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Resumen

La sociedad siempre ha requerido de la produccion de luz, las formas en que se ha
producido a través de los tiempos es un ejemplo de cémo se ha incrementado nuestro
entendimiento acerca de los procesos fisicos y quimicos que conducen a nuevos principios
de generacion de luz.

Los materiales luminiscentes también llamados fosforos, tienen la propiedad de emitir luz
en la region visible e infrarrojo del espectro electromagnético cuando son excitados con
diferentes tipos de energia. Estos materiales pueden ser de naturaleza organica e inorganica
siendo estos ultimos, en su mayoria materiales so6lidos que consisten de una estructura
anfitriona dopada con impurezas.

Los materiales luminiscentes se aplican en sistemas de iluminacion, en todo tipo de
pantallas, en diodos emisores de luz (LEDs por su acrénimo en inglés), como pigmentos.
En el area biomédica se utilizan en diagnoésticos médicos: sensores bioldgicos y marcadores
fluorescentes de pruebas bioldgicas y en la técnica de bio-imégenes.

En este trabajo de tesis se sintetizaron nano-particulas del sistema luminiscente formado
por la estructura anfitriona Y3AlsO;, , también conocido como YAG (granate de Ytrio y
aluminio), dopada con el i6n Ce3+, es decir se forma una disolucion solida con
estequiometria Y34CexAlsO; donde x= 0, 0.06, 0.09 y 0.12, mediante el método de
coprecipitacion en soluciones acuosas, y su caracterizacion mediante las técnicas de
difraccion de rayos X (método de polvos), espectroscopia de fluorescencia (muestras
solidas) y microscopia electronica de transmision. Todo ello con el fin de estudiar las
propiedades foto-luminiscentes de las nano-particulas de YAG:Ce, sintetizadas en este
trabajo, y comparar los resultados con los que presentan para este mismo sistema con otros

tamafios de particula.




Objetivos

Objetivo general
Sintetizar y determinar las propiedades foto-luminiscentes del sistema Y3AlsO;, dopado
con Ce**
Objetivos particulares
» Sintetizar el sistema Y3.x CexAlsOj, para x= 0, 0.06, 0.09 y 0.12 mediante el
método de co-precipitacion y posterior tratamiento térmico.
» Determinar la composicion quimica y estructura cristalina de las diferentes fases
solidas obtenidas mediante difraccion de rayos X (método de polvos).
» Determinar las propiedades foto-luminiscentes, mediante los espectros de excitacion
y emision de las diferentes muestras a temperatura ambiente.
» Estudiar la morfologia de los compuestos, mediante microscopia electronica de

transmision

Hipotesis

Con el método de sintesis utilizado se espera obtener nanoparticulas con tamafos menores
a 10 nm y que se presenten cambios en las propiedades luminiscentes, en este caso las

posiciones de las bandas de excitacion y emision dentro de los espectros.




Capitulo 1 Antecedentes

1.1. Luminiscencia

En la actualidad, la luminiscencia se define como el fendmeno donde un material
previamente excitado emite radiacion visible o infrarroja, sin elevar su temperatura.

Los materiales luminiscentes también llamados fosforos, tienen la propiedad de emitir luz
en la region visible e infrarrojo del espectro electromagnético cuando son excitados con
diferentes tipos de energia [1].

La luminiscencia puede ocurrir como resultado de diferentes fuentes de energia de
excitacion (Figura 1.1)

Foto-luminiscencia utiliza radiacion electromagnética (Visible o U.V.) (a).
Electro-luminiscencia utiliza un campo eléctrico (b).

Quimi-luminiscencia utiliza energia derivada de una reaccion quimica (c).
Céatodo-luminiscencia utiliza electrones para promover la energia (d) y.

Bio-luminiscencia utiliza energia derivada de reacciones bioquimicas (e). Entre otros

(b) (d)

Figura 1.1 Tipos de luminiscencia de acuerdo al origen de excitacion

El primer registro de luminiscencia data cuando el italiano Vincenzo Cascariolo en 1602
encontro que el mineral barita (BaSO,4) podia emitir luz durante la noche si en el dia se
exponia a la luz solar. Poco después, en 1669, un comerciante y aficionado alquimista
alemdn, Hennig Brand, logré extraer de la orina una sustancia solida que brillaba en la
oscuridad, la cual dio lugar al término fosforescencia (del griego pwgpeperv, fosforo, y que
significa ‘portador de luz). Posteriormente, en 1786, el poeta y coleccionista de minerales,
Johann Wolfgang von Goethe, demostré que al enviar luces de colores a un cristal de

barita, solo el color azul inducia luminiscencia pero los demas no. En 1852, Georges Stokes




observo un nuevo fenomeno de luminiscencia mientras estudiaba la fluorita (CaF,), al cual
llam¢ fluorescencia y describid el Desplazamiento de Stokes que enuncia que la longitud de
onda emitida debe ser mayor al de la radiacion de excitacion. En 1859 Edmond Becquerel
demostrd que la fluorescencia era de hecho un fendmeno de fosforescencia pero de muy
corta duracion, e hizo hincapié en que la fluorescencia roja de la calcita (CaCOs) se debia a
la presencia de trazas de manganeso en el mineral, identificando por primera vez el papel
de los activadores de fluorescencia [2-4].

Los materiales luminiscentes pueden ser de naturaleza organica e inorgéanica siendo estos
ultimos, en su mayoria materiales so6lidos que consisten de una estructura anfitriona dopada
con impurezas de cationes de metales de transicion o de tierras raras.

De esta manera, los fosforos inorganicos deben su propiedad de ser emisores de luz
(luminiscencia) a la presencia de defectos, ya sean algunos propios del cristal (intrinsecos)
y otros generados por la incorporacion de iones ajenos a la red (extrinsecos).

La estructura anfitriona debe ser transparente a la radiacion de excitacion para que sea
precisamente el ion activador quien genere la luminiscencia. Un sitio cristalino,
conformado por el ion activador y sus ligantes, es llamado centro luminiscente [5].

Las transiciones Opticas en el ion activador se dan gracias a que la capa de valencia se
encuentra electronicamente incompleta. Por excelencia los elementos que cumplen este
requisito son los metales de transicion (MT) y los elementos de tierras raras (ETR), también
definidos como metales de transicion interna, cuyas transiciones electronicas estan sujetas
a la influencia electrostatica que ejercen los dtomos vecinos en la estructura cristalina,
concepto mejor conocido como teoria del campo cristalino.

En particular, los activadores del grupo de los lantanidos (Ln) tienen propiedades
intimamente relacionadas con los orbitales 4f, la amplitud radial de su funcién es menor
que la de los orbitales 5s y 5p, por lo que la estabilizacion del campo cristalino no influye
en gran medida con sus propiedades espectroscopicas, como en el caso de metales de
transicion, mostrando por lo general lineas espectrales definidas y practicamente
insensibles a la naturaleza de los ligantes [6].

El primer dispositivo luminiscente contenia solo un tipo de fosforo. La luz emitida no era
blanca sino de color. El azul emitido por CaWO, el cual es un fésforo altamente eficiente,

se usaba en dispositivos de rayos X, en tubos de rayos catddicos asi como en las lamparas




fluorescentes disefiadas por Edison. En 1937 se presentaron las lamparas para iluminacién
de Ne/Ar/Hg llamados tubos de Neon, actualmente se combinan tres tipos de fosforos en

lamparas fluorescentes se muestran ejemplos en la figura 1.2

Figura 1.2 Materiales luminiscentes

Dos tipos de fotoluminiscencia se pueden diferenciar asociados con el tiempo que
transcurre entre la excitacion y la emision, para un intervalo corto de tiempo (t < 10%)
entre la excitacion y la emision, el proceso se conoce como fluorescencia en tanto, para
intervalos de tiempo mayores (t > 10™s) el proceso se conoce como fosforescencia, la cual
puede continuar aln si la fuente de excitacion es removida [7].

Los materiales luminiscentes se aplican en sistemas de iluminacion, en todo tipo de
pantallas, en diodos emisores de luz (Leds), como pigmentos. En el area biomédica se
utilizan en diagnosticos médicos, sensores bioldgicos y marcadores fluorescentes de
pruebas biologicas y en la técnica de bio-imagenes [8-11].

El otro ejemplo de aplicaciones de fosforos lo constituye el laser de estado solido, 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’s), comunicaciones y
dispositivos de mediciones precisas, por citar solo algunas

En forma de polvos tienen una gran aplicacion potencial como pigmentos luminiscentes
que absorben luz 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. Se utilizan como pigmentos en decoracion de zapatos, gorras, equipo de pesca,




articulos de gimnasia, en arquitectura, decoracion, transportacion, como se muestra en la

figura 1.3.

Figura 1.3 Aplicaciones como pigmentos fluorescentes

1.1.2 Aspectos Tedricos

El fenémeno de luminiscencia involucra dos etapas, absorcion de energia y emision de
radiacion electromagnética en la region visible e infrarrojo del espectro electromagnético.

Los materiales fotoluminiscentes (se excitan con radiacion electromagnética) generalmente
requieren una estructura cristalina anfitriona como ZnS, CaWOy, , Zn,SiOy4 , etc., las cuales
admiten en sus estructuras cristalinas pequefias cantidades de centros activos denominados
activadores de luminiscencia que generalmente son cationes transicionales y de tierras raras

2 2+ 2 2+ 4
tales como: Mn”", Sn**, Pb®", Eu®" 6 Ce®" como se muestra en la figura 1.4.
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Figura 1.4 Representacion de luminiscencia con un activador en la red cristalina

El proceso de luminiscencia puede resumirse de la siguiente manera, en donde hv y hv
representan la radiacion electromagnética absorbida y emitida, respectivamente, y en
donde el asterisco representa un estado excitado;

Ce* + hy— (Ce*")*

(Ce*)* »Ce** + hv

El modo de operacion de los materiales 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
(la energia de la emision de fluorescencia es menor que la energia de absorcion) [12].

Los materiales luminiscentes son en su mayoria materiales so6lidos inorganicos que
consisten de una estructura cristalina anfitriona, usualmente dopada con impurezas, la
concentracion de éstas debe ser pequefia (menor al 10 % en mol), ya que se reporta que a
altas concentraciones la eficiencia de la luminiscencia disminuye.

En principio, si la concentracion del ion activador en la estructura anfitriona aumenta,
también lo hard la intensidad de luminiscencia; esto es valido si consideramos que se
incrementa la cantidad de centros luminiscentes emisores de luz. Sin embargo, arriba de
cierta concentracion critica, la intensidad de luminiscencia comienza a decrecer y es
considerada como una concentracion de extincion de emision en el sistema, donde debido a
la reduccion de la distancia promedio entre centros luminiscentes, se favorece la
transferencia de energia por relajacion transversal, es decir un centro luminiscente excitado

se relaja a un nivel intermedio transmitiendo parte de su energia a otro centro luminiscente




cercano, quien por la cantidad de energia adquirida solo logra excitarse a un nivel en el cual
no es radiativo, esto es un mecanismo de auto-extincion. Ademads, durante estos
mecanismos la energia puede migrar a defectos en el cristal que actian como trampas de

extincion de luminiscencia [13,14].

1.1.3 Principio de Franck-Condon

Este principio desempefia un papel importante en entender la naturaleza de las transiciones

opticas en iones activadores en sélidos [15].

De acuerdo a este principio la absorcion de un foton es un proceso instantaneo durante el
cual el nucleo es enormemente pesado comparado con electrones. Las transiciones
electrénicas ocurren en una escala de tiempo muy corta comparada con el movimiento
nuclear, asi que la probabilidad de las transiciones electronicas se calcula con la posicion
nuclear fija. Entonces una transicion electronica se considera es una transicion vertical,
durante la absorcion de luz la cual ocurre en femto-segundos a nano- segundos, los
electrones se pueden mover pero el ntcleo no. El nlcleo no tiene tiempo para ajustarse
durante el proceso de absorcion, y se ajusta después del proceso de absorcion, creando
vibraciones. Esto se ilustra en la figura 1.5 que muestra el diagrama de energia potencial,

en donde la abscisa representa la distancia entre nucleos, Q.

"~ 0-0, ZPL —
B ha,

0

Figura 1.5 Diagrama Franck-Condon de estados fundamental y excitado del centro
activador en solidos




Las dos curvas muestran la energia potencial del centro Optico como funcion de esta
distancia para los estados fundamental, E, y excitado, E.. La excitacion se representa por
una linea vertical, flecha A, atraviesa la curva superior mas arriba que el punto mas bajo,

el centro activador entra en una configuraciéon de no equilibrio y necesita relajarse a un
estado de baja energia. Este proceso de relajacion involucra radiacion de fonones, la cual es
caracteristica de los modos de vibracion de la red cristalina. Sin embargo hay una
excepcion: el caso de la transicion 0-0 en la cual las lineas de emision y absorcion son
llamadas lineas de fonon cero (ZPLs), las cuales resultan de transiciones entre los estados
de vibracion mas bajos de los niveles electronico fundamental y del estado excitado.

El proceso de relajacion se denota con una flecha vertical hacia abajo. Este proceso de
relajacion toma lugar en tiempos que van de femto-segundos a nano-segundos. Durante el
proceso de relajacion casi toda la energia de vibracion en el centro excitado se pierde por
energia de intercambio con fonones, produciendo calor en el sistema. Después de la
relajacion, el centro necesita relajarse mas a través de una transicion electronica entre los
niveles del estado excitado y del estado fundamental del electron. Este proceso se llama
luminiscencia, empieza cerca del fondo de la curva de potencial superior, flecha vertical B
y atraviesa la curva de potencial inferior. Similar al proceso de absorcion, la transicion de
luminiscencia no llega hasta la parte méas profunda del estado fundamental y parte de la
energia se convierte en energia de vibracion.

Como se muestra en el diagrama, el proceso de absorcion - emision contiene dos periodos
de disipacion de energia, este fenomeno crea el corrimiento de Stokes, muestra que el
espectro de emision tiene una frecuencia de luminiscencia mas baja que la frecuencia de
absorcion. Durante las transiciones electronicas en solidos, un centro Optico presenta un
cambio en su posicion respecto a su centro de red.

Las energias de relajacion en el estado fundamental y excitado pueden ser expresadas
como un producto de la energia del fondn y el factor de Huang-Rhys (S).

La curvatura de la curva parabdlica (determinada por la fuerza de enlace), la frecuencia del
fonodn, y los factores Huang-Rhys son los mismos para el estado fundamental y excitado.
Los espectros de luminiscencia pueden consistir de bandas de emision agudas (el ancho de
la banda es tipicamente de unos pocos nm), pero también hay bandas anchas, las cuales

pueden tener anchos que exceden los 50 nm en la parte visible del espectro. Las bandas
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anchas de emision son observadas cuando el enlace quimico en el estado fundamental y
excitado difiere considerablemente. Esto se relaciona con el cambio en el equilibrio de las
distancias entre el ion activador y su inmediato ambiente quimico [16].

1.1.4 Campo cristalino

La teoria del campo cristalino, originalmente desarrollada por van Hans Bethe y John
Hasbrouck van Vleck en los afios 1930 para solidos, aplicada a la quimica de coordinacion,
establece que en el elemento central (metal) los electrones de valencia se encuentran en los
orbitales "d" del metal, cuando este i6n metalico se encuentra aislado (sin ninguna especie
que le rodee) los 5 orbitales "d" estaran degenerados, es decir, todos estos orbitales tendran
la misma energia. Cuando los ligantes se acercan al cation central ejerceran una interaccion
con los orbitales de valencia debido al campo eléctrico del ligante (los ligantes son bases de
Lewis que donan pares de electrones), esta interaccion provocara que se rompa la
degeneracion en los orbitales "d" del centro metdlico y habrd una separacion, o
desdoblamiento energético de los orbitales, el cual inicialmente depende de la geometria
que adopten los ligantes alrededor del metal [17,18].

El caso més comun es para la geometria octaédrica, en la cual el cation metalico se
encuentra rodeado de 6 ligantes, los 5 orbitales d se desdoblan en dos tipos de orbitales d,
los ty, formados por 3 orbitales situados entre los ejes y los e, formados por dos orbitales

situados sobre los ejes, como se muestra en la Figura 1.6

N
N

Figura 1.6 Disposicion espacial de los orbitales ty, y €,

11




Se considera que los ligantes entraran sobre los ejes, asi que los orbitales que se encuentran

sobre los ejes (d,” y dx.y2) sufrirdn un incremento de energia debido a la interaccion directa

con el campo de los ligantes, por el contrario, los orbitales que se encuentran entre los ejes

bajaran su energia, entonces existe una diferencia de energia entre estos, cominmente

llamada 10Dq, se muestra en las figura 1.7 para el caso de geometria octaédrico y

tetraédrico [19].

lon libre

Energia

Figura 1.7 Desdoblamiento de orbitales "d" en campo tetraédrico y octaédrico

Una vez establecido el rompimiento de la degeneracion de los orbitales "d" simplemente

hay que seguir las reglas comunes para el llenado de los electrones tomando en cuenta la

magnitud del 10Dq.

La diferencia de energia entre los orbitales ty, y e, depende directamente de la interaccion
entre el cation metalico con los ligantes, aquellos ligantes que desdoblen mucho el campo

se llamaran ligantes de campo fuerte y por el contrario ligantes que desdoblen poco el
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Cuando se incide radiacion electromagnética (ultravioleta o visible) sobre compuestos de
coordinacion, en donde estdn involucrados cationes de metales de transicion, se presenta el
fenémeno de absorcion de luz y genera transiciones electronicas en los cationes metalicos.
Por otro lado, los lantanidos son elementos que forman parte del periodo 6 de la tabla
periddica y generalmente son abundantes con un estado de oxidacion trivalente para el cual
se han removido los electrones de los orbitales 65 y 5d adoptando una configuracion
electronica estable [Xe]4f " [21].

Los electrones son atraidos fuertemente por el nticleo impidiendo su expansion, debido a
que la capa de valencia de un elemento lantanido contiene orbitales atomicos 4f. Los
orbitales atdmicos 4f estdn muy ocultos y los electrones 4f no estdn disponibles para el
enlace covalente. Normalmente, tampoco es posible, desde el punto de vista energético, la
ionizacion mas alla del i6n M** y esto conduce a un estado de oxidacion caracteristico de
+3 en toda la fila desde La hasta Lu. El gran tamafio de los metales lantdnidos se debe a
que en sus complejos, son comunes los nimeros de coordinacion elevados (> 6). El
desdoblamiento del conjunto de orbitales f degenerados en el campo cristalino es pequefio
(Ao = 1 KJmol-1) y las consideraciones de estabilizacion del campo cristalino son de poca
importancia en la quimica de lantanidos. Las preferencias entre diferentes niimeros de
coordinacion y geometrias suelen estar controladas por efectos estéricos. En los espectros
electronicos de los iones de metales lantanidos, las absorciones debidas a transiciones f-f
son finas, pero las bandas debidas a transiciones 4f-5d son anchas.

Los 7 orbitales “f” se muestran en la figura 1.8

Afsyz2 g2

4 ya_g2 Afg 02 2 ‘h

P Lo 3 .

|
4o Af,o_y af,, @ 3

|4 = ;‘ % J

- )“m : .

Figura 1.8 Representacion esquematica y disposicion espacial de los 7 orbitales
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1.1.5 Transiciones Electronicas

Los estados electronicos de un elemento se simbolizan con términos espectrales que
representan un codigo de letras para las combinaciones de los numeros cudnticos de
momento angular orbital total L, de espin total S expresado como multiplicidad 2S+7, y de

acoplamiento espin-orbita J, **"' L ; [22].

1. El espin total no puede cambiar, AS=0;

2. El cambio en el momento angular de orbital puede ser AL=0, £1, pero L=0 <> L=0
no es permitido;

3. El cambio en el momento angular total puede ser AJ=0, =1, pero J=0 <> J=0 no es
permitido;

4. Las funciones de onda inicial y final deben cambiar en paridad. Paridad esta

relacionada con la suma de el momento angular de orbital sobre todas las elecciones
2l;, las cuales pueden ser par o impar; solo las transiciones par <> impar son

permitidas.

Para que se produzca la emision en un elemento primero debe producirse una transicion por
absorcion de luz desde el estado fundamental a un estado excitado, posteriormente ocurre
una relajacion en el sistema antes de presentarse una transicion radiativa a estados de baja

energia.

Estas transiciones, inducidas por interacciones entre el elemento de dipolo eléctrico y el
campo eléctrico de la radiacion incidente, son llamadas transiciones dipolares eléctricas.
Las transiciones Opticas que puedan ocurrir entre los niveles de energia estaran sujetas a un
conjunto de reglas de seleccion que reflejan las restricciones sobre los cambios de estado
disponibles para un atomo o molécula, cualquier transicion que viole una regla de seleccion
se considera prohibida.

La regla de seleccion de Laporte la cual dice que cuando la luz interacciona con un
compuesto y es absorbida, se presentan transiciones electronicas en las cuales debe existir
un cambio en el momento dipolar. Esta regla permite transiciones que tienen cambio de

paridad, es decir, que cumplan la condicion Al =+1. Sin embargo, una transicion prohibida
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por esta regla puede producirse cuando la centrosimetria de un cristal se rompe debido a
vibraciones que distorsionan su nube electronica creando transiciones de tipo vibronico
parcialmente permitidas o transiciones de dipolo eléctrico forzadas.

La regla de seleccion de espin, enuncia que las transiciones que implican un cambio en la

multiplicidad (o nimero de electrones desapareados) son prohibidas.

La regla de seleccion de espin indica que las transiciones son permitidas solo cuando no

hay variaciéon en la multiplicidad, es decir, AS=0. Para estados J, las transiciones

permitidas seran aquellas donde AJ = =£1, 0, pero las transiciones J=0 — J=0 quedan

prohibidas [23,24].

El tiempo de decaimiento se define como el tiempo para el cual la intensidad maxima de

emision disminuye a 1/e de su valor o bien cuando disminuye aproximadamente a un 37%

de su valor maximo, después de quitar la fuente de excitacion. El tiempo de decaimiento

del estado excitado al estado fundamental se expresa como: I(t) = lo exp (-t/t ) donde:

Io es la intensidad en tiempo cero; y 7 es el tiempo de decaimiento [25].

1.1.6 Estructuras anfitrionas

Existe una variedad de combinaciones estructura anfitriona/activador.

Las estructuras anfitrionas usadas como fosforos se clasifican en dos principales categorias:
a) Estructuras ionicamente enlazadas, materiales aislantes como Cd;B,;0s, Zn,;Si04 y
3Ca(PO4),.Ca(CLF),. 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 fosforos i6nicos el modelo coordinado configuracional es un
modelo util para representar cualitativamente el proceso de luminiscencia.

b) Estructuras enlazadas covalentemente, sulfuros semiconductores tales como Sulfuro
de zinc (ZnS), en estos la estructura de la energia de bandas de la estructura huésped es
modificada por niveles de energia localizados del ion activador.

Un fosforo que se usa mucho en sistemas de iluminacion es apatita doblemente dopado con

Mn®" y Sb**. Fluorapatita es Cas(PO4);F 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.
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Las pantallas de television requieren tres colores primarios que se producen por catodo-
luminiscencia en la Tabla 1 se muestran las estructuras anfitrionas con el activador y sus

colores de emision.

Tabla 1. Estructuras y colores de emision

Estructura Color de emision ‘
YVO,:Eu’*

Rojo
ZnS:Ag" Azul
ZnS:Cu” Verde

Se muestran ejemplos de aplicaciones en la Figura 1.9

Figura 1.9 Variedad de combinaciones estructura anfitriona /activador para lograr distintos
colores (YVO4Eu’", ZnS:Ag", ZnS:Cu")

1.2 Nanociencia y Nanotecnologia

La quimica estudia 4tomos y moléculas cuyas dimensiones generalmente son menores a 1
nm, la fisica de la materia condensada estudia s6lidos de arreglos de atomos o moléculas de
dimensiones mayores a 100 nm (régimen de micro-escala). Existe un intervalo entre estas
dos escalas, este es el régimen de nano-escala, que se encuentra entre 1- 100 nm y equivale
aproximadamente entre 10 - 10° atomos o moléculas por particula. En este intervalo de

nano-escala las leyes de la quimica cudntica y la mecanica clasica no se sostienen [26].

En compuestos solidos cuyas particulas presentan tamafios entre 1-100 nm y donde existe
un enlace quimico fuerte, la deslocalizacion de electrones puede ser extensiva y la

extension de la deslocalizacion puede variar con el tamafno del sistema. Este efecto
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acoplado con cambios electronicos estructurales genera diferentes propiedades fisicas y
quimicas a las que presentan los mismos sistemas en el régimen de micro-escala (mayores a
100 nm).

Estas propiedades incluyen propiedades magnéticas, Opticas, puntos de fusion, calores
especificos y reactividad en superficie. La nano-ciencia es el campo de la ciencia que
estudia las sintesis, caracterizacion, de los nano-materiales y la nanotecnologia estudia las
aplicaciones de las propiedades que presentan los nanomateriales [27].

Este campo de estudio abarca no solo la quimica y la fisica de estado so6lido, abarca
también disciplinas tales como electronica, matematicas e ingenieria. De particular
importancia para la quimica son las energias de superficie y morfologia que presentan las
nanoparticulas y las cuales son dependientes del tamafo. Las grandes areas superficiales
que presentan los polvos nanocristalinos afecta la reactividad quimica. Asi por ejemplo una
particula de Fe de 3 nm tiene el 50% de sus 4&tomos en superficie, y una de 30 nm solo el
5% en superficie.

Entonces las propiedades que presentan las nanoparticulas dependen del tamafio de éstas,
por ejemplo nanoparticulas de oro de diametro entre 1-2 nm exhiben excelentes
propiedades cataliticas, mientras que el oro es quimicamente inerte en didmetros mayores a
100 nm.

Las 4areas de aplicacion de los nano-materiales son: farmacia, dispositivos de
almacenamiento de informacion, dispositivos magnéticos, Opticos, refrigeracion, nano-
ceramicos, celdas solares, purificacion de agua, adsorbentes, catalizadores, sensores,
baterias, etc. [28].

La nanotecnologia es el disefio y la manipulacién de nanomateriales de tal manera que
emerjan propiedades novedosas o mejoradas. Es una nueva area del conocimiento que
promete una enorme cantidad de oportunidades en areas tan diversas como la fabricacion,
la energia, la atencion médica y el tratamiento de desechos. Pero alin cuando nuestra
capacidad de desarrollar nanomateriales e incorporarlos en productos estd 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.
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Debido a las novedosas propiedades que emergen a nanoescala, es probable que los
nanomateriales requieran mas informacién 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
nanomateriales 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 [29].

Con la nanotecnologia, el reordenamiento de los atomos en un arreglo nos puede llevar a
crear otros materiales; por ejemplo, tomando la mina de un lapicero y reordenando sus
atomos de carbono, podemos hacer un diamante. No solo se pretende reestructurar
materiales, sino también crear nuevas estructuras con caracteristicas especificas, con la
finalidad de hacer mejoras en las areas de construccion, almacenamiento de datos o
disminucién de espacio.

Hoy existen diferentes tipos de estructuras que se fabrican a escala nanométrica; por el
momento, estas estructuras suelen tener una geometria basica, siendo las mas usuales los
nanotubos, nanohilos, nanoesferas, nanocristales y nanoconos, entre otros. La mayoria de
esas nanoestructuras aun se encuentra en una etapa de investigacion y desarrollo, pero dia
con dia se mejoran o surgen otras nuevas, por ello es muy dificil identificarlas.

Nanotubos: Los nanotubos son tubos geométricamente cilindricos con diametros

aproximados entre 3-7 nm (Figura 1.10).

Figura 1.10 Ejemplo de la estructura de los nanotubos

Nanohilos o nanoalambres: Son nanoestructuras que tienen forma de varas largas, con un
diametro de nanoescala y una longitud de dimensiones mucho mas grande (mayores a los

2um), como se muestra en la figura 1.11
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Figura 1.11 Estructura de nanohilos

Nanocristales: Son un tipo de cristales que se preparan de manera especial para lograr la

escala nanométrica tienen gran utilidad en la industria (figura 1.12).

Figura 1.12 Ejemplo de nanocristales

Nanoesferas: Capsula metalorganica, Con la incorporacion del metal puede disponer de las
propiedades intrinsecas del metal, como el magnetismo, la fluorescencia o la conductividad,
que pueden ser interesantes en aplicaciones médicas como el radiodiagnostico, la

electronica o los sensores (Figura 1.13).

Figura 1.13. Ejemplo de nanoesferas

Nanoconos: Nanoparticulas generalmente de carbono utiles en catélisis (Figura 1.14).
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Figura 1.14. Estructura de los nanoconos

1.3 Estructura cristalina de tipo granate

Los granates son un grupo de silicatos minerales tienen como formula general A3;B,C;0;;
donde B y C pueden ser el mismo tipo de atomo o ion, como en Y3Als0;, (denominado
YAG por su abreviatura en inglés) o con diferentes &tomos o iones como en CazSc,Si301

La estructura es cubica centrada en cuerpo y el grupo espacial que la representa es el la3d,
presenta tres posiciones cristalograficas diferentes, adecuadas para el acomodamiento de
iones dopantes: ¢, a y d, con nimeros de coordinacion 8, 6 y 4 respectivamente. Los iones
A estan rodeados por un dodecaedro distorsionado de 8 ligantes oxigeno, los iones B estan
rodeados por un octaedro distorsionado trigonal de ligantes oxigeno y los iones C rodeados

de un tetraedro con ligantes oxigeno [30].

La estructura esta formada por cadenas de tetraedros, octaedros y cubos unidos por vértices

como se observa en la Figura 1.15

-tal al

Figura 1.15 Representacion de la estructura cristalina tipo granate
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Se han encontrado compuestos con estructura de granate de toda la gama de colores
excepto azules. La alta dureza y la ausencia de foliacion favorecen el uso de los granates
como gemas. Algunos ejemplos de compuestos con esta estructura son: Piropo
(Mg3AlLSi301;), Almandino (Fe;AlSi30;,), Espesartina (Mn3Al,Si304;,), Uvarovita
(Ca3Cr;,Si301,, Grosularia ( CazAl;Si301; ) y la Andradita (CasFe;Si301; ) entre otros [31].

Los granates constituyen una de las principales familias que se comportan como estructuras
anfitrionas de cationes activadores de luminiscencia, especialmente para iones lantanidos
trivalentes.

1.3.1 Estructura cristalina de YAG

El Y;AlsO,; presenta estructura cristalina cubica centrada en cuerpo, a la cual se le conoce
como estructura de tipo granate, porque los cristales del compuesto Ca3Cr,;Si301, con esta
estructura cristalina presentaba un color rojo similar a la fruta granada. Entonces el
compuesto se conoce también como YAG por las letras iniciales de Ytrio-Aluminio-
Granate.

El sistema ceramico basado en 6xidos de ytrio y aluminio, incluye tres fases cristalinas:
Y;3Als012, Y4ALOg v YAIO;, de los cuales las dos primeras son estables y la ultima es
meta-estable.

Presenta estructura cubica centrada en cuerpo con parametro de red a = 12.00A. Los
numeros de coordinacién para los iones 3 Y* se encuentran localizados en sitios pseudo-
cbicos con un numero de coordinacion igual a 8, dos de los cinco iones de AI’" se
encuentran en sitios octaédricos con numero de coordinacion igual a 6; los otros 3 iones de
AP’ se encuentran en una posicién tetraédrica con numero de coordinacién igual a 4 y
todos los oxigenos son idénticos y cada uno estd unido a un sitio tetraédrico, a un sitio
octaédrico y dos a sitios dodecaédricos [32].

El YAG presenta una estructura cubica centrada en el cuerpo (ccc) la celda unitaria
contiene 8 unidades de Y3AlsO;, conteniendo 80 atomos por celda unitaria (160 4tomos)
como se ve en la figura 1.16 en donde las esferas rojas representan los atomos de oxigeno,
las esferas negras representan los atomos de Y, y las esferas grises representan los atomos

de Al
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Figura 1.16 Estructura cristalina del YAG

1.4 Propiedades fisicas y quimicas de Y3AlsO1;

El YAG (Y3Al50;) es un 6xido con una alta importancia tecnoldgica que puede ser
empleado en muchas aplicaciones. Su resistencia a elevadas temperaturas y su
compatibilidad y carencia de reaccion con la alimina también sugiere aplicaciones
ceramicas de ingenieria, ya sea en forma monolitica, como un recubrimiento, como fibras o
como precipitados en compuestos ceramicos reforzados. El YAG también ha sido utilizado
para aplicaciones ceramicas de alta temperatura debido a su alta estabilidad térmica.

La mas interesante propiedad Optica de YAG es que es transparente a la radiacion visible
[33]. Cuando se introducen cationes de tierras raras en su estructura se le dota de una nueva
funcionalidad que es la actividad laser. El YAG es un candidato perfecto para este tipo de
aplicaciones laser debido a su baja expansion térmica, alta transparencia optica, dureza, y
estabilidad general contra cambios quimicos y mecanicos, alta conductividad térmica y
excelentes propiedades fisicas y quimicas. Asi, el YAG es habitualmente dopado mediante
la introduccion cationes de tierras raras. Entre los cationes de tierras raras empleadas en el
dopaje del YAG se destaca el Yb’" (Yb:YAG) empleado como diodo-laser. El Er'"
(Er:YAGQG) ampliamente empleado en aplicaciones médicas o el Eu3+ (Eu:YAG) empleado
como tubo catodico [34].

El YAG dopado con Nd*" (Nd:YAG) es uno de los materiales laser méas conocidos. Debido

a su elevada conductividad térmica ha sido ampliamente utilizado en aplicaciones
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comerciales, médicas (oftalmologia, cosmética, dental, etc) militares e industriales desde su

descubrimiento en 1964 [35].

1.5 Metales de tierras raras

Las tierras raras estan constituidas por los grupos conocidos como lantanidos y actinidos de
la Tabla Periddica (figura 1.17). El lantano es un metal del grupo 3, sin embargo, su gran
similitud en las propiedades quimicas con los elementos del Ce al Lu hace que estos sean

clasificados como lantanidos.

TABLA PERIODICA DE ELEMENTOS

1 H H 7 He
e | Li | Be oGEr ' .C N T O E | Ne
3  Na Mg A Si P s T Cl’] Ar
4 K T CallsSc Ti Vv Cr Mn Fe  Co Ni Cu | Zn Ga Ge As  Se Br Kr
s | BRb Sr Y Zr Nb | Mo Tc Ru Rh Pd Ag | Cd In Sn Sb Te ! Xe
6 Cs | BaffLafHf Ta W Re | Os Ir Pt |Au Hg Tl Pb Bi| Po| At | Rn
- | Fr | Ra Ac _Ku Ha

CARRANIDEE Ic(; Pr|Nd Pm Sm Eu Gd Tb | Dy Ho | Er | Tm | Yb Lul
™

ACTINIDOS h|Pa U Np Pu Am Cm Bk | Cf Es | Fm|Md No Lr

Figura 1.17. Metales de tierras raras en la tabla periddica

El Cerio fue descubierto en 1803 por Martin Heinrich Klaproth y Jons Jacob Berzelius y de
manera independiente también por Wilhelm von Hisinger. El elemento fue nombrado Cerio
en honor al planeta descubierto dos afos antes, el planeta lleva el nombre de la diosa
romana Ceres.

Elcerioes unelemento quimicocon simbolo Ce, con un radio atdmico de
114.3pm y nimero atémico 58. Es uno de los 14 elementos quimicos que siguen
al lantano en la tabla periddica, denominados por ello lantanidos. El cerio esté situado entre
el lantano y el praseodimio. Es un metal blando, de color gris metalico similar al hierro,
ductil, que se oxida facilmente al contacto con el aire y se torna pardo rojizo. El cerio es el
mas abundante de los elementos de las tierras raras, su abundancia representa solo el
0,0046% en peso de la corteza terrestre, donde aparece disperso en diversos minerales,

como lacerita, bastnasita y monacita [36].
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El elemento natural estd constituido de los isotopos *°Ce, **Ce, '*°Ce y '**Ce. El '*Ce
radiactivo tiene una vida media de 5 x 10" afios. El cerio se encuentra mezclado con otras
tierras raras en muchos minerales, en particular en monacita (CePO4) y bastnasita
(La,Ce)COsF, y también se halla entre los productos de la fision de uranio, torio y plutonio.
Existen numerosas aplicaciones comerciales del cerio, entre ellas se incluyen catalizadores,
aditivos para combustible para reducir la contaminacion ambiental, y se aplica a vidrios y
esmaltes para cambiar sus colores. El 6xido de cerio es un componente importante de los
polvos utilizados para pulir vidrios y fosforos utilizados en pantallas y lamparas

fluorescentes. Es utilizado también en la "piedra" o "yesca" de los encendedores.

1.5.1 El ion Ce** como activador de luminiscencia

Las propiedades de los lantanidos estan intimamente relacionadas con sus configuraciones
electronicas [Xe]4/" donde los orbitales 4/" con gran poder de penetracion se encuentran
protegidos por los orbitales externos 557 y 5p°®, como consecuencia de ello experimentan
débilmente el efecto del campo eléctrico del cristal, resultante de la interaccion 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 valencia
son Opticamente activos, es decir son los que efectian las transiciones entre los orbitales 4f
para producir radiacion en la region visible [37].

La propiedad que presentan los iones de tierras raras y que los diferencia de los iones de
metales de transicion es que sus electrones 4f Opticamente activos permanecen fuertemente
localizados sobre el ion y mantienen esta propiedad cuando son incorporados a estructuras
anfitrionas. A diferencia de los electrones d en metales de transiciéon cuyo comportamiento
es fuertemente afectado por su entorno y muestran deslocalizacion y sus estados de energia
se mezclan con los estados electronicos de iones de las estructuras anfitrionas.

Los lantdnidos presentan generalmente nimero de oxidacién trivalente (Ln’") por ello
forman 6xidos del tipo Ln,0s.

Los iones Ln’" poseen propiedades opticas que los distinguen de los demas cuando son

incorporados en redes solidas cristalinas, entre ellas:

24



https://es.wikipedia.org/wiki/Contaminaci%C3%B3n_atmosf%C3%A9rica
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_cerio_(IV)
https://es.wikipedia.org/wiki/Encendedor

e Las transiciones electronicas en 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 en la mayoria de ellos y sus posiciones son poco modificadas por la red

huésped que los incorpora.

La configuracion electronica del i6n cerio (Ce®") es: Ce®™: [Xe] 4f'

Los electrones del subnivel f son los encargados de efectuar las transiciones tanto en el
proceso de excitacion como en el de emision.

El i6n cerio (III) se caracteriza por tener el orbital 4/ incompleto de electrones, tiene solo
un electrdn, en estos orbitales caben 14 electrones. La transicion que da lugar a la emision
con mayor probabilidad se lleva a cabo entre los niveles >D;—"F la cual emite en color
amarillo.

Algunos iones de tierras raras (Ce3+, Pr’ " Nd® ") muestran una banda ancha de emision, se
caracterizan por la relajacion de un electron excitado que regresa del orbital 5d al 4f.

Enel i6n Ce’" (4f"), su configuracién excitada es 54”. El estado fundamental 47 presenta
dos niveles de energia, 2F5/2 y el 2F7/2 separados aproximadamente por 2000 cm’! debido a
un acoplamiento espin-orbita. La configuracion 5d' es desdoblada por el campo cristalino
en 5 componentes. La emision ocurre de la componente de menor energia de campo
cristalino de la configuracién 54’, a los dos niveles del estado fundamental. Asi que la
transicion Sd—4f es de paridad permitida [38].

Como el orbital 5d es més externo entonces el campo cristalino de la estructura anfitriona
tiene una gran influencia sobre los electrones 5d.

1.6 Disoluciones solidas
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 concentracion de estas impurezas o dopantes se
encuentra entre 0.1 y 1 % se acostumbra referirlos como soluciones solidas.

Una solucion sélida se define entonces, como un una fase cristalina que tiene composicion

variable. Las soluciones solidas pueden ser sustitucionales e intersticiales. En las soluciones
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solidas sustitucionales los iones pueden diferir en tamafio hasta en un 15-20% con respecto
al ion que van a sustituir y pueden tener el mismo o diferente nimero de oxidacion.

Un ejemplo de solucion solida sustitucional es la serie de 6xidos formados cuando
reaccionan Al,Os; y Cr,Os; a temperaturas elevadas; ambos ¢xidos poseen estructura
cristalina hexagonal y los iones Cr’” y AI’" ocupan sitios octaédricos es decir presentan
numeros de coordinaciéon 6, y se forma la solucion solida que se representa como
Al,-,Cr,O; en donde x puede tomar valores entre 0 <x <2

Ademéas estos compuestos presentan propiedades diferentes a las que presentan el Al,O3; y
el Cr,05. Altimina, AL,Os;, es de color blanco y es un material aislante, pero al adicionar
pequefias cantidades de Cr’" (<1%) que sustituyen a los iones Al3+ , adquiere un color rojo
brillante, esta es la composicion de la gema preciosa ruby, que ademas presenta el efecto
laser [39].

Las soluciones solidas intersticiales se presentan cuando el atomo o catidn impureza se
coloca en sitios intersticiales, es decir sitios vacios dentro de la red cristalina.

Si el tamafio del atomo del soluto es mucho més pequeiio que el del atomo del solvente,
cada atomo de soluto puede ocupar una posicion intersticial.

Los técnicas experimentales para estudiar soluciones so6lidas son Difraccion de rayos X, y
métodos basados en 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 solidas, al obtener parametros de red de celdas unitarias asi como los

factores de ocupacion de los dopantes.

En este trabajo se estudia la solucion solida sustitucional Y3.4CexAlsO;, para x= 0, 0.06,

0.09y 0.12

1.7 Métodos de preparacion de YAGy YAG:Ce
Meétodo de co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico.

Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las dimensiones
atémicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir movimiento browniano. Si
las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico en

suspension en funcion del tiempo se regira por las fuerzas de la gravedad y se dard el
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fendmeno de sedimentacion, si son lo suficientemente pequeos para ser coloides, entonces
su movimiento irregular en suspension puede ser atribuido a bombardeos colectivos de una
multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension liquida. Este rango de
tamafo de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el rango de nanometros, por

ello el método coloidal es un método eficiente de produccion de nanoparticulas.

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante. Este ultimo puede jugar el
papel de reductor, de estabilizante o ambos. En principio el tamafio promedio, la
distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden ser
controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y del estabilizante asi
como la naturaleza del medio dispersante.

Se le llama coprecipitacion a la precipitacion de un material soluble (debido a su baja
concentracion) junto con un precipitado insoluble. El precipitado insoluble actua de
vehiculo transmisor para coprecipitar los iones radiactivos de la solucion, generalmente el
pH se ajusta a un estado alcalino antes de la precipitacion para formar nucleos de hidréxido
metalico [40].

Yonming Zhang y Honming Yu, sintetizaron polvos de YAG (Y3Al50,2) en 2009 por la
técnica de co-precipitacion en el que NH4HCO; se utilizo como un precipitante y Y03,
A1(NOs3) 3 - 9H,0 como materias primas ambas a una concentracion de 0.1M. Dos clases
de tensoactivo se afiadieron a la solucion, es decir, polietilenglicol (PEG10000) como
estabilizador estérico y (NH4) »SO4 como estabilizador eléctrico ambos en una proporcion
del 1% en peso

El pH final de las suspensiones fue de 8. La suspension del precipitado se dejo reposar
durante 24 h, y las soluciones se filtraron y lavaron repetidamente con agua desionizada y
etanol para eliminar iones. Después del lavado, el producto resultante se seco a 80°C
durante 10 h. Finalmente los precursores YAG se calcinaron a 800, 900, 1,000 y 1,100 °C
durante 2 h.

27




Método de sol-Gel

Sol: Suspension estable de particulas solidas coloidales en un medio liquido (2-200 nm ).
Disolvente: Agua, acuoso, alcohol
Gel: Red (porosa) tridimensional formada por interconexion de particulas sdlidas en un
medio liquido —Su crecimiento lo limita el recipiente.
Una definicion corriente establece que sol-gel es la preparacion de materiales ceramicos a
partir de un sol que se transforma en un gel, del cual se extraen luego los solventes. Un sol
es una dispersion de particulas solidas en un liquido con tamafio suficientemente pequefio
(1-100 nm) para permanecer en suspension. Un gel es un s6lido consistente en al menos dos
fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase s6lida (un sol concentrado).
Para sintetizar solidos a partir del método sol-gel, se prepara en primer lugar un sol de los
reactivos. El sol se trata o bien se deja que forme un gel, que se calienta para:

1- eliminar el disolvente

2- descomponer aniones precursores

3- permitir el reordenamiento de la estructura del solido y favorecer la cristalizacion.
Las ventajas del procedimiento sol-gel son:
Control de la pureza de los reactivos, del grado de homogeneidad de la mezcla de
precursores y de la microestructura (uniformidad y distribucion de tamaiios de particulas).
La posibilidad de fabricacion en formas utiles no tradicionales (fibras, peliculas delgadas,
burbujas, elementos Opticos, etc.) con propiedades muy controladas.
Otra importante innovacidén que aporta el procedimiento sol-gel es la de poder preparar, a
temperaturas bajas, materiales muy puros con alto grado de homogeneidad, que no siempre
pueden conseguirse por los métodos tradicionales. Las posibilidades tecnologicas son
inmensas, pero se requiere mas estudio basico del fendmeno, especialmente en lo que se
refiere a la transicion sol-gel. Algunos de los temas de estudio son tipicamente del area
quimica, mientras que otros lo son del ambito de la fisica. Las caracteristicas suaves
ofrecidas por el proceso sol-gel permiten la introduccion de moléculas organicas en una red
inorganica. Los componentes inorgdnicos y orgdnicos se pueden mezclar a escala
nanométrica en, virtualmente, cualquier relacion que conduzca a los asi llamados

nanocompuestos hibridos inorganico-organico. Estos hibridos son extremadamente
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versatiles en su composicion, procesamiento y propiedades Opticas y mecanicas. Por este
método se preparan: niobiatos de litio, dopado de 6xido de estafio SnO2, biosensores, etc.
S.A. Hassanzadeh-Tabrizi en 2011[41], realizé la sintesis de YAG:Ce por medio de el
método de Pechini en donde se mezclaron AI(NOs) 3 - 9H,0, Y(NO3) 3 - 6H,O y Ce (
NOs);. 6H,O Las sales de nitrato se disolvieron en 80 ml de agua desionizada y acido
citrico Estas sales de metales se disolvieron a una relaciéon molar , Y: Al, de 3 : 5,
respectivamente. Las concentracion de Ce vario de 0.1 a 2,0 % en peso. La mezcla fue
agitada magnéticamente hasta que se obtuvo una solucion clara. se afiadio etilenglicol a la
solucion. La solucion se agité continuamente a 80 C con el fin de facilitar la evaporacion
del exceso de agua y acelerar la reaccion de poliesterificacion .

Durante el proceso de poliesterificacion no se observo turbidez o precipitacion. El gel se
calenté a 100 °C en un horno durante 24 h. El gel se triturd y se calcinado a diversas
temperaturas durante 3 h. El tamafo de particula obtenido fue mayor a 70nm.

YAN Xing-huang, ZHENG Song-sheng, YU Rui-min, CAI Jing, XU Zhi-wei, LIU Chun-
jia, LUO Xue —tao realizaron la sintesis de YAG:Ce por medio del método de sol-gel a baja

temperatura [42].

Meétodo ceramico

Es la técnica tradicional de preparacion en estado solido que produce compuestos estables
termodindmicamente. Es un método de sintesis a altas temperaturas (> 1,000°C ), en el cual
se ponen en contacto los reactivos sélidos que previamente se mezclan en un mortero o en
un molino de bola, y luego se calientan a temperaturas suficientemente altas para permitir
interdifusion y reacciones de estado solido. El método tiene la ventaja de su extrema
simplicidad, y su uso es esencial para preparar 6xidos mixtos como es el caso de las
perovskitas con morfologias especiales tales como monocristales o capas delgadas. Entre
los defectos del método ceramico estan la falta de homogeneidad de los materiales
preparados, ya que las reacciones de estado solido entre los dxidos precursores ocurren con
muy baja velocidad y se requieren temperaturas muy elevadas, ocasionando un gran

consumo de energia [43].
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1.8 Técnicas de caracterizacion

Primeramente para tener la certeza de que se estd obteniendo el producto de reaccion
esperado (en este caso YAG) se utiliza la técnica de difraccion de rayos X la cual
proporciona informacidn sobre la composicion quimica (esta técnica identifica compuestos

cristalinos) y las estructuras cristalinas.

Para comprobar que el ion Ce(IIl) se aloja dentro de la estructura anfitriona (YAG) se

obtienen los espectros de excitacion y emision de las muestras obtenidas

La morfologia de los polvos obtenidos se estudia mediante microscopia electronica de

transmision.

1.8.1. Difraccion de rayos X (método de polvos)

El método de difracciéon de rayos X es una herramienta poderosa para investigar la
disposicion ordenada de los a&tomos o moléculas por medio de la interaccion de la radiacion
electromagnética para producir efectos de interferencia con estructuras comparables en
tamafio a la longitud de onda de la radiacion. Si las estructuras se disponen en un conjunto
ordenado o reticulo las interferencias son nitidas, de tal manera que la radiacién es
dispersada o difractada solo bajo condiciones experimentales especificas.

Las longitudes de onda de los rayos X son comparables a las distancias interatomicas, en
los cristales; la informacion obtenida a partir de la dispersion para &ngulos amplios describe
la disposicion espacial de los atomos. La dispersion de rayos X a angulos pequetios es util
en la determinacion de periodicidades elevadas, que pueden surgir a partir de cristales
laminares o a partir de espacios vacios.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se encuentran
en los orbitales internos de los 4tomos. Los rayos X se producen corrientemente por un
bombardeo de un anticitodo metalico con un haz de electrones de alto voltaje. Esto se
efectia en el interior de un tubo de vacio, y los rayos X salen al exterior a través de una
ventana de berilio o mica en forma de un rayo bien delimitado

Los aspectos esenciales de un difractometro se muestran en la Figura 1.18. Una muestra

cristalina s6lida o en polvo C, se monta sobre una mesa H, que puede girar alrededor de un
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eje O perpendicular al plano del dibujo. La fuente de rayos X es S y el blanco del tubo de
rayos X es T. Los rayos X divergen desde la fuente y son difractados por la muestra para
formar un haz difractado convergente que focaliza en la rendija F y luego ingresa al
contador G. A y B son rendijas especiales que definen y coliman a los haces incidente y

difractado.

- wirculo ——

/ difractométrico

Figura 1.18 Esquema del difractometro de rayos X

La rendija receptora F y el contador se soportan en un carril E que puede girar alrededor del
eje O y cuya posicion angular 20 puede ser leida sobre la escala graduada K. Los soportes
E y H estan acoplados mecanicamente de tal forma que una rotacion del contador a través
de 26 grados es acompanada por la rotacion de la muestra a través de 20 grados. Un motor
produce el movimiento del contador a velocidad angular constante [44].

El funcionamiento de un difractometro de rayos X, se basa en el Principio de focalizacion
de BRAGG-BRENTANO. Este principio establece que para cualquier posicion del sistema
de deteccion de rayos X, el diafragma receptor F del sistema de deteccion y el diafragma de
entrada S (o el foco del tubo de rayos X), estdn siempre localizados sobre un circulo
denominado circulo difractométrico. La muestra se monta de manera que pueda rotar y su
superficie se ubica en el eje de rotacion de la muestra que es concéntrico al eje de rotacion
del sistema detector. El haz primario divergente que incide sobre los planos difractantes de
la red, bajo un angulo de Bragg 6, es difractado bajo el mismo éangulo, y debido al
acoplamiento mecanico del portamuestra con el sistema de deteccion, los planos
difractantes de la red siempre son tangentes a un circulo de focalizacion centrado sobre la
normal a la muestra y que pasa a través de F y S. El circulo de focalizacion no es de tamafio
constante sino que incrementa su radio cuando el angulo de difraccion 26 disminuye, como

se muestra en la figura 1.19, para dos posibles reflexiones.
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En el arreglo descrito, la superficie de la muestra se comporta como un espejo con el
angulo bisector entre la direccion del haz primario y la direccion del haz reflejado. Si la
muestra y el sistema detector giran exactamente en relacion 1:2 de sus angulos de rotacion,
la focalizacion esta garantizada para todas las reflexiones. En un cristal perfecto, la
reflexion ocurre exactamente cuando el angulo 6 que forma el haz primario y el plano de la

red satisface la ecuacion de Bragg.

- irculo de, o
/ focalizacion Y.~
-

rirculo
difrectométrico

Figura 1.19 Geometria de focalizacion para muestras planas

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias
entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la
difraccion, que da lugar a un patron de intensidades que puede interpretarse segin la
ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg.

La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal
formando un angulo 0 una porcidon del haz es dispersada por la capa de atomos de la
superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
nuevamente una fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la
profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del
cristal es la difraccion del haz.

En 1912, W. L. Bragg trat6 la difraccion de rayos X por cristales, como se muestra en la

figura 1.20.

32




Figura 1.20 Interaccidn entre los rayos X y la estructura cristalina de un material

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo 0, la
dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los dtomos
localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una

interferencia constructiva del haz que forma un 4ngulo 6 con la superficie del cristal, son:

nh=2dsen0

Donde:

A=Longitud de onda

n=numero entero que representa el orden de la difraccion

d=distancia interplanar del cristal.
En esta ecuacion, llamada ecuacion de Bragg, hay que sefialar que los rayos X son
reflejados por el cristal solo si el &ngulo de incidencia satisface la condicion

nA
Sen 0 =>4

Para todos los demas dngulos, tienen lugar interferencias destructivas.

Los requisitos para la difraccion de rayos X son:

Que el espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud
de onda de la radiacion

Los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular.
Preparacion de la muestra

La muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino y homogéneo. De esta forma, los

numerosos pequenos cristales estan orientados en todas las direcciones posibles; y, por
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tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se puede esperar que un nimero
significativo de particulas estén orientadas de tal manera que cumplan la condicion de

Bragg de la reflexion para todos los espacios interplanares posibles.

)

Figura 1.22 Colocacion de la muestra

Las muestras adecuadamente en polvo, van colocadas en un portamuestra que se ubica en
forma horizontal o vertical, segtn sea el dispositivo del equipo (Figuras 1.21 y 1.22).
El difractometro consta de un detector movil de rayos X que para cada angulo 2 0 registra

la intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del material (Figura 1.23).

34




Figura 1.23 Colocacion del porta-muestras en el difractometro de rayos X

Una vez identificado totalmente el compuesto base y su estructura cristalina, y con los

datos de difraccion se puede utilizar el software de cristalografia llamado X-Powder para

calcular el tamafio de particula por medio de la ecuacion de Scherrer [45]:

J= KA
~ B cosh

Donde:
d= Didmetro de particulas
K = 0.9 constante definida por el equipo
A =1.5406 A longitud de onda de rayos X

f =Es el ancho de pico de difraccion a la mitad de su intensidad (Figura 1.24).

6 =Es el angulo de difraccion

Intensidad
o
g

Figura 1.24 Representacion grafica de la ecuacion de Scherrer
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EL software X- Powder [46] 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 tamafio de particula aproximado.
1.8.2 Espectroscopia de fluorescencia

Es una técnica espectroscopica de caracterizacion Optica que permite analizar los niveles
electronicos de los materiales proporcionando informaciéon sobre propiedades tales como
identificacion de transiciones, banda gap 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 fononicas (proceso no
radiativo).

Los espectros de fotoluminiscencia son obtenidos en el espectrofotdmetro de luminiscencia,
el cual estd integrado por las siguientes partes: (ver figura 1.25). Consiste en una fuente de
excitacion 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 emision mediante una lente Optica y luego al detector. La sefial 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 (Figura 1.25).

El espectro de emision se obtiene fijando longitud de onda de excitacion 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 6ptima que servira

para excitar a la muestra [47].
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Figura 1.25 Esquema del espectrofotometro de fluorescencia

Preparacion de la muestra
La muestra puede ir en forma de polvos finos dentro de un porta-muestras cerrado con
pared de vidrio de cuarzo; pero también se pueden colocar muestras solidas sin ir colocadas

dentro del porta-muestras.

1.8.3. Microscopia de electrénica de transmision

Se observa a través del espécimen (trans- iluminacion). El espécimen se corta en ldminas
ultrafinas (en el orden de nandmetros) que se colocan en una rejilla de cobre, la cual es
bombardeada con un haz de electrones enfocado. Una silueta del espécimen se proyecta en

una pantalla fluorescente o placa fotografica situada por debajo del mismo.

Conformacion del microscopio electronico de transmision:

» Una camara al vacio, el cual es generado por una bomba.

» Una columna donde se genera y viaja el haz de electrones.
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» Un sistema optico que forma una imagen en una pantalla fluorescente o en una
placa fotografica.

» Circuito electronico estabilizador de voltaje.

La figura 1.26 muestra un esquema del microscopio electronico de transmision

filamento D

[

condensador %

rejilla con espécimen @
lente objetivo %

lente proyectora %
pantalla fluorescente o

Figura 1.26 Esquema de microscopio transmision electronica

El haz de electrones se obtiene calentando el filamento del catodo; los electrones se
aceleran aplicando un voltaje entre el catodo y el anodo. El cdtodo posee un potencial
altamente negativo.

El sistema Optico consiste en un condensador que concentra y dirige el haz de electrones
hacia el espécimen; una lente objetivo y otra lente proyectora, las cuales en conjunto
producen una imagen aumentada que se proyecta en una pantalla fluorescente o una
pelicula fotografica.

El espécimen se coloca en un dispositivo que permite moverlo en dos direcciones, en un
plano perpendicular al plano del eje del microscopio. La columna posee un sistema de
vaciado conectado a bombas de difusion o bombas mecanicas que crean el vacio.

El alto voltaje negativo aplicado al catodo es producido por un circuito eléctrico de alto
voltaje y las corrientes aplicadas a las lentes son producidas por circuitos de bajo voltaje.
Las bombas de difusion e incluso las lentes (en ciertos modelos de microscopios) son

enfriadas mediante un mecanismo de circulacion de agua.
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La mayoria de microscopios electronicos emplean lentes electromagnéticas. Una razon de
peso es que las lentes electrostaticas, en comparacion a las magnéticas, son mas sensibles a
la calidad del vacio y limpieza de los componentes; de igual manera, en las primeras,
algunas aberraciones son mas severas y requieren de campos electrostaticos muy poderosos
los cuales pueden ocasionar alteraciones eléctricas dentro de la columna del microscopio,
afectando el haz de electrones. El sistema Optico consta de tres lentes y se emplea para
producir una imagen del espécimen. Las imagenes pueden grabarse en una pelicula
fotografica. Al igual que los fotones, los electrones al incidir sobre la emulsion fotografica
producen cambios en los cristales de bromuro de plata, obteniéndose un negativo en blanco
y negro, que una vez revelado por métodos clasicos fotograficos puede ser copiado en

papel. De esta manera se obtiene la microfotografia (micrografia) electrénica [48].
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CAPITULO 2 TRABAJO EXPERIMENTAL

Al inicio de este trabajo se intentd sintetizar el sistema Y3;CexAlsO;, para x= 0.0, 0.06,
0.09 y 0.12 por medio del método de aproximacion coloidal, el cual se describio en el
capitulo anterior. Sin embargo se presentaron problemas tales como tiempos muy largos
para que se formara la solucion coloidal (2 meses) y no se obtuvieron las muestras en la
fase cristalina esperada. Entonces se cambido el método de sintesis, al método de

coprecipitacion en soluciones acuosas.

2.1-Sintesis del sistema Y3,CesAlsO1, para x= 0.0, 0.06, 0.09 y 0.12 mediante el
meétodo de coprecipitacion en soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico.

Las reacciones quimicas propuestas para la muestra sin dopar (x= 0) son:

NH,4(OH)
3Y(NOs); + 5AICI; ——— 3Y(OH)3 4 + 5AI(OH); 4 + 9NOs +15CI”

900°C
3-xY(OH); 4 + 5AL(OH); \—— Y3Als05, + 24 H,0

Las reacciones quimicas para las muestras dopadas son:

(3-X)Y(NO3); + xCe(NOs); +5AICI,———  (3-X)Y(OH); 4 + xCe(OH)s! + 5AI(OH); {
+9NO; + 15CI°

900°C
3-XY(OH);3 { + xCe(OH)sd + 5AL(OH); 4¥—— Y3,Ce,AlsO01,

En todos los casos se hicieron los calculos estequiométricos para obtener 2 g de producto,

que aparecen en el Anexo 1.
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Tabla 2.1-Material y equipo utilizado para la sintesis y el analisis de YAG

EQUIPOS Y MATERIALES VIDRIERIA REACTIVOS
Difractometro de rayos X marca 4 vasos de precipitados de
Siemens Modelo D5000 100mL Y (NOs); alta pureza de la
Ka Cu=1.5406A marca Sigma-Aldrich.
Operado a 30 kV y 20 mA

Microscopio electrénico de
barrido marca JEOL
modelo 2000F operado a 200 kV

1 probeta de 25mL

AICl; alta pureza de la
marca Sigma-Aldrich.

Espectrofotometro de
Fluorescencia marca Hitachi
modelo F7000

4 vidrios de reloj de 5 cm

NH4OH alta pureza de la
marca Sigma-Aldrich.

Mufla eléctrica

Espatula

Ce(NOs3); alta pureza de
la marca Sigma-Aldrich.

Balanza analitica

4 crisoles de porcelana

Parrilla de calentamiento con
agitacion magnética

Agitadores magnéticos

Los gramos que se pesaron de cada reactivo para cada prueba se muestran en el anexo 1, sin

embargo en esta seccion se observa el diagrama de bloques de la Figura 2.1 en donde

muestra la secuencia de este proceso de sintesis de forma general.

Una vez obtenidos los compuestos, se obtuvieron sus patrones de difraccion para identificar

su composicion quimica y sus estructuras cristalinas. Esto por el método de polvos.

Se obtuvo el tamafio de particula en base a la ecuacion de Scherrer También se obtuvieron

sus espectros de emision para determinar las propiedades luminiscentes de las muestras

obtenidas. Posteriormente se obtuvieron imagenes de microscopia electronica de

transmision de la muestra que presentd mayor intensidad de emision.
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Se pesa la cantidad calculada para cada reactivo

= l

Se mezclan todos los reactivos en 25 mL de agua hasta
se llegar a la disolucidn

l

Se precipita el compuesto cambiando el pH de la
solucién se utiliza NH,OH concentrado

Se deja sedimentar el precipitado durante 10 minutos
aproximadamente

S 11111
v =

Se decanta el exceso de agua

A L l
=

Se deja secar el precipitado a temperatura ambiente
durante 20 dias .

i

Para llegar a la fase deseada el precipitado se coloca en
la mufla a 900 °C durante 2 horas con un aumento de
10°C por minuto (Tratamiento termico)

Imagen 2.1-Diagrama de bloques de la sintesis de YAG:Ce
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracteristicas fisicas de los compuestos sintetizados

La Tabla 3.1 muestra las caracteristicas fisicas de los compuestos sintetizados y la Figura
3.1 muestra una fotografia de las 4 muestras obtenidas.

Tabla 3.1.Caracteristicas fisicas de los compuestos sintetizados

Muestra Color del Aspecto del Rendimiento
solido solido %
Y3A|5012 Blanco Polvo fino 95
Y2,94C60.06A|5012 Amarillo Polvo fino 96.5
Y2.91Ce€009AlsO12 Amarillo Polvo fino 94.5
Y2_88C60_12A|5012 Amarillo Polvo fino 95.5

Figura 3.1. COI‘IlpuGStOS de Y3A15012 , Y2,94C60,06Al5012, Y2_91C60_09Al5012,

yV Y2.53Ce0.12Al501, (de izquierda a derecha)
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3.2 Patrones de difraccion de los compuestos obtenidos

La Figura 3.2 muestra el patrén de difraccion de la muestra sin dopar es decir de Y3Al50;
llevada a 900°C por 2 h. El patron de difraccion es el grafico de color azul, las lineas rojas
muestran los picos de difraccion del compuesto que aparece en la base de datos del
difractometro y que corresponde a la base de datos del Centro Internacional de Datos de

Difraccion (ICDD-PDF2) [49].

‘‘‘‘‘‘‘‘‘

- ‘WM\MM M | |
B | | L | ”'h ‘ L L !

.00 10,00 15,00 20,00 26.00 0,00 50,00 0,00 6,00
560

Figura 3.2 Patron de difraccion de la muestra Y3 AlsOj

La Figura 3.3 muestra el patron de difraccion de la muestra Y, 04Ceg 06Al5012

........

Wit WWW WWMMWMMM 2ﬂ“‘“J“*AWWMW’*‘[I

10,00 15.00 20,00 25,00 30,00 40,00 45,00 55.00 60,00 70,00 75,00 a0.00 85.00
Curkal (1.540560 A) 2theta

Figura 3.3 Patron de difraccion de la muestra Y;.04Ceg 06AlsO12

44




La Figura 3.4 muestra el patron de difraccion de la muestra Y;.9; Ceg g9AlsOq2

Intensity
e Experimental pattern: (yaged9v.raw)
9504 (13 &5 012 ¥ttrium Aluminum Oxide (Garmet group)
9004
8504
8004
7504
7004
50
6004

s.00 10.00 15.00 20,00 z5.00 30.00 35.00

40.00 45.00 s0.00 55.00 60.00 65.00
Cu-kat (1.540560 A)

70.00 75.00 80.00 85.00
atheta

Figura 3.4 Patron de difraccion de la muestra Y91 Ceg09AlsO12

La Figura 3.5 muestra el patron de difraccion de la muestra Y, g3Ce 12A15012

Figura 3.5 Patrén de difraccion de la muestra Y; ggCe.12AlsO12
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Se observa una gran similitud entre los difractogramas, todas las muestras se identificaron
como Y3AlsO;; con estructura de tipo granate, el nimero de tarjeta del ICDD fue el 01-
088-2048 que corresponde a una estructura cubica centrada en cuerpo, el grupo espacial
que la representa es el que la representa es el Ia3d con parametros de red a= b=c= 12.002A
(esta tarjeta aparece en el Anexo 2). Los patrones de difraccion de las muestras dopadas
presentan un pico de difraccion de minima intensidad que no corresponde a la fase de
YAG, ubicado en 20 = 44°. Al sustituir iones Y por Ce*" no se modifica la estructura

cristalina, ya que ambos tienen radios io6nicos similares (figura 3.6).

%]
m
- i}
Yel)

Q2=

Figura 3.6 Sustitucion del ion Ce’" en la estructura YAG

Con estos resultados se comprob6d que se formd la disolucion sélida de tipo sustitucional
en la cual el ion Ce® (impureza) sustituye, en términos de posicidén, a un i6n de la
estructura anfitriona. Para este tipo de solucion los dos iones deben ser similares en tamaio,
estructura cristalina, electro-negatividad y valencia. El Ce® sustituye algunos iones de Y*7,
esto debido a que el radio iénico de Ce®™ = 114.3pm y el de Y*" = 101.9pm [50]. Sin
embargo seguramente el parametro de red aumentard en funcion de la concentracion de
Ce’™ pero esto no se determiné en este trabajo.

El producto de reaccion muestra solamente una fase cristalina, aparece solo un pico de
difraccion de pequefia intensidad ubicado en 26 = 45° que no corresponde a la fase de
YAG, por lo que se puede afirmar que el método de sintesis es adecuado para obtener
muestras de alta pureza de YAG:Ce.

Es importante sefialar que la técnica de difraccion de rayos X solo identifica el compuesto

YAG y no encuentra diferencia con YAG:Ce
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Una vez identificada totalmente la fase de cada sistema y su estructura cristalina, se utilizo
el software de cristalografia llamado X-Powder para calcular el tamafio de particula por

medio de la ecuacion de Scherrer:

LKA
~ B cosh

Donde:

d=Diametro de particulas

K = 0.9 constante definida por el equipo

A =1.5406 A longitud de onda de rayos X

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

6 =Es el angulo de difraccion

Los resultados se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Tamarfios promedio de particula

Sistema Tamario de
particula
(nm)
Y3Al501, 27
Y2.94Ce.06Al5012 26
Y01 24
Ce0.09Als012

Y2.83Ce0.12Al5012 23

Se obtuvieron tamafios de particula para las diferentes muestras entre 23-27 nm, se
esperaba este resultado gracias a que se utilizé el método de sintesis de co-precipitacion, ya
que la obtencidn de sistemas en nano-escala es una de sus caracteristicas. También se puede
observar que el tamafio de particula disminuye conforme aumenta la concentracion de Ce®"

es decir que el aumento sistematico del ancho de los picos de difracciéon indica la disminucion
gradual del tamafio cristalino. Ademas, como resultado de la incorporacién de iones Ce3*en la

red cristalina de YAG, suprime en gran medida el crecimiento de los nanocristales. Las
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deformaciones estructurales generadas por el desplazamiento de los componentes de la red
(a consecuencia de la diferencia de radios idnicos entre el ion original y el que lo reemplaza)

provocan la disminucion del tamaiio de cristalito [51].

3.3 Espectros de excitacion y emision

La Figura 3.7 muestra el espectro de excitacion de la muestra sin dopar (Y3Als015)

Absarbancia (u.a)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 00 700 00

Longitud de onda (nm}

Figura 3.7 Espectro de excitacion de Y3Als01; (YAG)

Se observa una banda de absorcion centrada en 296 nm que se atribuye a transferencia de
carga del O* al ion Y*", asi mismo se aprecia una banda de baja intensidad ubicada en 440
nm que se puede asignar a vacancias de oxigeno, generadas durante el tratamiento térmico
a 900°C en aire; y no se observa ninguna otra banda en la regioén visible del espectro

electromagnético, de acuerdo a resultados que muestran que YAG es transparente [52].

No se obtuvieron XRD ni espectros de absorcion y emision de los reactivos.
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La Figura 3.8 muestra el espectro de excitacion obtenido para el compuesto Y94 Ceg s

AlsOq;

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T
00 300 400 S00 00 Toa 200

Longitud de onda (nm}

Figura 3.8 Espectro de excitacion de Y, .94 Cegos AlsO12

Se observan dos bandas intensas, una en 344 y 440 nm, se deben a transiciones electronicas
4f— 5d del i6n Ce*™ Transiciones del estado fundamental del ién Ce** (2F2/5 ) a los
diferentes desdoblamientos de campo cristalino del estado excitado 5d, son transiciones de
paridad y espin permitidas del estado 5d y 4/-5d. El estado 5d es desdoblado por el campo

cristalino y hay una banda de absorcion (excitacion) que cubre de 410-490 nm [53].

En 1968 Dieke y sus colaboradores presentaron un trabajo teorico y experimental sobre la
determinacion energética de las transiciones opticas de cada Ln®" usando como estructura
anfitriona LaCls. El Diagrama de Dieke se indica la magnitud del desdoblamiento de los
estados 25+1Lj para cada lantanido, cuya energia puede variar ligeramente si se utilizan
cristales diferentes.

El diagrama brinda informacion util para predecir o asignar transiciones en espectros de
emision, ademas muestra que la probabilidad de una emision radiativa esta fuertemente
relacionada con la separacion energética entre los dos niveles proximos, donde de manera
general, si los niveles energéticos tienen un gap pequefio tendran procesos de relajacion en

su mayoria de tipo no radiativo, mientras que los niveles con un gap grande son emisores

de luz [54].
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Para el i6n Ce*": 4f' + 54’

La configuracién 4f' contiene los multipletes *Fs, and *Fy, y la configuracion 5d’
contiene los multipletes 2D3/2 y 2D5/2. Recordando que en la notacioén espectroscopica la
multiplicidad es 25 + 1, asi que ’F. s, representa S = 1/2, L=3,J=5/2.

La Figura 3.9, muestra los espectros de emision obtenidos de las diferentes muestras bajo

una longitud de onda de excitacion de 440 nm.

Intensidad (u a)
|

(=]
(=]
e ]
=]
(5]

T T T
£ 00 500 00 T

Longitud de onda {(nm)

Figura 3.9 Espectros de emision del sistema YAG: Ce’" a diferentes concentraciones de
Ce3+

En todos los espectros de emisién se observa una banda de emision centrada en 541 nm,
que corresponde a la transicion 5d — 4f del ion Ce®™ de color verde de acuerdo a la Figura
3.10. Presenta una banda ancha en el intervalo de 470-640 nm bajo una excitacién de 440
nm, se asigna a la transicion que se origina de la componente de campo cristalino 5d' a los

dos niveles del estado fundamental del ion Ce*", *Dy— "F, y *Do— 'F, [55,56]
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Figura 3.10 Colores de la region visible del espectro electromagnético

wera rojo

Segun la teoria de cuerpo negro de Planck para sistemas reales la radiacion emitida a una

frecuencia dada es una fraccion de la emision ideal. Se considera que al aumentar la

temperatura aumentara la emision de la muestra, en este trabajo todos los sistemas fueron

analizados a temperatura ambiente con lo cual se busco confirmar la fécil aplicacion y

manipulacion de los compuestos.

En la Figura 3.10 también se observa que la muestra Y;94Ce06AlsO12 es la que presenta

. . ., ., + .
mayor intensidad de emisién, es la muestra que menor concentracion de Ce”” contiene.

La figura 3.11 muestra la intensidad de luminiscencia en relacién con la concentracion del ién

activador.

RN

N

/ §
% Intensidad /
/ '
0 0.02 0.04

Concentracion de Ce(lll)

0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

Figura 3.11 Intensidad de luminiscencia en funcién de la concentracion de Ce3*
Y2,94C60_06Al5012 para Xx= 0, 0.06, 0.09 y 0.12
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La intensidad maxima de PL se observé para la muestra Y;.94Ce06AlsO12 que contiene el 6
% en mol de Ce*". Por arriba de esta concentracién la intensidad de luminiscencia comienza a
extinguirse debido a mecanismos de transferencia de energia de relajacion transversal entre
centros luminiscentes. Las concentraciones a las cuales la intensidad es maxima, varian
dependiendo de la estructura anfitriona y del tamafio de cristalito de cada sistema [57].

Los tiempos de decaimiento para YAG:Ce que se encuentran reportados en la literatura
muestran un intervalo entre 60-80 ns [58]. Como el espectrofotometro que se tiene no
registra tiempos en ns, no fue posible realizar las mediciones.

Debido a que las muestras obtenidas presentan un pequefio corrimiento de Stokes, que en
estas muestras es de 541- 440= 101 nm, su aplicacion inmediata es en Leds, los cuales
requieren de bajo consumo de energia eléctrica. Estos fosforos se aplican en Leds de color
blanco, los cuales son una combinacion de un fosforo azul con un fosforo amarillo-verde
(YAG:Ce). Los diodos emisores de luz blanca presentan ventajas sobre las lamparas
fluorescentes desde el punto de vista de bajo consumo eléctrico, alta brillantés y tiempos
largos de vida media. La mayoria de los leds blancos son una combinacion de un led azul y
un fosforo amarillo (YAG:Ce), la funcion de este es absorber la luz azul emitida por el led
azul y convertirla a luz amarilla, la combinacion de luz transmitida azul y la amarilla

fluorescente generan una luz blanca [59, 60].

3.3 Microscopia electrénica de transmision

La Figura 3.13 muestra dos imagenes de microscopia electronica de transmision de la

muestra Y, 94Ceg 0s6Al5012

Figura 3.13 Iméagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision de la muestra
Y2.94Ce0.06Al5012
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Se observan nanoparticulas entre 20-28 nm lo cual confirma el tamafio calculado mediante

la ecuacion de Scherrer de datos de difraccion.

La Tabla 3.3 muestra resultados obtenidos en este trabajo.

Tabla 3.3. Resultados finales

YAG No emite 23 No emite 88-2048
YAG:Cep s Verde 24 541 88-2048
YAG:Cep 9 Verde 26 541 88-2048
YAG:Cep 1, Verde 27 541 88-2048

La Tabla 3.4 muestra una comparacion de los resultados obtenidos en este trabajo con los

resultados obtenidos de otros autores.

Tabla 3.4 Resultados Comparativos

Este trabajo 6 23-27 440 541
Ref.61 10 70 460 525
Ref.62 0.3 800 465 530
Ref.63 9 460 538
Ref.64 4pu 460 577
Ref.65 20-30 460 530
Ref.66 10 193 467 527
Ref.77 6 100 445 570
Ref.68 2u 460 540
Ref.69 0.3 19-30 429 544
Ref.70 51 340 530
Ref.71 6 39-51 254 533
Ref.72 5 460 560




El tamafo de particulas obtenido en este trabajo, 23-27 nm es un intervalo de los més
pequetios comparado con los trabajos de las referencias citadas. YAG:Ce con estos tamafios
de particulas no presenta variaciones considerables en las bandas de excitacion y emision
en los espectros.

CONCLUSIONES

- Se sintetiz6 la serie de compuestos Yix CexAlsOp, para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09 en fases
unicas por medio del método de co-precipitacion de soluciones acuosas y tratamiento

térmico de 900°C 2h, con tamafios de particula ubicados entre 23-27 nm.

- Por medio de la técnica de difraccion de rayos X (método de polvos) se logrd identificar

la composicion quimica y la estructura cristalina de los compuestos obtenidos

- Por medio de la espectroscopia de fluorescencia se logrd determinar que se formo la
solucion solida Y;4CexAlsOp, , ya que presenta una banda de emision a 541 nm (color
verde) asignada a la transicion electronica 5d —4f, caracteristica del ion Ce’" ; también se
determind que el compuesto que presentd mayor intensidad de emision fue

Y2.94Ce0.06Al5015.

- Se logré observar la morfologia del material por medio de la microscopia electronica de
transmision en donde se corroboraron los tamafios de particula que oscilan entre los 20 y 28

nm.

- La manera en que se utiliz6 el método de co-precipitacion de soluciones acuosas para
obtener este sistema, no se encuentra reportado ya que se trabajo a una sola temperatura
(temperatura ambiente) y no se utilizo un estabilizador por lo que este método sera factible

econdomicamente.

- Ciertamente se esperaba obtener tamafos de particula mas pequenos (< 10 nm) y que

presentaran un cambio en el color de emisidon, pero no fueron asi los resultados obtenidos.
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Trabajo a futuro

Experimentar con otros métodos de sintesis para obtener tamafios de particulas menores a
10 nm, y estudiar sus propiedades fotoluminiscentes .
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ANEXO 1 CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS

Para preparar 2g de YAG sin dopar

3Y(NO3)3 + BAICI; —» Y3Al50,
REACTIVO PM(g/mol)
Y(NOs)s 383.015
AICl; 241.43
Y3AI;04; 593.6177

Por medio de factor de conversion se obtiene:

2g de YAG ( 1 mol YAG ) (3 mol Y(N03)3) (383.015g Y(NO3)3

593.6177g YAG 1mol YAG 1mol Y(NO3)3 ) =3.8712g de Y(NO3);

1mol de YAG )( 5mol AlCl, )(241.43g AlCl,

29 de YA
g de¥AG (593.6177g YAG) \1mol de YAG) \" 1 mol AlCL,

) — 4.067g de AICL,

Para preparar 2g de YAG dopado 0.06M

0.06Ce + 2.94 Y(N03)3 + S5AICI; — Y,94Ceg06Al5012

REACTIVO PM(g/mol)
ce* 434.2215
Y(NO5)s 383.015
AlCl; 241.43
Y .94 C€0.06 Al5012 596.690

Por medio de factor de conversion se obtiene que:

29 de YAG (

596.690g YAG

1 mol YAG ) (2.94 mol Y(NO3)3

1 mol YAG 1mol Y(NO3);

) =3.77g de Y(NO3)s
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1molde YAG ) (5 mol de AlClg) (241.43g de AlCl;

29 d YAG(
g ae 596.690g YAG/\ 1 mol de YAG ) \"1 mol de AICL,

) — 4.04g de AICL,

1mol de YAG (0.06 mol de Ce3%\ (434.2215g de Ce3*
2 g de YAG ( )( )( g

596.690g YAG 1 mol de YAG 1 mol de Ce3%

) —0.087g de Ce**

Para preparar 2g de YAG dopado 0.09M

0.09Ce + 2.91 Y(NO3)3 + B5AICI; — Y,9:Ceg00Als012

REACTIVO PM(g/mol)
ce* 434.2215
Y(NO3); 383.015
AICl, 241.43
Y91 Ceg.o9 Al5012 598.2265

Por medio de factor de conversion se obtiene:

2g de YAG ( 1molYAG ) (2-91 molY(Nog)g) (383.0159 Y(NO3)s

598.2265g YAG 1mol YAG 1mol Y(NO3)3 ) =3.72gde Y(NO3);

1molde YAG ) <5 mol de AlClg) (241.43g de AlCl,

2g de YA
g de YAG (598.3365g vAG) \1mol de YAG /\" 1 mol de AlCl,

) — 4.03g de AICl,

1 mol de YAG 0.09 mol de Ce3*%\ [434.2215g de Ce3*
2 g de YAG ( )( )( g

598.3365g YAG 1 mol de YAG 1mol de Ce3*t

) —0.13g de Ce**
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Para preparar 2g de YAG dopado 0.12M

0.12Ce + 2.88 Y(NO3)3 + BAICI; — Y,53Ce0.12Al501,

REACTIVO PM(g/mol)
ce* 434.2215
Y(NOs)s 383.015
AICl; 241.43
Y .01 Ceooe AI5012 599.7628

Por medio de factor de conversion se obtiene:

2g de YAG ( 1mol YAG ) (2.88 molY(N03)3) (383.015g Y(NO3)3

599.76289g YAG 1mol YAG 1mol Y(NO3)3

) =3.67g de Y(NO,)

1molde YAG ) <5 mol de AlCl3) (241.43g de AlCl,

2g de YA
g de 6(599.7628g vAG) \1mol de YAG /\" 1 mol de AlCl,

) — 4.02g de AICl,

1mol de YAG 0.12 mol de Ce3*\ [434.2215g de Ce3*
2 g de YAG ( )( )( g

599.76289g YAG 1 mol de YAG 1 mol de Ce3*

) =0.17g de Ce**
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