmente participan en el enlace quimico (transiciones f—f en

iones de tierras raras) [30].

En procesos opticos relacionados con estados electréonicos que participan en el
enlace quimico, la naturaleza del enlace (covalente, idnico) y la simetria del sitio
en el cual el ion emite, desempefa un factor muy importante. Un ejemplo de una
banda de emisién ancha (d—d) en la parte verde del espectro es la emisidén de
Mn%* en BaMgAlcO+7: Eu, Mn, la banda débil de emision que se origina

corresponde a transicion d—f en Eu?".

La emisidn verde se genera en Mn?* de configuracién electrénica de alto spin d°
(todos los electrones tienen sus spin's orientados en la misma direccion, la
transicion optica que da lugar a la emision es 4T1g_,6A1g. La configuracion
electronica en estado fundamental y excitado son ()’ (eg)® 'y (tzg)* (€g)’
respectivamente la emision generada refleja como las propiedades 6pticas del ion
dependen de su ambiente quimico. Este material luminiscente puede ser aplicado
como un fosforo verde en lamparas fluorescentes de alta calidad y en dispositivos

de paneles de plasma [31].

Un ejemplo de emisién d—d consiste de unas cuantas bandas angostas como es
la emision de Mn** en Mg4GeOs sF: Mn** el ion emisor es el mismo pero cambia su
estado de oxidacion y su configuracion electronica, la transicion éptica se da en
orbitales 3d. Este fésforo puede ser usado como rojo primario en lamparas

fluorescentes.

La mayoria de los iones de tierras raras emiten bandas angostas debido a las
transiciones electronicas entre orbitales f por ejemplo las que presentan los iones

Tb>* (configuracion 4f 8) y Eu®* (configuracion 4f °).

Estos fosforos son aplicados en lamparas fluorescentes de alta calidad y el Y,O0s:
Eu es también usado en TV basada en tubos de rayos catddicos. Se conocen las
bandas anchas de emision para un numero de iones de tierras raras debido a
emision de d—f en Eu** o Ce®', estas transiciones son permitidas vy
consecuentemente muy rapidas (en el orden de pus) [32].
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1.1.6 Lantanidos y tierras raras

Las tierras raras estan constituidas por un grupo de 17 elementos del grupo 3 de
la tabla periddica: escandio, ytrio, lantano y los lantanidos. El lantano es un metal
del grupo 3, sin embargo, su gran similitud en las propiedades quimica con los

elementos del Ce al Lu hace que estos sean clasificados como lantanidos.
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Figura 1.9 Ubicacién del grupo de lantanidos en la tabla periddica

Las propiedades de los lantanidos estan intimamente relacionadas con sus
configuraciones electronicas [Xe]4f™ donde los orbitales 4f™ con gran poder de
penetracion se encuentran protegidos por los orbitales externos 5s2 y 5p6, como
consecuencia de ello experimentan débilmente el efecto del campo eléctrico del
cristal, resultante de la interaccibn con los iones vecinos. Esto explica las
propiedades magnéticas y Opticas caracteristicas que presentan estos elementos

y sus compuestos.

La capa 4f" requiere 14 electrones para llenarse por ello estos elementos tienen
configuracion electronica de capa parcialmente llena y sus electrones, llamados de
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valencia son oOpticamente activos, es decir son los que efectuan las transiciones

entre los orbitales 4f para producir radiacion en la region visible.

Presentan generalmente numero de oxidacién trivalente (Ln®*") por ello forman

oxidos del tipo Ln20Os.

Los iones Ln* poseen propiedades opticas que los distinguen de los demas

cuando son incorporados en redes solidas cristalinas, entre ellas:

e Las transiciones electrénicas intraconfiguracionales de los orbitales f se
llevan a cabo en la region visible.

e Las bandas de absorcion y de emision asociadas a dichas transiciones son
muy estrechas y sus posiciones son poco modificadas por la red huésped

que los incorpora [33].

Entre la amplia gama de tierras raras, el terbio y el europio son empleados para
dopar al 6xido de ytrio y observar sus propiedades luminiscentes. Como es bien
sabido, estos dos iones emiten en la region visible cuando actuan en su valencia
3+. El ion Tb>* por ejemplo, emite una luz verde debida a su transicién °Ds—'Fs.
Esta emision esta generalmente centrada en 545 nm y varias matrices ya han sido
ampliamente estudiadas. Para el caso del ion Eu®*, la emision de luz roja es
debida a su transicion °Dy—’F; la cual esta centrada en 610 nm. Las transiciones
de los dos iones pueden generarse bajo la influencia de una luz ultravioleta, de

rayos X o de un haz de electrones [34].

1.1.7 El ion Europio (Eu**) como activador luminiscente

La configuracion electrénica del ion Europio (Eu**) es:
Eu*: [Xe] 4f©

Los seis electrones del subnivel f son los encargados de efectuar las transiciones
tanto en el proceso de excitacion como en el de emision. Los luminéforos mas
utilizados donde se encuentran incorporados estos iones son: YVO4: Eu®, Y,0,S:
Eu®" debido a que presentan una mayor eficiencia en la emisién de la longitud de

onda a 610nm que corresponde al color rojo. Pero en los 90's, el luminéforo

25




Capitulo 1

emisor del color rojo que llamé mucho la atencién fue el Y,04:Eu®* por aplicarse
en tubos proyectores de television, lamparas fluorescentes y en dispositivos de

paneles planos.

El ion europio se caracteriza por tener el orbital 4f incompleto de electrones. Para
este i6n Eu®" existen 295 niveles disponibles para la configuracion 4f¢. La
transicion con mayor probabilidad se lleva a cabo entre los niveles °Do—’F; la cual
emite el color rojo con una longitud de onda entre 600 y 630nm normalmente

centrada en 610 nm [35].

1.1.8 El ion Terbio (Tb**) como activador luminiscente

La configuracion electrénica del ion Terbio (Tb**) es:
Tb®": [Xe] 4f8

Dentro de los iones lantanidos, los de Tb** son los mas usados para materiales
luminiscentes que emiten en el color verde y es un componente importante para
materiales fluorescentes tricromaticos. El Tb* tiene ocho electrones en el subnivel
f representado como f° el cual tiene un electrén de mas comparado con el
subnivel f” que esta al 50% ocupado de electrones, por lo que este Ultimo es
estable. Para tener una configuracion electronica estable 417, el Tb** puede perder
facilmente un electron y por lo tanto puede llevarse a cabo una transicion
interconfiguracional 4f8—4f5d". Como el orbital 5d es mas externo entonces el
campo cristalino de la red huésped tiene una gran influencia sobre los electrones
5d [36].

1.2 Nanociencia y Nanotecnologia

La nanociencia se relaciona con el estudio de la sintesis, caracterizacion y
propiedades de los materiales en los cuales al menos una de sus dimensiones es
menor a 100 nm. Es imposible tratar de definir a la nanociencia como alguna rama
de la fisica, quimica o biologia, ya que en todas ellas también surge el interés de
estudiar un campo dimensional sumamente pequefio que sea capaz de dar una

mejor explicacién al mundo que nos rodea.
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La nanotecnologia con el apoyo de la ingenieria, ha podido desarrollar las
aplicaciones de estas nuevas propiedades que presentan los sistemas

nanoestructurados [37].

Sin embargo, aunque se han comercializado varios productos que incorporan

nanotecnologia, el entendimiento de sus propiedades es reducido.

Debido a su reducido tamafio, se pueden lograr modificaciones o la aparicion de
nuevas propiedades que dificilmente se observarian en jerarquias superiores de
tamafno de particulas, la mas evidente es el cuantioso aumento del area
superficial, asi como que mas de un 50 % de los 4&tomos en sistemas menores a
5nm se encuentren ubicados en la superficie de las nanoparticulas, aumentando
bastante la reactividad quimica (Figura 1.10). El resultado de esto, es que las
propiedades de un nanomaterial divergen de las del mismo material en escala

micrométrica.

Figura 1.10 Nanoparticulas de TiO, de 5nm de diametro.

Aunque el interés por el estudio de los nanomateriales surgié con gran fuerza en

las ultimas décadas, estos ya existian desde hace varios siglos atras.

Las nanoparticulas especificamente, han existido en el planeta por siglos, algunos
ejemplos son las particulas de humo y las nanoparticulas dentro de bacterias. Mas
adelante, en algunas civilizaciones antiguas ya se utilizaban, aprovechando sus

propiedades Opticas y medicinales.
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Las nanoparticulas metalicas en particular, poseen propiedades interesantes con
aplicaciones en diversas areas tecnoldgicas. Respecto a sus primeros usos puede
citarse el caso de la cultura egipcia, que empleaba nanoparticulas de oro como
coloides medicinales para conservar la juventud y mantener buena salud
(actualmente se siguen utilizando para tratamientos de artritis) y la civilizacién
china, ademas de utilizarla con fines curativos, también las empleaba como

colorantes inorganicos en porcelanas [38].

Un caso de gran interés es el vaso de Lycurgus (Figura 1.11), creado por los
romanos en el siglo IV DC, que quizas por accidente contenia nanoparticulas. Este
vaso aun se muestra en exhibicion en el Museo Britanico y tiene una caracteristica
muy interesante: su color es verde si la luz con la que se observa es reflejada, y
cambia a rojo si la luz es transmitida a través de él. Analisis de este vaso muestran
que esta compuesto de una matriz de vidrio que contiene una pequefa cantidad
de nanoparticulas metalicas (de~70 nm) de oro y plata en una proporcion molar

aproximada de 14:1, y estas son las responsables de este fendmeno 6ptico [27].

Figura 1.11 Vaso de Lycurgus Vista con a) luz transmitida y b) luz reflejada

Aun cuando se tenian antecedentes de la utilizacion de nanoparticulas metalicas,
no es sino hasta 1857 que Faraday realiza el primer estudio sistematico de
nanoparticulas, presentando un estudio de la sintesis y propiedades de coloides

de oro.
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La nanotecnologia es una nueva area de conocimiento que promete una enorme
cantidad de oportunidades en areas tan diversas como la fabricacién, la energia,
la atencion médica y el tratamiento de desechos. Pero aun cuando nuestra
capacidad de desarrollar nanomateriales e incorporarlos en productos esta
avanzando rapidamente, nuestra comprension de los posibles efectos de los
nanomateriales sobre el medio ambiente, la salud y la seguridad asi como los
métodos mas eficaces para controlar dichos efectos han progresado a una
velocidad mucho menor. Debido a las novedosas propiedades que emergen a
nanoescala, es probable que los nanomateriales requieran mas informacion y de
diferente tipo que la requerida por los sistemas tradicionales de gestion de riesgos.
Y dados los enormes beneficios comerciales y sociales que pueden
potencialmente obtenerse de esta tecnologia, es probable que los hanomateriales
y los productos y otras aplicaciones que los contengan, vayan a producirse y
utilizarse ampliamente. Por ello, es especialmente importante comprender y

minimizar los posibles riesgos [39].

Desde esa época hasta la fecha, grandes avances se han logrado en el
conocimiento de las nanoparticulas: se han desarrollado diversos métodos de
sintesis quimicos y fisicos, con la finalidad de poder disefar sus dimensiones,
forma, composicidon, y modificadores de superficie, y con esto controlar su
comportamiento frente a diversos estimulos (radiacion electromagnética o

reactividad quimica, entre otros).

En las ultimas décadas la investigacion se ha centrado la atencién en el desarrollo
de los materiales llamados nano-fésforos los cuales son estructuras huésped
dopadas con cationes transicionales o lantanidos, que presentan tamafos de

particula entre 1-100 nm [40].

Al reducir el tamafio de un material se pueden lograr modificaciones o la aparicién
de nuevas propiedades que dificilmente se observarian en jerarquias superiores
(materiales en micro-escala), las mas evidentes se deben al cuantioso aumento

del area superficial que presentan las nanoparticulas. En estas gran parte de los
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atomos se ubican en la superficie, permitiendo mayor area de contacto entre

reactivos y elevando las velocidades de reaccion.

Se ha reportado que las propiedades opticas de sistemas nanoestructurados
cambian drasticamente en tamafos de particulas entre 1-10 nm en comparacién
con sus contrapartes con tamafos de particula ubicados en macro-escala (bulk),
esto se debe a que los fendbmenos de absorcidén y de luminiscencia se ven
afectados por la manera en que interactua la radiacion electromagnética con la
materia en estas dimensiones. El hecho de que radiacion electromagnética con
longitudes de onda entre 200-400 nm que corresponde a la region UV por ejemplo,
incida sobre nanoparticulas con tamafos entre 1-10 nm da origen a un campo de
estudio que se llama nanofotdnica que se define como la interaccién de la luz con
materia cuyos tamafios son mas pequefios que la longitud de onda de la luz
incidente [41].

1.3 Soluciones soélidas

Los defectos en un cristal pueden ser de tipo intrinseco si ellos no cambian la
estequiometria del compuesto cristalino y de tipo extrinsecos si estan relacionados
con impurezas o dopantes y entonces si cambian la estequiometria. En este ultimo
caso los dopantes o impurezas pueden ocupar sitios intersticiales o pueden
sustituir atomos o iones dentro de la red cristalina. Cuando la concentracién de
estas impurezas o dopantes se encuentra entre 1 y 10 %mol se acostumbra
referirlos como soluciones sdlidas. Una soluciéon sélida se define entonces, como
un una fase cristalina que tiene composicién variable. Las soluciones solidas

pueden ser sustitucionales e intersticiales [42].

En las soluciones sdlidas sustitucionales los iones pueden diferir en tamafo hasta
en un 15-20% con respecto al ion que van a sustituir y pueden tener el mismo o

diferente nUmero de oxidacion.

Un ejemplo de solucion sélida sustitucional es la serie de 6xidos formados cuando
reaccionan Al,O; y Cr,O3; a altas temperaturas. Ambos reactivos presentan

estructura cristalina de tipo corundum (estructura hexagonal en donde los iones
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0%, A"y Cr** ocupan 2/3 de sitios octaédricos) formando una solucion solida que

puede escribirse como:
Alo-,Cr,Os3: 0% mol < x £ 2% mol.

Ademas de ser un ejemplo de solucién solida sustitucional, el sistema Al,O3—Cr,03
resulta ser un ejemplo de la manera en que las propiedades cambian, cuando se
forma la solucion soélida. Al,O3; es de color blanco y es un sélido aislante, con
pequefias cantidades (<1%) de Cr’*substituyendo al Al** el color se vuelve rojo
brillante. Esta es la composicion quimica del Ruby (gema preciosa) y fue el

material en el cual se demostrd por primera vez el efecto laser [43].

Las técnicas experimentales para estudiar soluciones sélidas son Difraccion de

rayos X, cambios en densidad y cambios en propiedades electronicas.

La técnica de difraccion de rayos X (método de polvos) para estudiar soluciones
sélidas es muy valiosa cuando se hacen los refinamientos Rietveld de las
estructuras cristalinas que portan las soluciones sdlidas, al obtener parametros de

red de celdas unitarias asi como las concentraciones de los dopantes.

Los materiales son compuestos (composites) cuando estan formados de 2 o mas
componentes distinguibles fisicamente y separables mecanicamente. Presentan
varias fases quimicamente distintas, completamente insolubles entre si y
separadas por una interfase. Sus propiedades mecanicas son superiores a la

simple suma de las propiedades de sus componentes [44].

1.4 Oxido de Ytrio (Y,05)

Los 6xidos metalicos desempefian un papel muy importante en muchas areas de
la quimica, fisica y ciencias de los materiales. Pueden adoptar a un gran numero
de geometrias cristalinas distintas y estructuras electronicas, de caracter
conductor, semiconductor o aislante. Los Oxidos metalicos se utilizan en la
fabricacion de circuitos electrénicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos, celdas

de combustible, catalizadores, entre otros [45].
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Entre estos materiales se encuentra el 6xido de itrio (Y203), muestra una
transmitividad amplia de 280nm a 8um. También, presenta propiedades fisicas
relevantes tal como una banda gap (5.8eV) de alta constante dieléctrica y
Opticamente isotropico con indice de refraccion (1,91), tiene una estabilidad
térmica debido a su punto de fusion elevado (2450°C). La pequena energia de
fonones (380 cm™) es suficiente para las transiciones radiativas eficaces entre los
niveles de energia electronicos de los iones de tierras raras. El Y03 es una red
huésped importante para fosforos, scintiladores, laseres, y también como material

para fibra 6ptica empleada en comunicaciones [46-47].

El Y,O3 es un material ceramico transparente que puede ser usado en ambientes
agresivos, en lugar de los vidrios tradicionales, tiene un alto punto de fusion y
buena estabilidad quimica lo que hace adecuado para ventanas y paredes
transparentes resistentes al calor, para lamparas de luz con sodio a alta presion
[48].

Tiene aplicaciones como aislante dieléctrico en equipos electroluminiscentes y
como guia de ondas, para fabricar laseres policristalinos, por su alta conductividad
térmica puede ocasionalmente sustituir al YAG, el Y,03 dopado con Eu®*" es usado
en los televisores a color, este tiene energia fondnica relativamente baja (430-550
cm™) lo cual podria incrementar la posibilidad de transiciones radiativas y en
consecuencia tener un rendimiento cuantico alto. También es uno de los éxidos
que funciona como red cristalina, por las propiedades quimicas, fisicas y sus

aplicaciones antes mencionadas [49].

El Y,O3 tiene una estructura cristalografica cubica centrada en el cuerpo con el ion
Y?* en el centro del cubo y los iones 07 localizados en los vértices. Dos de los
vértices no estan ocupados: los que son diagonales en el cubo y los que son
diagonales a la cara (Figura 1.12)
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Cs; C,

Figura 1.12 Arreglos cristalograficos Cs y C, de los iones Y**y 0%

La celda unitaria que representa la estructura es el la-3 con parametro de red
10.68A.

La celda unitaria contiene 16 moléculas de Y,03 expresadas como (Y203)16. Por
ello cada celda tiene 48 sitios de aniones O% y 32 sitios para los cationes de Y**
[50].

La figura 1.11 muestra la celda unitaria Y,O3 en donde las esferas rojas

representan al ion Y* y las azules corresponden al O?.

Figura 1.11 Celda unitaria del Y,0;
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1.5 Métodos de sintesis de Nanoparticulas de Y,03: Eu, Th

Caracteristicas como la morfologia, tamafio de particula, estructura cristalina y
propiedades luminiscentes dependen del método y las condiciones de sintesis.
Convencionalmente los polvos de Y,03: Eu, Tb son sintetizados a partir de una
mezcla de 6xidos de ytrio/europio o ytrio/terbio por el método ceramico que implica
altas temperaturas y largos periodos de tratamiento térmico. Comparado con los
métodos convencionales, el uso de métodos alternativos asegura condiciones

térmicas de sintesis suaves [51].

La reduccion de tamafio a nivel de nanoescala mejora el brillo y la resolucion de

los dispositivos en donde se utilizan los materiales luminiscentes.

Se sabe que el 6xido de ytrio activado con europio o terbio constituyen los fosforos
rojo y verde respectivamente usados en pantallas, dispositivos electrénicos vy
lamparas fluorescentes. El Y,03: Eu, Tb nanoestructurado se ha sintetizado
mediante el uso se diferentes métodos tales como sol-gel, spray-pirolisis, la
técnica CVD (Chemical Vapor Deposition), sintesis por combustion, método

hidrothermal y por el método de co-precipitacion [52-55].

1.5.1 Método sol-gel

Es un proceso en fase humeda ampliamente utilizado para la fabricacién de
nanomateriales (normalmente un Oxido metalico). Se parte de una solucién
quimica o sol que actua como precursor, que sufre varias reacciones de hidrélisis
y policondensacion para formar una dispersién coloidal, que luego de una
polimerizacién lenta forma un gel. La deshidratacién parcial del gel produce un
residuo sélido elastico que se conoce como xero-gel. Finalmente, este material es
completamente deshidratado y eventualmente tratado térmicamente en flujo de

gas para obtener el material nanoestructurado final.

El método sol-gel ha sido usado en los ultimos afos para preparar una amplia
variedad de materiales nanoestructurados. El método es atractivo porque involucra
bajas temperaturas. También la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a la

forma de preparacion en sistemas multicomponente [56].
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1.5.2 Método Spray pirolisis

Para la obtencién de materiales nanoestructurados se ha empleado el método de
Spray Pirdlisis. Mediante esta técnica es posible sintetizar nanoparticulas
esféricas, no aglomeradas y homogéneas. Se parte de una solucion precursora la
cual es sometida a ultrasonidos en un generador de frecuencias, capaz de generar
una nube de aerosol la cual es arrastrada mediante un gas portador (aire, N, Ar) a
un horno tubular a una temperatura especifica. En una unica etapa ocurren
diferentes procesos como son la deshidratacién, descomposicion, difusion vy
reaccion para la formacion de nanoparticulas de tamafio, morfologia y

composicidon controlada y libre de agregados.

La eficacia de este método ha sido exitosamente demostrada en la sintesis de

diferentes materiales con propiedades funcionales.

Las propiedades finales de las nanoparticulas dependen de las condiciones de
preparacion y descomposicion del aerosol, como frecuencia del generador del
aerosol, temperatura horno, tamano de las gotas, gas portador y caudal empleado,

tiempo de residencia en el horno, etc. [57].

1.5.3 Depodsito Quimico De Vapores (CVD)

En el caso mas simple, se trata de un crecimiento Volmer-Weber sobre la
superficie de un material como el grafito, donde se puede tener un buen control
sobre el grosor y forma de deposicidén, temperatura del sustrato y velocidad de
deposicion. Un mejor método es hacer la deposicion sobre superficies con
patrones naturales tales como la superficie Au(111) en las que el metal nuclea
solo en puntos especificos dando lugar a arreglos ordenados utiles en ciertas
técnicas experimentales. La electrodeposicion de peliculas se considera también

en esta clasificacion [58].

1.5.4 Método Hidrothermal
Con el nombre mas general de solvothermal se agrupan una serie de técnicas que
emplean un liquido, en un recipiente cerrado, y que es calentado por encima del

punto de ebullicion del solvente, lo que genera una presién superior a la
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atmosférica (generalmente mas por encima de 100°C y 1 atm); el solvente mas
comunmente usado es el agua de esto debe el nombre de hidrotermal. En las
condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la sintesis hidrotermal, muchas de las

propiedades de los solventes se ven modificadas [59].

1.5.5 Método de Co-precipitacion
El método de co-precipitacion involucra la formacion de una fase sélida a partir de

una solucion homogénea, es util en la sintesis de materiales nano-compuestos.

El proceso de co-precipitacion es aquel en el que la sustancia, que en condiciones
normales es soluble, es acarreada con el precipitado deseado. Este proceso
puede ocurrir por la formacion de cristales mezclados o por la adsorcion de iones
durante el proceso de precipitacién. En el primer caso, que casi no ocurre, la
impureza penetra la red cristalina del precipitado. En el ultimo caso, los iones
adsorbidos se arrastran junto con el precipitado deseado durante el proceso de
aglomeracion. Este tipo de co-precipitacion se puede analizar en términos de tres

tipos de precipitados: cristalinos, coagulados y gelatinosos.

Los precipitados cristalinos, se originan debido a la adsorcion de iones sobre la
superficie de los nucleos de las particulas y quedan atrapados en el cristal luego
de que dicha particula crece. Este tipo de contaminacion es conocida como
oclusién, la cual no puede ser eliminada al lavar el precipitado, dado que ésta

forma parte de la red cristalina de la particula.

Los materiales resultantes presentan propiedades unicas debido a la buena
combinacion de matriz y fase dispersa; esto da como resultado el desarrollo de un

material nano-compuesto [60].
1.6 Técnicas experimentales para la caracterizacion de materiales

1.6.1 Espectroscopia de fotoluminiscencia
Es una técnica espectroscopica de caracterizacion optica que permite analizar los

niveles electronicos de los materiales proporcionando informacion sobre
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propiedades tales como identificacién de transiciones, bandagap entre otros. Esta

técnica es no destructiva, posee alta sensibilidad y gran rapidez de analisis.

Utiliza un haz de luz generalmente ultravioleta para excitar los centros
luminiscentes tales como impurezas, centros de color, defectos en la estructura
presentes en la red huésped. La radiacion absorbida causa que los electrones de
los atomos del material pasen de su estado fundamental a estados excitados
(transiciones electronicas permitidas). Cuando estos electrones regresan a sus
estados fundamentales, la energia liberada puede ser emitida en forma de luz
(proceso radiativo) o liberarse a través de vibraciones fondnicas (proceso no

radiativo).

Los espectros de fotoluminiscencia son obtenidos en el espectrofotdmetro de
luminiscencia, el cual est. integrado por las siguientes partes: (ver Figura 1.13,
pag. 35). Consiste en una fuente de excitacidén que puede ser una lampara o un
laser seguido por unas lentes que dirigen la luz hasta el monocromador de
excitacion con el fin de seleccionar la longitud de onda de excitacion adecuada
que incide sobre la red huésped. La luz emitida es dirigida hacia el monocromador
de emisiéon mediante una lente optica y luego al detector. La sefal en el detector
es procesada electronicamente y enviada a la computadora, donde un programa

especial grafica los espectros ya sea de emision o de excitacion.

El espectro de emision se obtiene fijando longitud de onda de excitacién en el
monocromador y variando la longitud de onda en el rango de 400 a 900 nm para
encontrar los picos caracteristicos de emision del luminéforo en estudio. El
espectro de excitacion se obtiene manteniendo fija la longitud de onda de maxima
emision y variando la longitud de onda en el rango de 200 a 500nm para encontrar

la longitud de onda éptima que servira para excitar a la muestra [61].
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Muestra

Lampara KT;{
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Figura 1.13 Esquema de los principales componentes de un
espectrofluor.metro
1.6.2 Difraccion de Rayos X
Una técnica no destructiva muy importante que ha sido usada en el estudio de la

estructura cristalina de los sélidos es la difraccidon de rayos X.

Cuando los rayos X interaccionan con los electrones de los atomos de la materia
dan lugar a fendmenos tales como la dispersion. Cuando esta dispersion es
originada por un cristal, se llevan a cabo interferencias constructivas y destructivas
entre los rayos dispersados. Ya que las distancias entre los atomos, que son los
centros de dispersion, son del mismo orden de magnitud de la longitud de onda de
la radiacién (0.1-3A), el resultado que se obtiene es la difraccién cuando la
dispersion produce una interferencia constructiva. La expresion matematica donde
se relacionan las variables distancia entre planos del cristal d, longitud de onda de
la radiacion A y el angulo 6 al que se esta tomando la difraccion, es la conocida
como la ecuacion de Bragg. Asi que la difraccidn ocurre siempre y cuando se
satisfaga la ley de Bragg (nA= 2d senf). La difraccion de rayos X proporciona
entre otras cosas informacion de constantes de red, orientacién de monocristales y

orientaciones preferenciales de policristales [62].
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En un espectrémetro de rayos X, Figura 1.13, los rayos X provenientes de una
fuente de electrones T inciden sobre un cristal C el cual puede fijarse a un Angulo
deseado con respecto al haz incidente mediante la rotacidn alrededor de un eje a
través de 0, el centro del circulo del espectrometro. D es un colimador que mide la
intensidad de los rayos X difractados, que también puede rotar alrededor de 0 y

fijarse en cualquier posicién angular deseada.

Figura 1.13 Elementos principales de un espectrémetro de
Rayos X

1.6.3 Microscopia electrénica de barrido

La técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) permite realizar un
analisis morfolégico superficial de la pelicula, que consiste en la formacion de
imagenes al hacer incidir un haz fino (5nm de diametro) de electrones que choca
en la superficie de la muestra generando una variedad de electrones entre los que
se encuentran los secundarios, definidos energéticamente como aquellos
electrones con energias menores a 50 eV, estos son arrancados de la superficie
de la muestra, esta senal (eléctrica) detectada es amplificada y utilizada para
formar la imagen superficial o morfologia de la muestra, la imagen se forma
mediante un tubo de rayos catddicos (TRC) sincronizado con una sonda de
electrones que barre la superficie de la muestra (Figura 1.14, pag.37). La imagen
formada en el TRC es un mapa de las intensidades de emision de los electrones

de la superficie de la muestra.
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Para el analisis de la superficie del material se utiliza un voltaje de operacion de

20kV una distancia de operacion de 10mm y una corriente de prueba de 250pA.

A continuacion se ilustra el esquema de un microscopio electrénico de barrido

mostrando sus componentes principales [63].

Haz de electrones

Lente condensador

Ameba a MEB

Generador
de barrido
Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

fluorescente

Figura 1.14 Principales componentes del MEB
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Capitulo 2. Desarrollo Experimental

En este trabajo de tesis se sintetizaron dos sistemas luminiscentes que consisten
en soluciones sélidas, cuya estequiometria es: Y,4EuxO3 y Y,4TbxO3 para x= 0, 4,
7 y 10%mol, se prepararon mediante el método co-precipitacién de soluciones

acuosas y posterior tratamiento térmico.

2.1 Sintesis de Y,0;
En primer lugar se sintetizé el 6xido de ytrio (Y203) sin dopar para conocer la

temperatura y tiempo de calcinacién ideales para la formacion del compuesto.

Se utilizé6 como precursor el Nitrato de Ytrio (Y(NO3)3:H2O de 99% de pureza de
marca Sigma-Aldrich). El proceso de sintesis comenz6 pesando la cantidad de
precursor necesaria para obtener 1g de producto final que se disolvié en 20mL de
H.O destilada, a esta solucién se le agregaron 2.5mL de hidréxido de amonio
concentrado (NH4OH) como agente precipitante, formandose un precipitado de
color blanco a un pH= 8.0 £ 0.5. Este precipitado fue secado a temperatura
ambiente por 7 dias y posteriormente se molié en mortero de agata para reducir el
tamano del polvo, para después colocarlo en un crisol de porcelana y llevarlo a
calcinacion en una mufla a una temperatura de 900°C por 2 horas con lo que se

obtuvo un polvo de color blanco.

Las reacciones quimicas de sintesis propuestas son:

H,0
2Y(NO3); — 2Y3* + 3(NO5)™!
2Y3* 4+ 6 0H - 2Y(OH)5

900°C
2Y(0H); — Y,05 +3H,0

El polvo blanco resultante se molié nuevamente para luego realizar la técnica de

caracterizacion de Rayos X.
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Todos los reactivos quimicos utilizados en estas sintesis son de marca Sigma-

Aldrich de alta pureza. Los calculos estequiométricos para cada sintesis se
muestran en el Anexo 1.

El proceso de sintesis del Y,O3; desarrollado en este trabajo se representa

mediante el diagrama de bloques de proceso que se muestra en la Figura 2.1.

Cuantificacion de Precursor:
Y(NO5);H,0

T=25°C
T=900°C Calcinado
- Kl

------------------------------------

Figura 2.1 Diagrama de Bloques de Proceso de Sintesis de Y,0;
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2.2 Sintesis de las soluciones sdélidas Y, Eu,O; para x= 0.04, 0.07 y
0.10

El proceso consistié en la cuantificacion y mezcla de los sdélidos precursores para
la sintesis de Y,0s:Eu** los cuales fueron: Cloruro de Europio (EuCls; - 6H,0)y
Nitrato de Ytrio (Y,(NO3);-H,0). de 99% de pureza de marca Sigma-Aldrich,
seguida de la dilucién en 20mL de agua destilada para formar una solucién
homogénea e incolora, a la que se le determiné el pH= 4.0 £ 0.5, el siguiente paso
consistio en adicionar Hidréxido de Amonio (NH,OH) concentrado para generar un
precipitado color blanco a un pH= 8.0 £ 0.5. (Figura 2.1), el cual fue secado a
temperatura ambiente por 7 dias y posteriormente se molié en mortero de agata
para reducir el tamano del polvo, para después colocarlo en un crisol de porcelana
y llevarlo a calcinacién en una mufla a una temperatura de 900°C por 2 horas con
lo que se obtuvo un polvo de color blanco correspondiente al compuesto
Y,03:Eu® que volvié a molerse con la finalidad de eliminar cualquier aglomeracion

y que se mantuviera como un polvo fino.

Figura 2.2 Solucién homogénea (Izquierda). Precipitado de Y,0;:Eu®*" (Derecha)

Se sintetizd Y,03:Eu®* a tres diferentes concentraciones de Europio bajo el
procedimiento descrito anteriormente variando la masa de los precursores segun
los calculos realizados en base a las reacciones de sintesis de cada

concentracion.

43




Capitulo 2

Para obtener la solucion solida de Y, EuxO3 para x=0.04 las reacciones quimicas

propuestas son:

NH,OH
1.96Y(N03)3 " Hzo(s) + 0.04EuCl3 " HZO(S) 4—(12 Y1_96Eu0.04,(0H)3 ~L +5.88N03_ + 0.12Cl_

o

900°C
196Y(0H)3 ~l« +004Eu(0H)3 »L—> Y1.96Eu0_0403

En el caso de Y,. xEuxO3 para x=0.07:

NH,OH
1.93Y(N03)3 " Hzo(s) + 0.07EuCl3 " HZO(S) 4—(12 Y1_93Eu0.07(0H)3 ~L +5.79N03_ + 0.1ZCl_

o

900°C
193Y(0H)3 l +007Eu(0H)3 \L_> Y1.93Eu0_0703

Finalmente, para Y, EuxO3 para x=0.1:

NH,OH
1.9Y(N03)3 " Hzo(s) + 0.1EuCl3 " Hzo(s) 4—(12Y1.9Eu0.1(0H)3 ~L +5.7N03_ + 0.1ZCl_

900°C
19Y(0H)3 »l/ +01Eu(0H)3 »l/_> YllgEu0.103

2.3 Sintesis de las soluciones solidas Y, ,Tb,0; para x= 0.04, 0.07 y 0.10

La metodologia seguida para la sintesis de los compuestos dopados con Tb** al
igual que con Eu® inicié con la cuantificacion y el pesado de las cantidades de
precursores que en este caso fueron: Nitrato de Ytrio (Y,(NO3)5 - H,0) y Nitrato de
Terbio (Th(NO3)5 - H,0) de 99% de pureza de marca Sigma-Aldrich para obtener
un gramo de compuesto dopado, seguida de la dilucién de los mismos en 2mL de
agua destilada formandose una solucion homogénea e incolora a la que
adicionamos Hidréxido de Amonio (NH4OH) concentrado para generar un
precipitado blanco a un pH de 8.0 £ 0.5 que se dejo secar por 7 dias a
temperatura ambiente y posteriormente se llevé a calcinacién a 900°C por 2 horas,

con lo que se obtuvo un polvo fino ligeramente amarillento.
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Para este compuesto también manejamos tres concentraciones diferentes de

Terbio y las reacciones de sintesis se muestran a continuacion.

Para obtener la solucién soélida de Y,4Tb,Ospara x= 0.04 las reacciones quimicas

propuestas son:

NH,OH
196 : Y(N03)3 " HZO(S) + OO4Tb(N03)3 " HZO(S) ;) Y1.96Tb0.04(0H)3 Jr +588N03_

900°C
1.96Y(0OH); | +0.04Tb(OH)3 | —>Y; 96Eug 0403

Para x=0.07:

NH,OH
193 ) Y(N03)3 " HZO(S) + 007Tb(N03)3 " HZO(S) ;) Y1_96Tb0_07(0H)3 ~L +579N03_

900°C
1.93Y(0OH)3 | +0.07Tb(0OH)3 \—> Y, 93Thg 9703

Para x=0.1

NH,OH
1.9 Y(NO3), - HyO() + 0.1Th(NO,), - H0(,) — 5 Y,9Thy1(0H)3 L +5.7N03

900°C

En la Figura 2.3, pag. 43, se muestran los compuestos luminiscentes: Y2.4EuxO3 y
Y2xTbyO3 para x= 0, 0.04, 0.07 y 0.10 sintetizados por el método de co-
precipitacion de soluciones acuosas. Se puede apreciar que los compuestos que
en su estructura contienen Eu®* son polvos finos de color blanco mientras que los
que contienen b aunque también son polvos presentan coloracion amarillenta
de diferente intensidad, la cual baja conforme disminuye la concentracion de la

impureza en la estructura.
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Figura 2.3 Y, ,Eu,O; (Izquierda) Y,,Tb,O; (Derecha).

La figura 2.4 y la Tabla 2.1 presenta el diagrama general de bloques de proceso
para la sintesis de los compuestos luminiscentes Y,03:Eu®* y Y,03Tb*" asi como

los correspondientes precursores para cada luminéforo respectivamente.

Tabla 2.1 Luminéforos y sus precursores

Compuesto Precursor

Y,04 Nitrato de Ytrio, Y(NO3)3-H,O

Cloruro de Europio (EuCl; - 6H,0)
Y,05: Eu*" a x=0.04, 0.07, 0.1

Nitrato de Ytrio (Y,(NOs)5 - H,0)

Y,0s3: Tb®" a x=0.04, 0.07, 0.1
Nitrato de Terbio (Tb(NO3)5 - H,0)
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Cuantificacion de
Precursor

t=2 hrs

Figura 2.4 Diagrama de bloques de proceso de sintesis de Y,0;:Eu* y Y,0;:Tb**

2.4 Equipos empleados para la caracterizacion.

2.4.1 Caracterizacion estructural
Los patrones de difraccion se obtuvieron de un difractometro de Rayos X marca
SIEMENS, modelo D-5000, cuyas condiciones de operaciéon son 30 kV y 20mA,
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con longitud de onda de rayos X de 1.5406 A. Los tamafios de particula se

obtuvieron por medio de la ecuacion de Scherrer utilizando el software X-Powder.

2.4.2 Caracterizacion de propiedades opticas
Los espectros de fotoluminiscencia fueron obtenidos en un espectrofotometro de
fluorescencia de la marca Hitachi, modelo F-7000 configurado para muestras

soélidas, con lampara de Xendén de 150W como fuente de luz UV.

2.4.3 Morfologia

Las imagenes de microscopia electronica de transmisién de alta resolucion se

obtuvieron de un microscopio electrénico marca JEOL Modelo FASTEM 2010.
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Capitulo 3. Resultados y Discusién

En este capitulo presentamos el analisis de los resultados obtenidos tanto para la
identificacion, asi como caracterizacion morfolégica y estructural los materiales
luminiscentes dopados con Eu®** y Tb>* a tres diferentes concentraciones cada uno
y para el compuesto en estado puro sintetizados durante este trabajo y cuyo

proceso se detalla a lo largo del Capitulo 2.

3.1 Analisis de estructuras cristalinas

Las estructuras cristalinas de los compuestos sintetizados a 900°C por co-
precipitacion fueron identificadas mediante la técnica de difraccion de Rayos X
(Método de polvos). La figura 3.1 muestra el difractograma de la muestra sin dopar
llevada a 900°C por 2 h.
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0 —MMWWMWWWM W i
B T - | ' | - T ' |
0 10

T I Ll
20 30 40 50 60 70
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Figura 3.1 Difractograma de Y,0;
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Se identificé como Y,03 con numero de tarjeta 86-7326 (Anexos, pag. 75) de la
base de datos PDF-2 del ICCD [64] que muestra ser una estructura cubica

centrada en cuerpo de celda unitaria a3 y parametro de red a = 10.68A.

No se observan otros picos de difraccion en el difractograma, por lo que se
considera fase unica o 100% puro. De acuerdo a la ecuacion de Scherrer

(Programa X-Powder) el tamano de cristalino o de particula es de 22.5nm.

La Figura 3.2 muestra la estructura cristalina del Y,O3 cubico en donde las esferas
de color verde y azul representan los iones Y3 y los morados al ién 0%, Aparecen
dos colores debido a que el Ytrio ocupa dos posiciones cristalograficas dentro de

la celda unitaria.

Figura 3.2 Estructura Cubica del Y,0;
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La Figura 3.3 muestra los difractogramas de Y,.xEuxO3 para x=0, 4, 7'y 10% mol.
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Figura 3.3 Patrones de Difracciéon de las muestras Y,0,:Eu®" a diferentes

concentraciones de Eu®*

Se observa que los difractogramas son muy similares, y que el dopante no
modifica la estructura cristalina del Y,0g3, La fase cubica que revela el patron de
DRX se mantiene independiente del tipo del i6n dopante y su concentracidn. Esto
sugiere que el dopante incorporado en la estructura cristalina sustituyendo a Y3
siguiendo el comportamiento tipico de oxidos cristalinos dopados con tierras raras,
se observa el pico correspondiente a la reflexion (2, 2, 2) tal y como en la figura
3.1 y que es caracteristico de la fase cristalina cubica centrada en cuerpo.

La Figura 3.4 muestra los difractogramas de Y,.xTb,O3 X=0, 4,7 y 10 %mol.
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J Y,0,:Tb”" (10%mol)
. I

I j
‘ i y N

[ DY, SRR I L SO &"AMM"“-»«\.‘W“‘ NNttt At

Y,0,:Tb™ (7%mol)
i A MMMW

| Y,0,:Tb™ (4%mol)
|

\
.mr.wj A A S S S e

Intensidad (u.a.)

1
e
.4
e
:
i
tt—
{
{

i

14

b
i

Y,0,:Tb”" (0%mol)

' | ' |
0 30 60

20 (rango)

Figura 3.4 Difractogramas de Y,0,:Thb* a diferentes concentraciones de Th**

En ella también se aprecia que el dopante, en este caso el Tb®* no modifica la
estructura cristalina del Y,O3; Unicamente se incorpora a la estructura cristalina

sustituyendo a Y** para cualquier concentracion.

Las Figuras 3.3 y 3.4 contienen los patrones DRX para cada muestra sintetizada y
observamos que todos ellos presentan picos en el mismo rango que el de Y,03

puro.

Con la finalidad de contrastar y verificar la identificacion de la estructura huésped
asi como de las fases se seleccionaron dos difractogramas uno de cada serie y

ambos de concentracion de 7% en mol.
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Figura 3.5 Patrén de Difraccion e identificacion del Y203:Eu** 7%mol

Figura 3.6 Patrén de Difraccion e identificacién del Y203:Tbh** 7%mol

Ambos patrones de difraccion se identificaron como Y,;03 con numero de tarjeta
86-1326 del ICCD (Anexos, pag. 75), que corresponde al Y,0s3.
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Con estos resultados comprobamos que se formd la solucién sodlida de tipo
sustitucional en la cual los atomos de soluto (impureza) sustituyen, en términos de
posicion, a atomos de la matriz (cristal madre o solvente). Para este tipo de
solubilidad los dos atomos deben ser similares en radio atomico, estructura
cristalina, electro-negatividad y valencia. El Eu y el Tb** sustituyen algunos iones
de Y*, esto debido a que los radios idnicos de Eu®* = 94.7 pmy Tb* = 92.3 pm,
ambos son similares al radio ibnico que presenta el i6n Y3 = 96 pm [65] y que

como se menciond anteriormente no alteran la estructura cristalina huésped.

Una vez identificado totalmente el compuesto base y su estructura cristalina, y con
los datos de difraccidon se utilizo el software de cristalografia llamado X-Powder

para calcular el tamafio de particula por medio de la ecuacion de Scherrer:

K2
' ~ B cos6

Donde:

K = 0.9 constante definida por el equipo

A= 1.5406 A longitud de onda de rayos X

= Es el ancho de pico de difraccion a la mitad de su intensidad.
6 = Es el angulo de difraccion

La Figura 3.7 representa graficamente a la ecuacién [66].
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a)

Intensidad
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£

20,/ |26,

20,
Figura 3.7 Representacion de la Ecuacién de Scherrer

EL software X- Powder selecciona todos los picos existentes en el difractograma,
de los cuales determina el ancho de pico y la intensidad, estos valores se
sustituyen en la ecuacion de Scherrer con la que determina el tamano de particula
aproximado, se realizé un promedio de los valores arrojados por el software de la
ecuacion para los picos representativos de cada difractograma, lo que nos permitié
obtener el tamano de particula para cada uno. Los resultados se muestran en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Tamano de Particula promedio.

Tamaio de Particula (nm)

Y,03:Eu® Y,03:Tb**
0% en 4% en 7% en 10 %en 0% en 4% en 7% en 10 %en
mol mol mol mol mol mol mol mol
26 27 22 25 27 28 27 26
24 24 24 24 24 26 22 24
21 24 26 21 24 32 24 22
19 18 21 21 22 22 21 22
Promedio
22.5 23.25 23.25 22.75 23.6 25.8 23 23

Se observa que los sistemas luminiscentes sintetizados, se encuentran en el

régimen de nano-escala.
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3.2 Estudio de Fotoluminiscencia
Se obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia de las muestras sintetizadas a
900°C y t=2hrs, con longitudes de onda de excitacion de 242nm para la serie

dopada con Eu y de 272nm para la serie dopada con Tb®".

La Figura 3.8 (pag. 53) muestra los espectros de fotoluminiscencia de las
muestras de Y,.Eu,O3 para x= 0, 0.04, 0.07 y 0.1,

En las tres muestras dopadas se aprecian dos bandas de emision, una muy débil
centrada en 556 nm y otra banda muy intensa centrada en 622 nm, la primera se
debe a la transicion electrénica °Do—'Fy de naturaleza dipolar magnética, y la

segunda banda correspondiente a la transicién dipolar eléctrica >Dy—'F».
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Figura 3.8 Espectros de fotoluminiscencia de Y,03:Eu** en donde (A) x=0, (B)
x=0.04, (C) x=0.07 y (D) x=0.1
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Estas transiciones corresponden a transiciones de electrones de orbitales d a

orbitales f del Eu**, de acuerdo a la configuracién electrénica del Eu®*" que es:
Eu’*: [Xe] 4f;
La banda intensa ubicada en 622 nm corresponde al color rojo.

Este sistema emite en rojo profundo, comparado con otras estructuras huésped en
el régimen de micro-escala, en las cuales la emision corresponde al rojo pero de

menor intensidad.

La Tabla 3.2 muestra las bandas de emision con su correspondiente transicion
electrénica.

Tabla 3.2 Longitudes de onda emitidas y sus transiciones electrénicas para
Y,03:Eu®

Longitud de onda Transicién

(nm) electrénica
556 °Dy—"F4
622 °Dy—"F>

La mayoria de las estructuras huésped dopadas con Eu®" emiten en un intervalo
ubicado entre 554 y 628 nm de la region visible del espectro electromagnético que
corresponden al rojo. La Figura 3.9 muestra la region visible del espectro

electromagnético.

ultra Violet Blue Green Yellow Orange Red infra
violet  400-455 nm 455492 nm 492577 nm 577597 nm 597520 nm 620700 nm "™
nm 400 500 600 700
short wavelength long wavelength
high frequency low frequency

Figura 3.9 Longitudes de onda y colores en la regién visible
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En el espectro (pag. 54) también se visualiza que el Y,03 (sin dopar) no muestra
bandas de emisiébn, mientras las tres muestras dopadas: Yig9s Eug040O3,
Y1903EU0703 Yy Y19 Eup103 presentan bandas de emision, siendo la muestra

dopada con el 10 % en mol de Eu* la que presentdé mayor intensidad de emision.

En este caso se puede afirmar que la intensidad de emisién es proporcional a la

concentracion del ion activador en este caso Eu®*.

La Figura 3.10 (pag. 55), corresponde a los espectros de fotoluminiscencia de las
muestras de Y.03:Tb* a diferentes concentraciones y excitadas con radiacién UV

de longitud de onda de 272 nm.

En todos los se observan dos bandas de emision, que corresponden a
transiciones electrénicas del i6n Tb>*, la primera centrada en 487nm que
corresponde a la transicién electrénica °Ds—'Fg de naturaleza dipolar eléctrica y la
segunda banda de emision y la mas intensa (de color verde) centrada en 549nm y

que corresponde a la transicion °Ds—F5 que es de tipo dipolo eléctrico.

Se observa que la intensidad de emision es proporcional a la concentracién del ion
Tb**
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Figura 3.10 Espectros de fotoluminiscencia de Y,0;:Th*" en donde (A) X=0, (B)
X=0.04, (C) x=0.07 Y (D) x=0.1

La Tabla 3.3 muestra las bandas de emision con su correspondiente transicion

electronica para el compuesto Y,03:Tb**.

Tabla 3.3 Longitudes de onda emitidas y sus transiciones electrénicas para

Y,05:Tb*
Longitud de onda Transicién
(nm) electrénica
487 °Dy—"Fg
549 °Dy—Fs
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En este caso también se observa una dependencia directa entre la concentracion
y la intensidad de emision de esta serie. La intensidad aumenta linealmente con la

concentracion de iones Tb>".

Como se observa en las figuras 3.8 y 3.11 los luminoforos que presentan mayor
intensidad de emisién corresponden a las que llevan un 10 % mol de iones
dopantes, con lo que podemos afirmar que a mayor concentracion (en un intervalo
de 0 a 10% mol) de iones impurezas de Eu®* o Tb* dentro de la estructura del

Y,03; mayor intensidad de emision del compuesto lumindéforo.

3.3 Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
Se estudié la morfologia de las muestras que presentaron mayor intensidad de

emision mediante HRTEM.

En la figura 3.11 se muestran dos imagenes de la muestra Y gEup 103

Figura 3.11 Imagenes de HRTEM de la muestra Y, 9Eu, 103

En la imagen de 3.11(B) se aprecia una nanoparticula de forma esférica con un
tamafno aproximado de 25nm, mientras que en la imagen 3.11(A) se observan
Nanoparticulas de formas aparentemente esféricas de diametros ubicados entre
20-25 nm.
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Estos valores corroboran los obtenidos mediante la ecuacidon de Scherrer de datos

de difraccion en los tamafios de particula (Ver pag. 45).

Figura 3.12 Imagenes de HRTEM de la muestra Y, 4Tb, 103

En la figura 3.12 (B) se aprecian nanoparticulas de forma de poliedros
rectangulares de tamafios aproximados de 10 x 23 nm y en la figura 3.12(A) se
observa una nanoparticula de dimensiones 13 x 30 nm, lo anterior confirma los

datos obtenidos de tamafo de particula mediante la ecuacién de Scherrer (ver

pag. 51).
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3.4 Aplicaciones

Solo tienes que mirar a tu alrededor y pararte un momento a pensar en los
materiales que usamos para construir nuestras cosas. Metales, plasticos, cada vez
menos madera y algun que otro tejido natural estan por todas partes. Incluso
aunque te escapes a la playa estos materiales te seguiran discretamente en forma
de sombrilla o bafiador. En casa y en la oficina tenemos también yeso, cemento,
vidrio y otros materiales minerales, y el camino lo haremos sobre ruedas de
caucho vulcanizado y asfalto derivado del petréleo. Todos estos son materiales
estructurales y se usan en la construccion de todo tipo de objetos, grandes y
pequefios, modernos o antiguos. Son materiales cuya utilidad reside en sus
propiedades mecanicas, resistencia y bajo precio; se producen en cantidades

masivas y estan a la vista por todas partes.

Pero hay otros materiales mucho menos notables, casi invisibles a nuestros ojos
que pasan practicamente desapercibidos delante de nuestras narices y que no
obstante son imprescindibles en numerosas aplicaciones y en dispositivos que hoy
en dia ya consideramos cotidianos. La television, un tubo fluorescente, una cinta
de video o la tarjeta de crédito, por ejemplo. No se trata en esta ocasion de
materiales estructurales, sino de materiales funcionales, y su utilidad reside no
tanto en sus propiedades mecanicas como en sus propiedades quimicas,
magnéticas, opticas o electronicas. Puede que sdélo representen una pequefia
parte de los dispositivos en los que actuan, pero cumplen en ellos un papel estelar
[70].

Asi el Oxido de itrio dopado con europio permite la obtencién de fésforos utilizados
ampliamente en la iluminacion de los rayos catédicos ademas forma el
componente rojo de los receptores de television a color. Investigaciones recientes
han indicado que también este material es un buen candidato para ser empleado

en dispositivos de emision de campo (DEC) [71].

Mientras tanto el Tb>* aporta coloracién verde a la estructura huésped siendo el
itrio aluminio dopado conTb*®* (YAG) el material fosforescente mas prometedor

usado en las pantalla de emisién de campo (FED) gracias a sus caracteristicas
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mas importantes, como gran brillo, una buena relacion de contraste, un alto
rendimiento con bajo consumo de energia, un tiempo de respuesta corto y un
amplio rango de temperaturas de trabajo [72], sin embargo en este trabajo
observamos que el Y,0sTb>" ofrece luminiscencia verde de alta intensidad y
eficiencia que puede ser utilizado a nivel industrial en areas como iluminacion o

electronica.
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Conclusiones

Bajo el proceso de sintesis co-precipitacion de soluciones acuosas y de acuerdo
con los resultados de DRX, HRTEM, y del tamafo de particula logrados es posible
obtener de manera efectiva nanocompuestos de fase uUnica con tamanos de
particula que se encuentran en el intervalo de 20 a 25nm, bajo condiciones
moderadas de temperatura asi como del tiempo de calcinacion, obteniendo
buenos rendimientos en comparacion con el Método Ceramico convencionalmente
usado para la sintesis de lumindforos [67]., lo que hace a esta técnica un método
efectivo y con posible aplicacién industrial para la generacion de compuestos en el

régimen de la nanoescala.

Concluimos que la adicion de iones de tierras raras como Eu® y Tb* al Y,Os3
sustituyen a los iones Y** de simetria C, dentro de la estructura sin alterar su
morfologia (estructura cristalina) que a su vez le aportan propiedades
luminiscentes proporcionales a la concentracion del activador en un rango de 0 a

10% mol, apreciable al hacer incidir radiacion UV en la muestra.

Observamos que el luminéforo dopado con europio presentd un desplazamiento
en la banda de transicion electrénica ya que el patrén de fotoluminiscencia tipico
para el Y,03:Eu®" presenta bandas de emisién entre 400 y 650nm apreciandose la
mayor en 612nm que corresponde a la transicion electronica °Do—'F, [68], sin
embargo en nuestro caso la banda de emision maxima se encuentra en 622nm
que corresponde a la misma transicion electronica pero con mayor intensidad de

emision.

Algo similar ocurri6 con el luminéforo dopado con Tb** que presenta
desplazamiento en la maxima banda de emision que tipicamente se encuentra en
542.5nm y en nuestro espectro se encuentra en 549nm para la transicién
electrénica °Ds—'Fs lo que genera mayor intensidad de emisidn verde, mientras

que las tres transiciones complementarias fueron también claramente observadas
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para °Ds —'Fg a 488 nm, °Ds —'F4 a 583 nm y °Ds—F3 a 621 nm caracteristicas

de los niveles electronicos del ién Tb*.

Aunque es bien sabido que los iones Eu®" y Tb** son los mejores activadores rojos
y verdes respectivamente [69], al ser utilizados en la estructura huésped Y,0j3 bajo
el proceso de sintesis de co-precipitacion de soluciones acuosas adquiere valores
de intensidad de emisibn mayores que los habitualmente generados, ya que se

obtienen colores de emision rojos y verdes profundos.

La obtencion de dos de los colores primarios abre las posibilidades de considerar
este material como candidato en aplicaciones tecnolégicas como pantallas,
fuentes de iluminacién, aplicaciones biomédicas asi como en el desarrollo de

dispositivos fotonicos.

Trabajo Futuro
En la busqueda de optimizar materiales luminiscentes para la generacion de los

colores primarios o secundarios queda un camino amplio por recorrer.

En el enfoque que se dio a la tesis destaca el tamafo de particula obtenido asi
como el nivel de fotoluminiscencia dependiendo la concentracion de un ion
dopante, de igual manera se podria realizar un estudio mas amplio a partir de los
precursores y la matriz utilizada pero ahora con compuestos codopados
analizando su mecanismo de emision, los arreglos cristalinos que presenten, el
tamano y la morfologia de la particula y la diferencia en las tonalidades de emision

de los compuestos y con ello ampliar la gama y los usos de los mismos.
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Calculos Estequiométricos

Sintesis Y,0;

Se realizaron los calculos para obtener 1 gramo de compuesto. A partir del peso

molecular tanto del precursor como de compuesto.
2 Y(N03)3 " 6H20 il Y203

g
K (383.01ﬁ)
225.8 g/mol

x = 3.39 grs — Cantiad a pesar

Sintesis de Y, ,Eu,0;
De igual manera se obtuvo la cantidad necesaria para la obtencién del compuesto

(1g) dependiendo de la estequiometria y del peso molecular de cada precursor .

Para concentracion de x= 0.04

1.96 Y(NO3)3 + 0.04 EUCl3 - Y1_96Eu0.0403

PM (g/mol) 766.02 366.41 228.334066

(1 gramo ( 766.02-L))

mol
¢ = 7228334066 g/mol g

mol
228.334066 -
mol

(1 gramo ( 366.41 L))
b=

*0.04 = 0.064 g
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Para concentracion de 0.07

1.93Y(NO3); + 0.07 EuCl; — Y,93Euq0,05

PM (g/mol) 766.02 366.41 228.334066

(1 gramo ( 766.02-L))
a= e’ =335g
228.334066 g/mol

(1 gramo (366.41 %))

b= 3 *0.07 =0.1122 g
228.334066 —
mol

Para concentracion de 0.1

1.90Y(NO3); + 0.1EuCly — Y,9Euy40s

PM (g/mol) 766.02 366.41 228.334066

(1 gramo ( 766.02 Ll))
a= me’ =335g
228.334066 g/mol

(1 gramo ( 366.41 %))
b= £0.1=0.1604 g

228.334066 -
mol

Sintesis de Y,,Tb,0;

Para concentracion x= 0.04
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1.96 Y(NO3); + 0.04Tbh(NO3); — Yi96Thgo405

PM (g/mol) 766.02 453.04 228.334066

(1 gramo ( 766.02 Lz))
a= mo = 335 g
228.334066 g/mol

(1 gramo (453.04 %))
b = * 0.04 = 0.07936 g

228.334066 -
mol

Para concentracion x= 0.07

193 Y(N03)3 + 007 Tb(N03)3 - Y1_97Tb0_0703

PM (g/mol) 766.02 366.41 228.334066

(1 gramo ( 766.02-L.))
a= mo = 3.35 g
228.334066 g/mol

(1 gramo (453.04 #))
b = *0.07 = 0.13881 g

228.334066 -
mol

Para concentracion x= 0.1

1.96 Y(NO3); + 0.04Th(NO3)s — Y;06Tho0a05

PM (g/mol) 766.02 366.41 228.334066
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(1 gramo ( 766.02-L))
a = mo = 335 g
228.334066 g/mol

(1 gramo (453.04 ﬁ))

b= 5 x0.1=0.1984 g
228.334066 —
mol
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Tarjeta 86-1326 correspondiente al Y,0; en la base de datos PDF-ICSD

,{J PDF # 861326, Wavelength = 1.54060 (A) - |EI|£|

B6-1326 Cuality: © Rk

CAS Mumber: “ritrium Oxide

Molecular Weight 225 81 Fef. Calculated from ICS0 using POWD—12++ _

Valume[CD]: 119038 Fef Maslen, E M., Streltsoy, WA Ishizawa, M. Acta Crystallogr., Sec. B: Structural Science, 52, 414 (1936)

D 5.040 Dm: N

Sws: Cubic o B

Lattice: Body-centered &

5.G.:1a3 (206) - T =

Cell Parameters: R 2

a 1059 h c Log ‘ ‘ ‘ -

i i ! 1 ||H IR

| | T 1 T

Iflcor 9.29 5.9 30 2.0 15 1.3 o (A

ﬁﬂbﬁﬁﬂ 4060 dA) ntf h k|| diA) It h k1| dia) 4 h k|

Filter. 5.2930 32 0 0 [17663 4 6 0 0 [1.2852 15 8 2 10

d-sp: calculated 43266 127 2 1 1 [1.7182 % B 1 1 |12667 17 3 5 B

IS0 # - 082420 3.7469 1 2 2 0 |167R7 1m 0 2 B |1.24490 m 8 2 2
3.0534 988> 2 2 2 [1k353 B/ 5 4 1 [1.2320 2608 31
2.8324 B3 2 01 [15877 250 B 2 2 [1.2156 59 B B 2
¢ k495 244 4 0 0 |1562k B3 1 3 B | 1.2000 1 iR 2
24930 4 4 1 1 165297 41 4 4 4 11849 il 04 8
2.36593 10 4 2 0 |14988 17 5 4 3 [11703 8 8 3 3
2.2h4h B4 3 3 2 | 146496 m 0 4 B | 115863 8 2 4 38
21633 g 4 2 2 [1.4422 2d 7 21 11428 17 7 B 1
2.0734 o1 3 4 14162 12 6 4 2 [11297 1 6 6 4
1.9349 g4 1 2 5 |1.3458 17 7 3 2 [1.11A 1w 1 &5 B
1.8736 dd 4 4 0 | 13247 3B & 0 0 [1.0931 19 7 B 3
1.8175 20 4 3 3 |1.3045 29 8 1 1
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Glosario

Absorcion. Es cuando existe una penetracion fisica de una fase en la otra.

Aglomeracion. Cosas reunidas en un lugar, muy juntas y generalmente

desordenadas.

Diodos emisores de luz. Mejor conocidos como LED (light-emitting diode- diodo
emisor de luz). Se usan como indicadores en muchos dispositivos y en
iluminacion. Los primeros leds emitian luz roja de baja intensidad, pero los
dispositivos actuales emiten luz de alto brillo en el espectro infrarrojo, visible y

ultravioleta.

Debido a su capacidad de operacién a altas frecuencias, son también utiles en
tecnologias avanzadas de comunicaciones y control. Los leds infrarrojos también
se usan en unidades de control remoto de muchos productos comerciales

incluyendo equipos de audio y video.

Electrén. Un electréon es una particula elemental estable cargada negativamente

gue constituye uno de los componentes fundamentales del atomo.

Fonén. Es una cuasiparticula o modo cuantizado vibratorio que tiene lugar en
redes cristalinas como la red atomica de un sélido. El estudio de los fonones es
una parte importante en la Fisica del estado sélido debido a que desempefian una
funcion muy importante en muchas de sus propiedades fisicas, incluidas las

conductividades térmica y eléctrica.

Foton. Es la particula elemental responsable de las manifestaciones cuanticas del
fendmeno electromagnético. Es la particula portadora de todas las formas de
radiacion electromagnética, incluyendo los rayos gamma, los rayos X, la luz
ultravioleta, la luz visible (espectro electromagnético), la luz infrarroja, las

microondas y las ondas de radio.

lon. Es una particula cargada eléctricamente constituida por un atomo o molécula

que no es eléctricamente neutral. Conceptualmente esto se puede entender como
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que, a partir de un estado neutro de un atomo o particula, se han ganado o

perdido electrones; este fendbmeno se conoce como ionizacion.

Impureza. Sustancia o conjunto de sustancias extrafias a un cuerpo o materia que

estan mezcladas con él y alteran, en algunos casos, alguna de sus cualidades.

Inhibidor. Compuesto que tiene por efecto frenar o impedir algunas reacciones

quimicas, como la oxidacion, la corrosion, la polimerizacion, etc.

Intersticial. Compuesto cristalino formado por una malla a base de metales de

transicion en cuyos intersticios se colocan atomos de elementos ligeros.

Morfolégico. La palabra morfolégico es un adjetivo que se utiliza para hacer
referencia a aquellos elementos, fendmenos o situaciones que tengan que ver con
la morfologia. La morfologia es el estudio de las formas que tienen diferentes

cosas.

Oclusién. Cierre o estrechamiento que impide o dificulta el paso de un fluido por

una via o conducto del organismo.

Pigmento. Un pigmento es un material que cambia el color de la luz que refleja
como resultado de la absorcion selectiva del color. Este proceso fisico es diferente
a la fluorescencia, la fosforescencia y otras formas de luminiscencia, en las cuales
el propio material emite luz. Muchos materiales selectivamente absorben ciertas
ondas de luz, dependiendo de su longitud de onda. Los materiales que los seres
humanos han elegido y producido para ser utilizados como pigmentos por lo
general tienen propiedades especiales que los vuelven ideales para colorear otros
materiales. Un pigmento debe tener una alta fuerza tefidora relativa a los
materiales que colorea. Ademas debe ser estable en forma sélida a temperatura

ambiente.

Proceso. Un proceso es un conjunto de actividades mutuamente relacionadas o
que al interactuar transforman elementos de entrada y los convierten en

resultados.
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Scintilador. Dicho de una sustancia luminiscente: Capaz de emitir luz al recibir el

impacto de una radiacién ionizante o foton.

Sustrato. Especie quimica que se considera, de forma explicita, objeto de la

accion de otros reactivos.

Tubos de rayos catédicos. Es una tecnologia que permite visualizar imagenes
mediante un haz de rayos catodicos constante dirigido contra una pantalla de
vidrio recubierta de fosforo y plomo. El fosforo permite reproducir la imagen
proveniente del haz de rayos catddicos, mientras que el plomo bloquea los rayos X

para proteger al usuario de sus radiaciones.
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Simbologia
Simbolo Descripcion
- Tiempo (s)
E Energia del proceso de luminiscencia
hv Radlacion electromagnética
hv’ Emision de radiacion electromagnética
v Frecuencia
L3 lon lanténido
(LY lon lantanido en estado excitado
Eu®t lon Europio en estado excitado
Tb3* lon Terbio en estado excitado
N Transicion Electronica entre orbitales
Q, Distancias ion ligante en estado fundamental
Q. Distancias ion ligante en estado excitado
Energia a la cual la banda de absorcion presenta su
Ea maxima intensidad
Energia a la cual la banda de emision presenta su
E. maxima intensidad
A Energia vibracional
hoyg Fonén en estado fundamental
hoe Fondn en estado excitado
Sey S, Factores de Huang-Rhys
T Temperatura (°C)
t Tiempo (hrs /s)
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