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Resumen

Los materiales luminiscentes también llamados fosforos, tienen la propiedad de emitir luz
en la region visible e infrarrojo del espectro electromagnético (véase anexo 1), cuando son
excitados con diferentes tipos de energia. Estos materiales pueden ser de naturaleza
orgénica e inorganica siendo estos ultimos, en su mayoria materiales sélidos 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 (LED por su acrénimo en inglés) y como pigmentos.
En el area biomédica se utilizan en diagnosticos médicos, sensores bioldgicos y marcadores

fluorescentes de pruebas bioldgicas y en la técnica de bio-imagenes.

En este trabajo de tesis se sintetizaron dos sistemas luminiscentes, el YVO4Tb*" y el
YVO4:Bi*', es decir, se forman soluciones sélidas con estequiometria YixTbxVOs y
Y1.xBixVO4 donde x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09, mediante el método de reaccion en estado

solido.

La composicion quimica de los sistemas, asi como la determinacion de sus estructuras
cristalinas y el tamafio de particula, se llevd a cabo mediante la técnica de difraccion de
rayos X.

La morfologia de los sistemas se estudié mediante microscopia electronica de barrido.

Los espectros de excitacion, de emision y los tiempos de decaimiento se obtuvieron

mediante la espectroscopia de fluorescencia.



Objetivos

Objetivo General
Sintetizar los sistemas YVO4:Bi** y YVO4:Tb’" mediante el método de reaccion en estado
solido y estudiar sus propiedades foto-luminiscentes para determinar sus posibles

aplicaciones.

Objetivos particulares

-Sintetizar el sistema Y1xBixVOs para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el método de
reaccion en estado solido.

- Sintetizar el sistema Y1xTbxVO4 para x=0, 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el método de
reaccion en estado solido.

- Determinar la composicion quimica, la estructura cristalina y el tamafio de particula de las
muestras obtenidas, mediante la técnica de difraccion de rayos X (método de polvos).

- Determinar las propiedades foto-luminiscentes de las muestras obtenidas, mediante la
técnica de espectroscopia de fluorescencia.

- Estudiar la morfologia de las muestras mediante microscopia electronica de barrido.
-Determinar las posibles aplicaciones de los sistemas, con base en sus propiedades foto-

luminiscentes.

Hipotesis

Se obtendran nano-particulas luminiscentes en tamafios menores a 20nm de los sistemas
YVO4:Bi*" y YVO4:Tb**por medio del método de reaccion en estado solido, ademds de que
la intensidad de emision de los compuestos sea inversamente proporcional a la

concentracion del ion activador.



Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Luminiscencia

Para el presente trabajo, es necesario definir la luz. La luz, en un sentido amplio, incluye a
todo el espectro electromagnético. El espectro electromagnético incluye todas las
radiaciones electromagnéticas posibles, desde las ondas de radio (baja energia), pasando
por la luz visible, hasta los rayos gamma (alta energia) [1]. El espectro electromagnético

especifica la longitud de onda y la relacion con la energia de esta (véase en anexo 1).

El término luminiscencia fue usado por primera vez por el fisico aleman Eilhard
Wiedemann, en 1888 que la definié como “todos los fendmenos de luz que no se asocian
con un incremento de temperatura”. Actualmente la International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) Gold Book [2], define la luminiscencia como “la emision
espontanea de radiacién electromagnética por especies excitadas electronicamente las
cuales no estan en equilibrio térmico con sus alrededores”. Esta definicion por lo tanto
excluye el fendmeno de incandescencia el cual es la emision de luz por cuerpos a altas

temperaturas siguiendo la ley de Wien [3].

El fenémeno de luminiscencia involucra dos etapas: absorcion de energia y emision de
radiacién electromagnética ubicada en la region visible e infrarrojo del espectro

electromagnético.

La etapa de absorcion de energia también se conoce como energia de excitacion. De
acuerdo a las energias de excitacion la luminiscencia se clasifica en:

e Foto-luminiscencia utiliza radiacion electromagnética (Visible o U.V.)

e Electro-luminiscencia utiliza un campo eléctrico

e Quimio-luminiscencia utiliza energia derivada de una reaccion quimica

e (Catodo-luminiscencia utiliza electrones para promover la energia

e Bio-luminiscencia utiliza energia derivada de reacciones bioquimicas (figura 1.1.1.)

e Triboluminiscencia utiliza energia mecanica (figura 1.1.2.)



Figura 1.1.1. Bioluminiscencia en luciérnagas.

Figura 1.1.2. Triboluminiscencia en azucar. (Imagenes de BBC Mundo (2015). 10 cristales con
propiedades asombrosas. Recuperado el 11 de octubre de 2016.

http://www.bbc.com/mundo/noticias/2015/07/150706_vert _fut cristales_grandes magicos_yv)

Los materiales luminiscentes, también llamados fosforos, pueden ser de naturaleza organica
e inorganica, siendo estos ultimos en su mayoria materiales sélidos que consisten de una
estructura anfitriona, a la cual se le introducen impurezas de forma intencional. Este
proceso, llamado dopaje [4], suele ser con cationes de metales de transicion o de tierras
raras. De esta manera, los fésforos inorganicos deben su propiedad de ser emisores de luz
(luminiscencia) a la presencia de defectos (perturbacion en la periodicidad de una red
cristalina), ya sean algunos propios del cristal (intrinsecos) o generados por la
incorporacidon de iones ajenos a la red (extrinsecos). Un sitio cristalino, conformado por el

ion activador y sus ligantes, es llamado centro activador de luminiscencia [5].


http://www.bbc.com/mundo/noticias/2015/07/150706_vert_fut_cristales_grandes_magicos_yv

Es importante denotar que la palabra fosforo no se refiere al elemento fosforo (P), sino al
material que es capaz de presentar algun tipo de luminiscencia, pues la raiz de la palabra

proviene del griego que significa “que da luz”.

La emision o transicion electronica radiativa es el resultado de una transicion electronica
permitida que tiene alta probabilidad de ocurrir. Cuando el intervalo de tiempo que
transcurre entre la absorcion y la emision es menor a 10°% s el fendomeno se conoce como
fluorescencia, para tiempos mayores (10~ — 10° s) se conoce como fosforescencia, pero esta
definicién no es muy consistente porque los intervalos de tiempo son completamente

dependientes de la naturaleza de los sistemas observados y varian considerablemente [6].

Esta clasificacion se hace mejor de acuerdo a la regla de seleccion de spin para transiciones
de dipolo eléctrico. El término fluorescencia es asociado con transiciones permitidas de
spin (AS = 0), y fosforescencia con transiciones prohibidas de spin (AS # 0). Sin embargo,
en tierras raras, como las configuraciones 4f, implican un gran numero de estados
electronicos, la emision debida a transiciones 4f-4f, no se clasifica como de fluorescencia o

de fosforescencia, simplemente se nombran de luminiscencia [7].

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), cuyas
transiciones electronicas estdn sujetas a la influencia electrostatica que ejercen los dtomos
vecinos en la estructura cristalina, concepto mejor conocido como teoria del campo

cristalino.

En muchos casos la red anfitriona transfiere su energia de excitacion al activador, por lo
que la red anfitriona actia como un sensibilizador, es decir, que absorbe energia mas
facilmente que los iones activadores. Un ejemplo, son los sistemas CaWOs, polifosfatos y
YVOys, ya que la radiacion ultravioleta excita a los grupos vanadato y tungstato, los cuales
constituyen la red anfitriona y la energia absorbida es transferida a los iones activadores.

Sin embargo la emision es generada Uinicamente en los iones activadores de luminiscencia

8].



El proceso de luminiscencia puede resumirse de la siguiente manera, tomando al ion
europio (Eu®") como ejemplo y en donde hv y hv’ representan la radiacion
electromagnética absorbida y emitida respectivamente, y en donde el asterisco representa

un estado excitado:

Eu* + hv— (Eu’h)*

(Eu’")* - Eu’* + 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 de
Stokes, es decir, la energia de la emisién de fluorescencia es menor que la energia de

absorcion [9].

En particular, los activadores del grupo de los lantanidos (Ln) tienen propiedades
intimamente relacionadas con los orbitales 4f, pues 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 es el caso de MT,
mostrando por lo general lineas espectrales definidas en posicion e intensidad y

practicamente insensibles a la naturaleza de los ligantes [10].

El mecanismo de los fosforos es como se ha mencionado anteriormente, requieren una

estructura anfitriona y un activador en pequefias cantidades (< 5% mol) [11].

También hay casos donde se agrega un segundo ion a la estructura cristalina, el cual
favorece la absorcion de energia y después se realiza la transferencia de energia al activador
(figura 1.1.3.). Generalmente la radiacion emitida es de menor energia que la absorbida y

por tanto sera de mayor longitud de onda.



Excitacion

H H H H
Emisién

H H H H

Figura 1.1.3. Absorcion de energia por parte del activador y posterior emision. (Imagen: West,

Anthony R. (2014) Solid state chemistry and its applications. Pagina 477).

Bandas de absorcion

La forma de una banda de absorcion puede ser explicada usando el diagrama de coordenada
configuracional (figura 1.1.5.) [12]. El diagrama muestra las curvas de energia potencial del
centro que absorbe como funcidén de una coordenada configuracional la cual describe uno
de los modos vibracionales del centro que absorbe. En este diagrama, se considera
exclusivamente el modo vibracional simétrico en el cual los ligantes se mueven en fase con

respecto al ion metalico central (Figura 1.1.4).

|

Figura 1.1.4. Movimiento simétrico de vibracion de un complejo cuadrado. (Imagen:G. Blasse,

B.C. Grabmaier (1980). Luminescent Materials. Capitulo 1)

Como se muestra en la Figura 1.1.5, el diagrama de coordenada configuracional para este

modo consiste de una grafica de energia (E) con respecto a la distancia metal-ligante (R).



La curva para el estado fundamental es una pardbola con un minimo en Ro. La forma
parabolica se deriva del movimiento vibracional suponiendo un movimiento armonico.

La fuerza restauradora F es proporcional al desplazamiento: F= - k(R-Ry) y la energia
potencial cuya dependencia también de R, es parabolica: E= % k (R-Rg)?. El minimo de la

parabola Ry corresponde a la distancia de equilibrio en el estado fundamental [13].

E Estado
excitado

Estado
fundamental

R,

R
- aR -

Figura 1.1.5. Diagrama de coordenada configuracional que ilustra la transicion de absorcion. El
estado excitado tiene una distancia de equilibrio en Ry’ y niveles vibracionales:v'= 0, 1, 2.

AR =Ry~ Ry. (Imagen: G. Blasse, B.C. Grabmaier. (1980). Luminescent Materials. Capitulo 2)

La solucion mecanico-cuantica es el oscilador armoénico Ev= (v+1/2) hv, donde v es un
nimero entero positivo y describen las energias de niveles vibracionales como se observa
en la figura 1.1.5. También el estado excitado tiene forma parabolica en este diagrama,
pero con diferentes valores de la distancia de equilibrio (Ro") y de la constante de fuerza
(k"). Estas diferencias vienen del hecho de que en el estado fundamental y en el excitado el
enlace quimico es diferente y el valor de AR= Ro’-Ro es una medida cualitativa de la
diferencia en la interaccion electron-fonoén en los dos estados. Un fonon es un modo

cuantizado vibratorio que tiene lugar en redes cristalinas [14].



Una transiciéon de absorcion implica la excitacion de un centro activo de su estado
fundamental a un estado excitado, siendo la transicion de absorcidn mas probable, la que
parte del nivel vibracional mas bajo (v= 0 en Ro) y termina en la arista de la parébola del
estado excitado.

En el nivel vibracional més bajo (v= 0 en Ro) la funcion de onda vibracional tiene su valor
maximo y en la arista de la parabola del estado excitado, los niveles vibracionales tienen su
mas alta amplitud. Esta transicion corresponde al méaximo de la banda de absorcion.
Transiciones menos probables, empiezan a valores grandes de R o menores a Ry, también
son posibles. La intensidad de una transicién de absorcion es determinada por las reglas de

seleccion de espectroscopia electronica que se explican mas adelante.

A grandes rasgos, la regla de seleccion de spin menciona que transiciones entre niveles con
diferente estado de spin (AS#0) son prohibidas, mientras la regla de seleccion de paridad (o
de Laporte) enuncia que transiciones entre niveles con la misma paridad (d-d, f-f, etc.) son
prohibidas.

Interacciones como el acoplamiento spin-Orbita y el acoplamiento electron-vibracion
inducen a una relajacion parcial de las reglas de seleccion y hacen posible algunas

transiciones prohibidas [15].

El campo cristalino es el modelo para explicar la forma y energia de los orbitales d del ion
metalico y es dependiente de los ligantes. Los iones de metales de transicion son los
mejores ejemplos conocidos de como la posicion de las bandas en los espectros de
absorcion y consecuentemente el color de los compuestos, se determina por la fuerza y la
geometria del campo cristalino.

Ademas el campo cristalino es responsable de la pérdida de la degeneracion de orbitales d.
En el caso de iones de tierras raras el efecto del campo cristalino sobre la posicion de las

bandas en el espectro es muy débil [16].
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Figura 1.1.6. Diagrama de Dieke para LnCls, donde Ln es cualquiera de los iones
mostrados en la parte inferior. Resaltado en un rectangulo la transicion mas probable del
ion Th*", presente en este trabajo. (Imagen: G. Blasse, B.C. Grabmaier. (1980). Luminescent
Materials. Capitulo 2)
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Transiciones de absorcion

En esta seccion, se discutird brevemente la naturaleza de las bandas de absorcion de los
compuestos considerados en este trabajo de tesis.

Los iones de tierras raras se caracterizan por tener los orbitales 4f incompletos (4" con
n=1...13). Los orbitales 4f estan rodeados de los orbitales llenos 5s> y 5p°, entonces la
influencia del campo cristalino sobre la configuracion 4{" es relativamente pequeia.

Los niveles electronicos se clasifican usando la notacion clasica de Russell-Saunders para
simetria esférica, 25"'L; (explicada mas adelante) y sus valores de energia son casi
independientes de la estructura anfitriona [17]. La figura 1.1.6 muestra el denominado
diagrama de Dieke, el cual reporta los niveles de energia de las configuraciones 4f" como
funcién de n para iones trivalentes en LnCls. En el diagrama de Dieke (figura 1.1.6.), las
barras indican el orden de magnitud del desdoblamiento de campo cristalino, que es

pequeiio. El diagrama es muy til para la asignacion de bandas de absorcion y emision.

Términos espectroscopicos
Los términos espectroscopicos son un tipo de notacion que resume el estado de los
electrones. Los términos derivan de los acoplamientos spin-oOrbita tal como se describe en la

notacionde Russel-Saunders o acoplamiento L-S [18]:

» El momento angular de spin individual de cada electron (si), tiene un valor de £1/2,
sin embargo, al interaccionar los momentos individuales, el valor resultante de
momento angular de spin serd la sumatoria de los momentos angulares individuales
(S).

25 =8

» El momento angular del orbital de cada electron (i), puede tener valores de 0, 1, 2,
3,4... para s, p, d, f... respectivamente, los cuales en sumatoria serdn el resultante
de momento angular del orbital total.

YIhLi=L

» Ahora, existe un acoplamiento de S y Lpara dar un momento angular total, denotado

J. Los valores de J estan dados por:

J=(L+S), (L+S-1), (L+S-2)...|L-S]
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Debido a que la multiplicidad del spin tiende a un valor maximo, los electrones ocuparan
los orbitales degenerados con spin paralelo tanto como sea posible (Regla de Hund,
principio empirico para llenar orbitales degenerados con electrones de mismo spin).
También el momento angular tiende a un valor maximo, por lo que los electrones ocuparan

en primer lugar los orbitales con valores positivos del numero cuantico m [19].

Por 1ultimo, si el namero de electrones de la subcapa llenan menos de la mitad, serd J=L-S,

por el contrario, si llenan mas de la mitad, sera J=L+S.

De esta forma, el término espectroscopico estara dado por: 2$*1Ly

Ejemplos:
Para Eu**que es 4f° 1 S N M N
m 3 2 1 0 -1 -2 -3
S=6(1/2) =3; S = (3+2+1-1-2) =3 L=3;

Multiplicidad de spin = 2S+1=2(3)+1 = 7;
Como el numero de electrones es menos de la mitad de la subcapa: J=L-S=0

Por tanto, el término fundamental es —’Fo

Para Tb3" que es 4f° R S O N M
my 3 2 1 0 -1 -2 -3
S=6(1/2)=3; Sm=3 L=3;

Multiplicidad de spin=2S+1= 2(3)+1=7;
Como el numero de electrones es mas de la mitad de la subcapa: J=L+S=6

Por tanto, el término fundamental es —'Fs
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Transiciones electronicas
Las transiciones electronicas son saltos energéticos de los electrones de un estado a otro, lo
que conduce a un cambio en el estado cuantico de éstos. Este cambio puede verse reflejado

en los términos espectroscopicos con los que se describe.

Sin embargo, no todas las transiciones electronicas estdn permitidas debido a la estructura
de las especies, asi como de los niveles energéticos. Las transiciones electronicas
permitidas son aquellas que se dan con alta probabilidad y las prohibidas son las que se dan

con baja probabilidad.

Debido a esto, surgen ciertas reglas que permiten seleccionar aquellas condiciones para las
transiciones electronicas permitidas y no permitidas, conocidas como reglas de seleccion,

mencionadas inicialmente en la pagina 9 [20].

Reglas de seleccion.

e Regla de spin: No se pueden modificar las orientaciones relativas de un spin
complejo, es decir que las transiciones permitidas entre estados implica que no
exista variacion de spin (AS=0).

e Regla de seleccion de Laporte: En una molécula o ion centrosimétrico las tinicas
transiciones permitidas son aquellas que implican un cambio de paridad,
prohibiendo por ejemplo transiciones tipo d-d o p-p, las cuales son observadas en el

espectro con baja intensidad.

Esta ultima regla, de Laporte, no aplica en complejos tetraédricos que no tienen centro de

simetria, por lo que se observa un espectro mas intenso.
Inicialmente, las transiciones f-f se encuentran fuertemente prohibidas por la regla de

seleccion de Laporte, sin embargo, estas transiciones pueden ser permitidas si se distorsiona

la simetria de inversidn del ion activador dentro de la estructura anfitriona.
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Absorcion

Absorcién en iones con configuracion d°

Compuestos como YVOs4, YNbOs y CaWO4 son importantes estructuras anfitrionas que
tienen propiedades luminiscentes intrinsecas. Generalmente presentan sitios tetraédricos u
octaédricos dentro de su estructura cristalina, MOn (M= V°>*, Nb>*, W®* etc,; n=4 0 6) que
generan vacancias en la red cristalina, las cuales pueden ser ocupadas por los iones

activadores de luminiscencia.

Su espectro de absorcion presenta bandas intensas y anchas en el ultravioleta. La transicion
involucrada es una transferencia de carga del oxigeno al ion d° [21].

Un electron del oxigeno que no pertenece al enlace, es excitado hacia el orbital de
antienlace, por lo que el enlace se ve muy debilitado después de una absorcion Optica con
AR > (0 y el ancho de la banda es grande. La posicion en el espectro de esta transicion de
absorcion depende de diversos factores: el potencial de ionizacién d’—d’, el nimero y la

naturaleza de los ligantes, la interaccion entre los iones y la estructura anfitriona, etc.

Absorcién en iones con configuracion s?

Los iones con configuracion s> (TI, Bi*", Pb*", etc.) muestran absorciones opticas en el
ultravioleta debido a la transicion permitida por paridad s°—sp. La configuracién s del
estado fundamental da lugar al nivel de energia 'So. Los estados excitados de la
configuracion sp en orden de menor a mayor energia son: >Po, °Py, °P2 y'P; [22].

La banda més intensa observada en el espectro es asignada a la transicion 'So—!P1, ya que
esta permitida por spin y por simetria. Es una transicion ancha, desde el estado fundamental
y excitado hacia diferentes configuraciones, por lo que AR>0. Una segunda banda menos
fuerte a menor energia también puede ser observada y estd asignada a una transicion
prohibida de spin'So—>P1 la cual viene parcialmente permitida por acoplamiento spin-

orbita.
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Absorcion en el centro luminiscente

La absorcion resulta de poblar un nivel vibracional alto del estado excitado. El sistema
primero se relaja al mas bajo nivel vibracional del estado excitado, cediendo energia a los
alrededores. Esta relajacion es muy rapida del orden de 10'3 s™!, por lo que es razonable
suponer que toma lugar antes del proceso de emision (una emision es del orden de 10% s1).
Puede haber un decaimiento radiativo del estado vibracional mas bajo del estado excitado
al estado fundamental. Las reglas de seleccion para el proceso de absorcion y emision son
las mismas, con la diferencia que la emision ocurre espontdneamente, mientras que en la

absorcion debe estar presente un campo externo radiativo.

Emision

El proceso de emision resulta en poblar un nivel vibracional alto del estado fundamental. El
sistema sucesivamente se relaja hasta el nivel vibracional mas bajo del estado fundamental.
Como consecuencia, la emision ocurre a un nivel de energia menor que la transicion de

absorcion (figura 1.1.7.).

EXC. EM.

T T T T
250 300 350 400 nNmM

Figura 1.1.7. Ejemplo de un espectro de absorcion y emision (Imagen: G. Blasse, B.C. Grabmaier.
(1980). Luminescent Materials. Capitulo 2)

Como ya se menciono, a la diferencia de las bandas de emision y excitacion se le conoce
como corrimiento de Stokes. De esta forma, tanto mas grande sea AR (diagrama de
coordenada configuracional, figura 1.1.5.), més grande sera el corrimiento de Stokes y mas

anchas seran las bandas.
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En espectroscopia de absorcion, la fuerza de la absorcion es facilmente detectable, pero en
el caso de la espectroscopia de emision es mas complicado. En este ultimo, la parte
importante es el tiempo de vida del estado excitado. Para transiciones de emision
permitidas, el tiempo de vida es corto (10”7s — 10®s), mientras que para las fuertemente

prohibidas son mas largas (107s).

Emision en tierras raras

Los niveles de energia de los iones trivalentes de tierras raras tienen un acoplamiento
electron-fonon débil, AR=0 yS<I, y las transiciones de emision intraconfiguracionales
consisten en multiples lineas agudas, las cuales tienen una separacion del orden de cientos
de cm™.

Estas transiciones estdn prohibidas por paridad y en ocasiones por spin, por lo que son
débiles y usualmente tienen tiempos de vida largos (107s — 10%). La composicion de la
emision y la absorcion (desdoblamiento de Stark), refleja la geometria del campo cristalino
actuando en el ion activo. La luminiscencia de los lantdnidos son complejos debido al alto

nimero de estados y procesos involucrados [23]. A continuacion se presenta un ejemplo de

las propiedades de emision de un ion, objeto de estudio en esta tesis.

Tb>* (4f%)

La emision de Tb*>" es debida a las transiciones *Ds—'F¢ (véase figura 1.1.6.) las cuales
estan principalmente en la region verde del espectro. En ocasiones hay contribuciones
considerables de la emision de transiciones de alta energia, D3 — "Fj, que pueden llegar al

azul.

En la figura 1.1.8., se muestra el esquema de niveles de energia de Tb** y un ejemplo de un
espectro de emision. Debido a que los valores de J involucrados en la transicion son altos,
el campo cristalino se desdobla en subniveles que dan una estructura del espectro
complicada. La intensidad relativa de la emision de los niveles °D3 y D4 dependen de la

cantidad de dopaje.
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Figura 1.1.8. Espectro de emision de GdTaO,:Th*". (Imagen: S. Som, et.al. (2014). Swift heavy
ion irradiation induced modification in structural, optical and luminiscence properties of Y203:Tb**
nanophosphor. Journal of luminiscence. Vol. 146. Paginas 162-173).

Un esquema de energia (Fig 1.1.9.) muestra las transiciones de absorcidén y emision para el
ion Tb*", donde se puede observar que a una longitud de onda de 274 nm o 302, hay una
transicion del estado fundamental a uno excitado, llevando posteriormente un proceso no
radiativo (marcado con flecha punteada) y por tltimo realizando la emisién de luz por un
proceso radiativo. Dependiendo del tipo de transicion, serd la longitud de onda que se

emitira.
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Figura 1.1.9. La imagen muestra las transiciones radiativas y no radiativas ("D4—"F; ), asi como
la energia de absorcién (excitacion) y emision para el ion Th’*. (Imagen: S. Som, et.al. (2014).
Swift heavy ion irradiation induced modification in structural, optical and luminiscence properties
of Y203:Tb*" nanophosphor. Journal of luminiscence. Vol. 146. Paginas 162-173)

Emision en iones d°
Los complejos de iones de metales de transicion con una configuracion electronica d°,
regularmente muestran bandas anchas de emision con un corrimiento de Stokes grande

(10000 — 20000 cm™). Algunos ejemplos son VO4>", NbOs", WO4>", WO’ [24].

Una transferencia de carga de un estado excitado, en el cual un electron del orbital 2p es
transferido a un orbital 54 del ion metalico central, tiene varias implicaciones de
reorganizacion electronica, resultando en valores grandes de AR y de corrimiento de
Stokes, mostrando asi bandas anchas. El estado de emision es un triplete, por lo que los
tiempos de vida son grandes, del orden de cientos de microsegundos. Los complejos
octaédricos tienen corrimiento de Stokes mds pequefios que los tetraédricos y su

luminiscencia es mas débil.
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La presencia de iones con niveles de energia bajos, por ejemplo los de configuracion s,
influye drasticamente en la luminiscencia de los complejos d°. Por ejemplo, CaWO4:Pb**
propicia una mayor longitud de onda de emision comparado con el CaWOy4 sin dopar, de
igual manera en el YVO4:Bi*" tiene un color verde de emision, mientras que en el YVOs

sin dopar, la emision es azul.

Emision en iones s2

? originan el nivel *P; y dependen

Las propiedades de los iones con configuracion s
fuertemente de la estructura anfitriona. Por ejemplo, el corrimiento de Stokes para Bi’",
varia entre 800 y 2000cm™', dependiendo de la estructura anfitriona. Esta variacién tan

amplia ha sido asignada a la cantidad de espacio disponible del ion Bi*" en la estructura.

Un corrimiento de Stokes pequefio es observado cuando el Bi** tiene un niimero de
coordinacion igual a 6, pues el ion es demasiado grande para coordinarse con 6 ligantes y
no tiene posibilidades de relajacion a distancias diferentes. En un sitio mas grande, se ha
propuesto que el ion tiene posibilidades de relajacion vibridnica mas grandes, por lo que

resulta en un corrimiento de Stokes mas grande.

Transiciones no radiativas de un centro luminiscente aislado

Un proceso radiativo, como ya se ha mencionado, es de un estado excitado a un estado
fundamental y siempre estd acompafiado por procesos no radiativos. Es importante
mencionar que todo proceso de luminiscencia debe cumplir con que los procesos radiativos

deben tener mayor probabilidad que los no radiativos [17].

Estructuras anfitrionas
Si se considera un mismo activador en diferentes estructuras anfitrionas, habra diferentes
propiedades opticas debido a que los alrededores son diferentes. Entre los cambios que
puede haber al cambiar la estructura anfitriona son:
- La aparicion o desaparicion de bandas de absorcion por parte de la estructura
anfitriona.
- La aparicion o desaparicion de bandas de transferencia de carga entre el activador y

la estructura anfitriona.
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El factor responsable para la influencia de la estructura anfitriona en las propiedades
opticas de cierto ion es el campo cristalino. La posicion de las bandas de absorcion en un
espectro es determinada por la fuerza del campo cristalino desarrollado entre los ligantes y
el ion activador. Cada estructura anfitriona, tendra un campo cristalino diferente y por tanto

diferente desdoblamiento [17].

Transiciones f-f

Considerando las principales reglas de seleccion, las transiciones con diferentes niveles de
configuraciones 4f por un mecanismo de dipolo eléctrico son prohibidas por paridad y en
algunos casos por spin. En 1962, Judd y Ofelt [25], propusieron que las transiciones f-f
ocurren a través de un mecanismo de dipolo eléctrico forzado. Esto es uno de los

principales avances en la comprension de las transiciones 4f.

La teoria de Judd-Ofelt describe las intensidades de las transiciones 4f en solidos y
soluciones, considerando el entorno quimico alrededor del ion central como una
perturbacion estatica del ion libre, mientras las interacciones entre electrones de diferentes

configuraciones son despreciadas [25].

La teoria de Judd-Ofelt se basa en una concepcion de campo cristalino, donde los ligantes
son considerados como cargas puntuales que no introducen covalencia en los enlaces
quimicos de iones lantinidos (Ln*"), los cuales se consideran estar dentro de un medio

Opticamente isotropico.

La descripcion de absorcion de luz por iones lantanidos implica tres principales esquemas

de bandas que dependen de la naturaleza de las transiciones electronicas involucradas.

El primero se relaciona con transiciones intra-configuracionales 4f, donde la perturbacion
del ambiente del entorno quimico sobre los niveles de energia es bajo en comparacion con
las perturbaciones de ion libre. Como resultado las absorciones 4f-4f son angostas y
presentan coeficientes de absorcion molar < 1 y 10 mol! L ¢cm™!. Tales transiciones
ocurren a través del mecanismo de dipolo eléctrico forzado propuesto en la teoria de Judd-
Ofelt, aunque pueden también corresponder a transiciones de dipolo magnético permitidas,

las cuales son débiles.
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Las absorciones 4f-4f (AJ = 2, 4) pueden también presentar comportamiento hipersensitivo,
presentando alteraciones en intensidad mayores a cien veces dependiendo del ambiente

quimico.

El segundo esquema corresponde a transiciones comunmente observables en iones Ln,
4f" 4! y absorciones 5d, pasando el electrén del orbital f al d. En este caso se presentan
bandas anchas y muy intensas. Son transiciones permitidas de paridad y de spin en
acoplamiento Russell-Saunders, tales procesos son asociados con coeficientes de absorcion
muy altos. La naturaleza ancha de estas bandas, viene de contribuciones muy altas de los

estados 5d, los cuales son mas fuertemente afectados por el entorno quimico que los 4f.

En este caso, el gran desdoblamiento cristalino de los estados 4f* ! a 5d puede ser causado
por distancias cortas metal-ligando o por ligandos que forman alta covalencia en enlaces

quimicos.

Los ligandos son ricos en electrones y son afectados por los iones Ln. Aunque las
transiciones 4f-4f pueden ocurrir en un amplio intervalo de energias desde IR cercano hasta
UV, las transiciones 4f"-4f"~ ! 5d implican estados de energia més altos, ocurren en UV y
vacio UV (VUV, A< 200 nm). Sin embargo Ce*" y Tb** pueden presentar absorciones 4f-5d
de bajas energias (A> 300 nm) dependiendo del campo cristalino [26].

El tercer esquema contempla las transiciones de carga (CT) las cuales son transiciones
permitidas de paridad y de spin, dando bandas anchas e intensas. Implican transferencia de

un electron de ligandos a los iones Ln con bajos estados de oxidacion.

Puede ser transferencia de carga ligando-metal (LMCT) y puede ser transferencia de un
electron a ligandos aceptores (MLCT). La transferencia de carga ligando-metal son
importantes para ciertas aplicaciones, son observadas en Ce*", Pr*", Sm**, Eu**, Tb*, Tm**

y Yb** en la region UV.
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La degeneracion de una configuracion electronica 41" esta dada por el coeficiente binomial:

14/n = 14! /n! (14-n!)
donde n es el nimero de electrones en 4f. Cada diferente arreglo electronico se llama un
micro-estado. La degeneracion es parcialmente o totalmente causada por algunas
perturbaciones actuando sobre el ion, como la repulsion electronica, acoplamiento spin-

oOrbita, perturbacion de campo cristalino y eventualmente el efecto Zeeman.

La repulsion electronica es la interaccion electrostatica entre los electrones del nivel 4f. El
acoplamiento spin-Orbita resulta de la interaccion entre el momento magnético de spin del
electron y el campo magnético creado por el movimiento del electron alrededor del nticleo.

El efecto de campo cristalino es causado por las interacciones entre los electrones 4f y los
electrones de los ligandos. El efecto Zeeman es el desdoblamiento de los niveles de energia

por un campo magnético externo[27].

Tiempo de decaimiento

Se define como el tiempo que transcurre después de quitar la fuente de excitacion, en el que
la intensidad maxima de luminiscencia disminuye a un valor de 1/e del valor maximo de la
intensidad. Dos tipos de decaimiento se han encontrado, el de tipo exponencial y el

logaritmico [6].

Las curvas de tipo exponencial se pueden representar por una ecuacidon mono-exponencial
del tipo [28]:
I = Tpett/'?

donde I y Ip son las intensidades de luminiscencia en el tiempo t y en el tiempo 0 y T es el
tiempo de decaimiento radiativo para las componentes exponenciales.
Las curvas de tipo exponencial también se pueden representar por una ecuacion doble
exponencial [28]:

I=A et/ T4 Aet2/72)
donde I representa la intensidad de luminiscencia; A1 y A2 son constantes; t es el tiempo y

T1y T2 son tiempos de decaimiento de las componentes exponenciales.
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De acuerdo a estos parametros el tiempo de decaimiento (1) se puede calcular de acuerdo a
la siguiente ecuacion:

T=A1t12 + A2 /A1t + Aoz

Relajacion transversal o cruzada

Cuando la concentracion del ion activador supera el valor de concentraciéon de iones
activadores, para el cual se obtuvo la mayor intensidad de emision, la distancia entre iones
adyacentes se vuelve mas pequefia, y se presenta el fenomeno de relajacion transversal
entre ellos. La principal contribucion a la extincién de emision es el proceso de relajacion

cruzada entre las transiciones de mayor energia.

El proceso de relajacion depende de una distancia critica, Re, entre iones activadores que se

da por la ecuacion:

3y 3
Re=2(—"
¢ (4anN)

donde V es el volumen de la celda unitaria, N el nimero de cationes sustituidos en la celda
unitaria, X es el valor de la concentracion del ion activador.
Este célculo no es posible hacerlo ya que se requiere de un refinamiento Rietveld de la

estructura cristalina.

De acuerdo a la teoria de Dexter [29], la relacion entre intensidad luminosa y la

concentracion de activador se da por la ecuacion:

= K[+ 0o
donde x es la concentracion del activador; I/x es la intensidad de emisién por
concentracion de activador; K y [ son constantes para la misma longitud de onda de
excitacion para la estructura anfitriona y 0 depende del tipo de interaccion cruzada que

presente el activador, sus valores pueden ser 3, 6, 8 o 10, y corresponden a interacciones

multipolo-multipolo, las cuales pueden ser de 4 diferentes tipos: interaccion de intercambio,
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dipolo eléctrico-dipolo eléctrico, dipolo eléctrico-cuadrupolo eléctrico, cuadrupolo
eléctrico-cuadrupolo eléctrico, respectivamente.
El hacer un andlisis mas detallado de este proceso de aniquilacién de luminiscencia queda

fuera del alcance de este trabajo de tesis.

1.2 Historia

Desde hace mucho tiempo, el humano se ha interesado en el fenomeno de la luminiscencia
ya que han existido seres vivos que presentan bioluminiscencia. Con el tiempo también se
encontraron minerales luminiscentes, entre los que se encuentran la barita natural (sulfato

de bario) y la piedra de Bolonia[30].

Grandes avances en esta area se dieron en el siglo XIX al aplicar lo conocido de estos
materiales como en el descubrimiento de rayos X (Roentgen, 1895), descargas de gas
(Becquerel, 1859) y el intensificador de rayos (Pupin, 1896).

Los principales descubrimientos a través del tiempo se muestran a continuacion:

* Piedra de bolgna: Barita(Galileo 1600)

* Descubrimiento de la fosforescencia(Brand 1669)

* First phosphor by reaction of shells with sulfur (Canton 1768)

* Aplicacion de un fosforo con descarga de Hg (Becquerel 1859)

* Patente en el uso de CaWOs en lamparas fluorescentes(Edison 1896)
* Lamparas fluorescentes con MgWO4 y (Zn,Be)2Si04:Mn (GE 1938)
* Desarrollo deCas(POs)3 y (F,CI):Sb,Mn (McKeag 1942)

* ZnS:Ag, (Zn,Be)>S104:Mn and Zn3(PO4)2:Mn para el tubo de rayos catddicos(7958)
* Lamparas fluorescentes con fosforos de Eu y Tb (Verstegen 1974)

* Primer pigmento resplandeciente con SrAl2O4:Eu,Dy (Nemoto 1993)
* Fosforos de nitruro (Schnick 1995)

* Ceramicos transparentes para LED (Philips 2007)

* Banda estrecha para fosforos de tipo Sr[LiAlzN4]:Eu (Schnick 2014)
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1.3 Aplicaciones de fosforos inorganicos

Existen diversos tipos de fosforos inorganicos que se utilizan actualmente, entre los que
destacan ZnS, CaWOs4, Zn>Si04, Cd2B20s, YVO4 es decir, los silicatos, tungstatos o
vanadatos. Los iones activadores son generalmente metales de transicion, metales del

bloque p o tierras raras como Ag’, Bi**, Tb*" o Eu’".

Las aplicaciones han mejorado con el paso del tiempo. Las primeras aplicaciones en los
afios de 1900 fue la invencidon de la television en blanco y negro, en 1925, basado en
excitacion por rayos catddicos a estructuras cristalinas de sulfuro de zinc dopadas con plata
(ZnS:Ag") y estructuras de sulfuro de zinc y cadmio dopadas con el mismo ion (Zn,

Cd)S:Ag"), emitiendo en azul y amarillo.

En 1941, el radar fue desarrollado a parir de la excitacion con rayos catddicos a (Zn, Cd)S:
Cu*, AI**, emitiendo en color verde (figura 1.3.1.)
En 1945, la television a colorse desarrolld con la excitacion de rayos catodicos a estructuras

de ZnS:Ag", (Zn, Cd)S:Ag" y (Zn, Cd)S: Cu’, AI**, emitiendo en verde, rojo y azul.

En 1971, Koedman y Opstelten propusieron el dopaje con elementos de tierras raras, lo que
implicé un gran avance debido a la amplia gama de fosforos actualmente utilizados,

principalmente en ldmparas.

©

Catodo

Rayos catodicos
Haz de electrones Pantalla
@ Fluorecentes
Anodo

Figura 1.3.1. Lampara de rayos catodicos donde el fosforo se muestra en la superficie. (Imagen de

blogspot. (2011). Definiciones e imagenes. Recuperado el 12 de noviembre de 2016.

http://oscarantoniomartinezloredo.blogspot.mx/2011_10_01_archive.html)

Las lamparas de luz blanca, estan formadas por un tubo de vidrio que tiene una mezcla de

Hg), Ar y el material luminiscente. El Hg pasa a un estado de mayor energia al ser
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bombardeado por electrones, lo que lo vuelve inestable, por lo que al regresar a su forma
mas estable emite luz UV. Esto permite que la estructura luminiscente absorba en UV y

posteriormente emita en luz blanca (figura 1.3.2.).

Los materiales mas usados en lamparas de este tipo son Zn>SiO4 dopado con Mn (verde),
Y203 dopado con Eu (rojo), CaMg(SiO3)> dopado con Ti (azul), CaSiO3 dopado con Pb y
Mn (amarillo), (Zr,Zn)3(PO4)2 dopado con Sn (naranja) y Cas(POa4)3(F,CIl) dopado con Sn y

Mn (blanco). La composicion de éstos en las lamparas puede variar.

Casquillo Capa fluorescente (luminaforo). Electrodos de Walframio
con materia emisora
. de electrones
Luz visible
e & e fr——
Radiaciones ¥

= Electron libre 4 E‘;\.
o ultravioletas Atmosfera de Argen

135 A
o y vapor de mercurio
@ Atomo de J
RN I R -

Tubo de vidrio transparente

Figura 1.3.2. Esquema de una lampara de luz blanca o lampara fluorescente. (Imagen de blogspot.
(2013). Esquemas eléctricos. Recuperado el 12 de noviembre de 2016.

http://esquemasyelectricidad.blogspot.mx/2013/04/conexiones-tubo-fluorescente.html)

Por ultimo, la aplicacion en ledes (En inglés LED “light-emitting diode” y “led” o “ledes”
aceptado por la RAE) ha sido de gran importancia, pues desde su desarrollo en 1927 se ha
hecho de usos diversos como la iluminacion o tecnologias de comunicacion y control

proporcionando ventajas sobre antiguas formas de hacerlo.

Inicialmente los ledes emitian poco brillo pero con la mejora de sintesis de materiales
luminiscentes se han desarrollado ledes que permiten mejor iluminacion.

El desarrollo industrial de led verde, rojo y amarillo fue iniciado en los afios sesenta, sin
embargo el led azul seguia siendo un reto debido al costo de su produccién, o bien al poco

brillo que emitia.
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Fue en los afios noventa cuando Shuji Nakamura, Hiroshi Amano e Isamu Akasaki
(Premios Nobel en 2014, figura 1.3.3.) desarrollaron el led azul con el dopaje tipo p de la
estructura cristalina tipo Wurtzita de nitruro de galio (p-GaN), lo que permitié su uso como
fuente de iluminacion y su desarrollo al laser azul, dando paso a los dispositivos blu-ray y
al desarrollo de led UV, que emite en luz UV y permite la esterilizacion de agua potable

mediante la destruccion del DNA de virus, bacterias y microorganismos.

Con el desarrollo del led azul, ahora se ha desarrollado el LED blanco, el cual consiste en la
combinacion de fosforos que emiten en el rango del espectro correspondiente al rojo, azul y
verde. Los ledes blancos tienen una alta eficiencia (=300lm/W) comparado con un foco

incandescente (=16 Im/W) y un tiempo de vida largo (alrededor de 100 mil horas) [31].

Figura 1.3.3. De izquierda a derecha Nakamura, Amano y Akasaki, Premio Nobel de fisica 2014.
(Imagen de Nobel Prize (2014). Efficient blue light-emitting diodes leading to bright and energy-
saving white light sources. Recuperado el 16 de octubre de 2016.
https://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2014/advanced-

physicsprize2014.pdf) [32].
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1.4 Soluciones solidas

Basicamente, una solucion sélida se define como una fase cristalina con composicion
variable. Por ejemplo, en la estructura (Al>xCrx)O3 con 0 < x < 2, el ion aluminio y el ion
cromo estan distribuidos aleatoriamente, sin embargo, la probabilidad de encontrar a un ion

0 a otro, esta relacionado con x.

Las soluciones solidas se pueden dividir en 2 [33]:
- Sustitucional

- Intersticial

Aquella solucion que pueda darse, ya sea sustitucional o intersticial, serd dependiente del
tamafio de los atomos que estén interactuando, por ejemplo en el acero (Figura 1.4.1.) los
atomos de hierro tienen un espacio entre atomos suficientemente grande para que un atomo
de carbono, dado por su tamafio, sea introducido en el espacio intersticial, mientras que en
el laton (Figura 1.4.2.) se da de forma sustitucional pues los atomos que intervienen son de

tamafios similares.

Hierro : " ‘
\ t’ y 0 4
‘_ P ‘

Figura 1.4.1. Acero. Solucion intersticial Figura 1.4.2. Laton. Solucion sustitucional

(Imagen de REDUCA (2012). Diagramas y transformaciones de fase. Recuperado de 1 de
diciembre de 2016. http://www.revistareduca.es/index.php/reduca/article/view/938/955)
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Por otro lado, las soluciones solidas son de gran interés por los efectos en la energia interna

que produce introducir un elemento en una estructura cristalina:

e Silas 2 especies que intervienen son iguales entre ellas, la energia interna del cristal
no se ve afectada notablemente (AU=0), por lo que los iones huésped sustituiran de

forma aleatoria cualquier &tomo de la estructura anfitriona (figura 1.4.3.):

Figura 1.4.3. Solucion desordenada

e Si las 2 especies que intervienen se atraen entre si, proporciona estabilidad al
sistema y disminuye la energia interna (AU disminuye), sustituyéndose los atomos

de la estructura anfitriona de forma ordenada (figura 1.4.4.):

Figura 1.4.4. Solucion ordenada
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e Si las 2 especies que intervienen se repelen entre si, la energia interna el sistema
aumenta y se forma la separacion de cristales unidos por caras comunes. Al ser una

solucion, se produce una mezcla de fases (figura 1.4.5.):

+44444
+44444
+++44¢
+44444
+4+9+44

+
+
+
+
4+
+

Figura 1.4.5. Mezcla de fases unidas por una intercara [34]

Soluciones intersticiales

Como ya se menciond, el tamafio de los iones huésped con respecto a los iones de la
estructura anfitriona, es el factor del que se determinard si una solucidn intersticial es
favorable o no, por lo que los atomos que forman soluciones de este tipo son H, N, O, By
C. La estructura cristalina mas apta para formar soluciones intersticiales es la cubica
centrada en caras, pues éstas son las que tienen huecos intersticiales mas amplios, mientras
que la ctibica centrada en cuerpo es la menos apta debido al poco espacio intersticial (figura

1.4.6.):

Figura 1.4.6. Del lado izquierdo, cubica centrada en cuerpo (cch), del lado derecho cubica
centrada en caras (ccf). (Imagen: West, Anthony R. (2014)Solid state chemistry and its
applications.Pagina 225).
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Soluciones sustitucionales

Debido a que en las soluciones solidas sustitucionales puede producirse alta o baja afinidad,
existen reglas que ayudan a conocer que tan favorable es las solucion sustitucional y al ser
favorable, que tan alta o baja es la afinidad. Estas reglas son conocidas como reglas Hume-
Rothery [34].

La primera es sobre el tamaifio atémico o idnico, estableciendo que no puede existir
diferencia de diametros i6nicos entre ion huésped y ion desplazado, mayor al 14%. Todas
aquellas que sean mayores al 14% seran no afines, sin embargo todas aquellas que estén
dentro del intervalo establecido pero cerca del limite, no habra afirmaciones seguras sobre
su afinidad.

La segunda es sobre la valencia, es decir, el nimero de electrones externos. La
afinidadestara favorecida en cuanto mas igual sea la valencia entre los iones huésped y los
de la estructura anfitriona.

La tercera es el factor electroquimico, es decir, a mayor atraccion entre los iones huésped y
de la estructura anfitriona, se favorecera la formacion de compuestos intermetalicos (fase

intermedia entre ambos componentes) y no soluciones solidas.

1.5 Propiedades de YV O,

El vanadio es un metal de transicion con nimero atoémico 23 y es abundante en la corteza
terrestre en forma de minerales con potasio, cloro, plomo y otros mas. Fue descubierto en
1801 por Manuel del Rio, un cientifico hispano-mexicano nacido en Madrid y radicé en
México mas de la mitad de su vida, donde murid. Los minerales de vanadio presentan

coloraciones diversas y se ha observado que tiene numeros de oxidacion +2, +3, +4 y +5.

Generalmente presenta estructura cristalina cubica[35] y se utiliza como pigmento
ceramico, como recubrimiento de titanio y en la produccion de compuestos quimicos como
el 4cido sulfurico. Su configuracion electronica es [Ar]3d®4s? y su radio atomico es de 135

pm.

El itrio es otro metal de transicion con numero atomico 39, radio atomico de 182 pm y
configuracion electronica [Kr]4d'5s?. Su estructura cristalina es hexagonal. Es un elemento

muy abundante, mas que el plomo[36].
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Entre varios de sus usos, esta para aumentar la resistencia en aleaciones de aluminio,

magnesio u otros, en la polimerizacion de etileno y como piedra preciosa.

El vanadato de itrio (YVOs) es un polvo anaranjado, presenta una estructura cristalina
tetragonal centrada en el cuerpo (figura 1.5.1.), donde el ion Y*'ocupa sitios de
coordinacién 8, y el ion V>* ocupa sitios tetraédricos. Los parametros de red son a =b =
7.12 A, ¢ = 6.29 A [37]. Se pueden observar estos sitios de coordinacion en la figura 1.5.1.,
donde los atomos rojos corresponden al oxigeno, los verdes al vanadio y los grises al itrio.

La estructura se asemeja ala estructura del ZrSiOa.

@ Oxygen

@ Yttrium, Ln
Figura 1.5.1. Estructura tetragonal centrada en cuerpo, correspondiente a compuestos como
ZrSiOq4 0 YVO4 (Imagen de: The sol-gel Gateway. Luminescent nanoparticles. Recuperado el 10 de
diciembre de 2016.Attp.//www.solgel.com/articles/Sept00/Huignard. htm)

1.6 Método de sintesis de YVO4.Th>"y YVO,: Bi3*

Existen muchos métodos para sintetizar compuestos cristalinos inorganicos e incluso un
solo compuesto puede ser sintetizado mediante varias rutas mientras tenga una estabilidad
termodinamica alta, sin embargo hay compuestos que son termodindmicamente inestables y
es necesario cuidar las condiciones de sintesis.

A continuacién se describe el método utilizado para la sintesis de los sistemas de vanadato

de itrio dopado con terbio y bismuto, que fue el método de reaccion en estado sélido.
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Método de reaccion en estado solido

Es el método mas antiguo para provocar la reaccion de compuestos solidos, es de los
métodos mas lentos y aunque es considerado como el método menos sofisticado, es de los
mas eficientes. El método consiste en pulverizar los reactivos solidos, mezclarlos y

someterlos a temperaturas altas.

Las consideraciones necesarias para aplicar este método son las siguientes:

e Los reactivos deben ser termodindmicamente estables, de tal manera que al ser
expuestos a temperaturas altas no presenten procesos como oxidacion o
carbonizacion.

e Los reactivos deben presentar facilidad de difusion entre ellos, es decir, que los
radios atdmicos sean similares.

e Los reactivos no tengan puntos de ebullicion bajos, pues la evaporacion previa a la
reaccion causaria una enorme pérdida de reactivo.

e La reactividad hacia el contenedor debe ser nula, pues esto ocasionaria que el
producto deseado contenga impurezas ocasionadas por el contenedor.

e La pureza de los reactivos debe ser alta, ya que las impurezas no pueden ser

removidas [33].

La pulverizacion es un paso muy importante, debido que a mayor pulverizacion mayor sera
la superficie de contacto. Por otra parte, el calentamiento promueve la difusion de los

atomos entre las redes cristalinas.

La mezcla de los reactivos puede ser con mortero y pistilo, siempre cuidando que los
reactivos permanezcan sin contaminar, ademas que la porcelana no es porosa.

Existen distintos contenedores para evitar la reactividad con la mezcla. Entre los principales
contenedores estan los de platino (reacciona con 6xidos de litio o bario), de oro (punto de
fusion en 1063°C), alimina (en ocasiones puede contaminar la muestra) y 6xido de silicio

(presenta vitrificacion a los 1200°C) [39].

33



Dentro de este método, existe el método por combustion el cual se aplica para aquellas
reacciones que requieren de tiempos de calentamiento de varios dias, por lo que se realiza

una combustion controlada. Este método puede proporcionar la sintesis en pocos segundos.

1.7. Aplicaciones de vanadatos y sistemas con terbio

Los materiales luminiscentes so6lidos inorganicos encuentran una amplia gama de
aplicacion, como pantallas de TV y computadoras, lamparas fluorescentes y ledes, laseres,
detectores y otros. La continua evolucion tecnoldgica implica una demanda cada vez mayor
de materiales con mejores caracteristicas en términos de rendimiento, reduccion de costos

de produccion, ahorro de energia, nuevas posibilidades de aplicacion, etc.

El vanadato de itrio ha sido ampliamente utilizado, entre los cuales destaca el uso en tubos
de rayos catodicos para la television a color, dopado con el ion europio (III), o bien en laser

dopado con neodimio (III).

La aplicacion mas conocida, es esta tltima, en materiales para el uso de laser, desarrollando
fuentes de laser muy eficientes, de alto poder y de larga vida. Estas fuentes de laser estan
ubicadas en el espectro electromagnético entre el infrarrojo cercano y el ultravioleta (véase
anexo 1) [40]. Este tipo de laser es comunmente utilizado en instrumentacion quirurgica, en

procesos industriales de materiales, monitoreo meteorolodgico e investigacion basica.

Los materiales con terbio son, generalmente, fosforos verdes en el cual se utiliza cerio
como sensibilizador. Un ejemplo de estos es silicato de itrio dopado con terbio

(Y2SiOs:Tb*"), compuesto utilizado en tubos de rayos catddicos.

El europio divalente es el centro activo de muchos fosforos azules comerciales, por ejemplo
el BaMgAl10O17:Eu**, usado en lamparas fluorescentes, mientras que el europio trivalente
en Y20,S:Eu*" da un color rojo perfecto para la television, tanto que es considerado
esencial en el éxito de la comercializacion de la television a color.

Estos materiales también son de interés para aplicaciones de iluminacién que reemplazan
fuentes de luz convencionales, tales como lamparas incandescentes, con diodos emisores de

luz mas duraderos y de bajo consumo energético.
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Una de las implementaciones mas exitosas de la iluminacion de estado solido utiliza la
emision de diodo azul combinada con un fésforo YAG:Ce** amarillo para producir luz

blanca.

También hay una fuerte motivacion para reemplazar las lamparas fluorescentes que
contienen mercurio con alternativas menos peligrosas para el medio ambiente.

Recientemente, se ha establecido que los materiales de tierras raras ofrecen una respuesta
excepcional para estabilizacion laser, necesarios en espectroscopia fundamental. Estos
mismos materiales dopados con tierras raras también son prometedores para aplicaciones

de informacion cuantica [41].

Hay otros dispositivos que deben mejorarse, como la eficiencia de las células solares que
podrian optimizarse utilizando fésforos que permitan la conversion de la radiacion térmica
en energia eléctrica. Ademds, algunos métodos de diagndstico por imagenes médicas
requieren detectores eficientes y sensibles, y los dispositivos basados en fosforos

inorganicos aparecen como soluciones muy prometedoras.

1.8. Tecnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion son herramientas que proveen de informacion acerca del
sistema. Para realizar alguna técnica, es necesario conocer la naturaleza del sistema, es
decir, si el sistema es molecular se hard una combinacion de técnicas espectroscopicas y
analisis quimicos, mientras que si el sistema es no molecular y cristalino la técnica de
difraccion de rayos X es llevada a cabo usualmente para identificarlo. En ocasiones puede

ser complementado con un andlisis quimico.

Entre las técnicas espectroscOpicas se encuentran la espectrometria de masas, la cual
proporciona informacion sobre la masa molecular; la espectroscopia de infrarrojo, la cual
indica los grupos funcionales presentes en una molécula; la resonancia magnética nuclear
(RMN), que ayuda a deducir como estan estructuradas las moléculas [33]. La
espectrometria de masas es una técnica destructiva, pues la muestra que se utiliza se
desintegra para obtener las sefiales y hacer posible su estudio, mientras que la RMN es

altamente costosa.
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Las técnicas para sistemas no moleculares son de tipo no destructivas, pues el analisis se
realiza con irradiacion de energia de tal forma que no se modifica la estructura original. Las
técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de sistemas no moleculares cristalinos son la
difraccion de Rayos X, microscopia y espectroscopia de fluorescencia. También pueden ser
utilizadas las técnicas para sistemas moleculares con previo tratamiento, sin embargo son

solo para casos especificos donde se quiera conocer algun tipo especial de informacion.

1.8.1 Difraccion de Rayos X (Método de polvos)

La difraccion de rayos X o también llamado método de polvos, es un método analitico
utilizado para identificar la fase cristalografica usando una fuente monocromatica de rayos
X y midiendo el patron de la radiacion difractada, el cual es el resultado de la interferencia

constructiva debida a la estructura cristalina del polvo [43].

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética con energia mayor a la del espectro
visible, por tanto menor longitud de onda (del orden de 1 A, véase anexo 1). Son
producidos artificialmente acelerando electrones a velocidades muy altas y haciéndolos
colisionar con la materia, generalmente con cobre. Estos electrones, al tener energia alta
(30kV), son capaces de retirar electrones de la capa 1s del &tomo de cobre lo que genera
una vacancia (se extrae un electron, dejando un espacio) en la capa mas profunda y cercana
al nucleo, por lo que rapidamente, los electrones externos generan el equilibrio nuevamente

liberando exceso de energia, en forma de rayos X (Figura 1.8.1.)
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Figura 1.8.1. Esquematizacion de la produccion de rayos x en un dtomo de Cu (Imagen: West,

Anthony R.(2014) Solid state chemistry and its applications. Pagina 233).
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Los dispositivos que generan los rayos X son conocidos como tubos de rayos X, los cuales
estan al alto vacio y se mantienen en constante enfriamiento ya que aunque se libera
energia en forma de rayos X, la mayor parte de energia se libera en forma de calor. Estos
tubos estan alalto vacio para evitar la oxidacion de la fuente de electrones (generalmente
tungsteno, W) y los electrones del tungsteno son acelerados por anodos. Los tubos tienen
“ventanas” de berilio, a través de los cuales se permite la salida de la energia en forma de
rayos X (figura 1.8.2.)

Ventana de
Berlio \
\

Dbt = 2 |Flamento de
& B |hoee
\ Vacio
=
hcyos X

Figura 1.8.2.Esquema de un tubo de rayos X. (Imagen: West, Anthony R. (2014) Solid state
chemistry and its applications. Pagina 234).

Cuando una muestra es irradiada por rayos X puede presentar absorcion o difraccion, sin
embargo, la absorcion de rayos X no seré discutida. La difraccion de rayos X es ocasionada
porque los fotones atraviesan cierta rendija con igual o menor tamafio que la longitud de

onda y son difractados con cierto angulo.

Tratandose de una red cristalina, la rendija es esta misma red y, de acuerdo a la ley de
Bragg, la distancia perpendicular entre planos adyacentes y el angulo de incidencia estan

relacionados por la siguiente ecuacion:

(2d) sin 0 = ni
donde d es la distancia de los planos de la red cristalina, 0 es el &ngulo de incidencia

entrelos rayos y los planos de dispersion, A la longitud de onda y n un niimero entero[33].
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Debido a que la red cristalina es una unidad tridimensional, el método de rayos X fue
perfeccionado al método de polvos (método de Debye-Scherrer), el cual tiene el mismo
principio con la unica diferencia de que la muestra es rotada para identificar la red cristalina
por distintos angulos. Si el angulo de incidencia de Bragg es 0, entonces el angulo entre los
rayos difractados y no difractados sera 26, por lo que los métodos mas actuales se presentan

en forma de 20 (figura 1.8.3.).

El método de difraccion de rayos X tiene limitaciones cuando el compuesto no estd incluido
en la base de datos, si el compuesto estd en mas de una fase o si el compuesto pertenece a

una serie de patrones similares, por ejemplo LiNbO3 y LiTbOs.

(a)
Cristobalite
-
2 A
@
=
(b)
Silica glass
1 1 1
10 20 30 40

26°
Figura. 1.8.3. Ejemplo de un difractogramacomun, (a) cristobaltita y (b) SiO.. (Imagen: West,
Anthony R. (2014) Solid state chemistry and its applications. Pagina 245).

Un patron de difraccion o difractograma (figura 1.8.3.), comprende de la intensidad y la
posicion de los picos, proporcionando informacion sobre el tamafio de la celda unitaria, y
en ocasiones, sobre el arreglo de los 4&tomos dentro de la celda unitaria. La intensidad de los
picos estd determinada por la posicidon atdmica en el espacio, asi como de la naturaleza de

los atomos que la constituyen.

La identificacion de la fase se obtiene a través de la comparacion del difractograma con la
base de datos de referencia. La forma definida de los picos de difraccion es caracteristica de
los materiales cristalinos con un alto orden, mientras que los so6lidos desordenados o

materiales amorfos, producen picos anchos que indican la existencia de orden local.
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Ademas, para la determinacion de la fase cristalina, el ancho de los picos puede ser usado

para estimar el tamafio promedio del cristal, usando la ecuacion de Scherrer [45].

1.8.2 Espectroscopia de fluorescencia (Muestras solidas)

La espectroscopia de fluorescencia es un método, no destructivo, en la exploracion de
propiedades foto-luminiscentes de los materiales [46]. Esuna herramienta muy util, aunque
limitada ya que se aplica solo para sistemas que presentan luminiscencia. Tiene como
fundamento la emision por parte de una fuente de energia electromagnética, generalmente
de tipo UV aunque también existe por radiacion visible o rayos X. Esta radiacion
electromagnética es irradiada a la muestra, la cual absorbera dicha energia y posteriormente
ocurrirdn procesos dentro del sistema que ya fueron mencionados, tales como el
corrimiento de Stokes, transiciones electronicas, procesos radiativos y no radiativos.
Posterior a la absorcion, sigue el proceso de emision lo que lleva a un estado relajado del

sistema [1].

La energia emitida se dirige a un detector que transforma en sefiales y se observan en forma

de espectro (figura 1.8.4.)

6
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Figura 1.8.4. Tipico espectro de fluorescencia. (Imagen de SciELO. (2009). Extraccion y
purificacion de B-ficoeritrina. Recuperado e 10 de diciembre de 2016.
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0185-38802009000400004)
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Habra un espectro de energia de fluorescencia y este espectro (figura 1.8.4.) tiene una
longitud de onda maxima que corresponde a la intensidad de fluorescencia mas alta. Los
datos del espectro de fluorescencia se presentan generalmente en un espectro de emision de
fluorescencia, donde las intensidades de fluorescencia estan graficadas con respecto a las

longitudes de onda [6].

Un espectro de fluorescencia estd determinado por 4 parametros: intensidad, longitud de
onda de emision, el ancho de la banda de emision y la estabilidad de la emision [47]. Estos
parametros son una medida de varias propiedades importantes, como la composicién

quimica, estructura, impurezas y transiciones energéticas.

Los espectros de Iluminiscencia, generalmente se obtienen de equipos Ilamados
espectrofluorimetros. Sus principales elementos se muestran en la figura 1.8.5.

La muestra es excitada con la energia emitida de la ldmpara, seguida de un monocromador
(monocromador de excitacion). La luz emitida es recibida por lentes de enfoque y analizada
por medio de un segundo monocromador (monocromador de emision), seguido de un
detector conectado a una computadora. Con esto es posible medir el espectro de emision y

el espectro de excitacion.

Para la obtencion del espectro de emision, la longitud de onda de excitacion es fija y la
intensidad de luz emitida es medida a diferentes longitudes de onda examinando el
monocromador de emision.

Para la obtencion del espectro de excitacion, se fija a cualquier longitud de onda de
emision, mientras que la longitud de onda de excitacién es examinada en un rango del

espectro especifico.
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Figura 1.8.5. Esquema que muestra los elementos principales de un espectrofluorimetro.

etector

En un principio, los espectros eran producidos creando un arco entre electrodos fabricados
del metal emisor con un tubo de descarga o espolvoreando la sal en una flama de gas
ordinaria. Actualmente, han sido desarrolladas ldmparas eléctricas de descarga con un
funcionamiento bastante bueno, debido a la alta pureza de los metales contenidos en el tubo
de descarga. También, son producidos los tubos de descarga que contienen gases como
neon, xendn o helio a media-baja presion (menos de una atmosfera). Los dtomos de gas son

excitados a niveles de alta energia por un flujo eléctrico a través del gas [48].

1.8.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una herramienta que sirve para visualizar la
superficie del material, por esta razon en inglés tiene como nombre Scanning Electron
Microscopy (por su acréonimo en inglés, SEM y en espafiol es traducido como microscopia
electronica de barrido). Esta técnica ayuda a conocer la morfologia, topografia, textura y
caracteristicas de superficie de polvos o sistemas cristalinos. La profundidad de vision de la
SEM permite obtener imagenes en 3D, es decir, ésta técnica tiene un rango de vision entre
el mas bajo de la microscopia Optica y el mas alto de microscopia electronica de alta

resolucion (HREM), como se ve en la figura 1.8.6 [33].

41



TEM Naked eye
1A 10A 100 A 1000 A 1um 10 um 100 ym 1 mm
100 pm 1 nm 0.1 pm 0.1 mm
Resolution

Figura 1.8.6. Muestra la comparacion de resolucion entre las distintas técnicas de microscopia.

(Imagen: West, Anthony R. (2014) Solid state chemistry and its applications. Pagina 277).

Los electrones irradiados sobre la muestra en SEM, son acelerados con una energia de entre
5 y 50kV con un campo electromagnético. Al ser emitido el haz de electrones, se centra en

una regioén muy pequedia entre 50 y 500A, haciéndolos colisionar con la muestra.

La colision de los electrones a altas velocidades provoca la emision de distintos tipos de
energia por parte de la muestra, entre los que destaca la emision de rayos X, los electrones
dispersados y la emision de electrones secundarios. Existen técnicas que detectan los rayos
X emitidos para posteriormente realizar un analisis espectrografico, sin embargo la mas

comun es detectar los electrones secundarios.

Los electrones dispersados son electrones del mismo haz de electrones disparado a la
muestra, que interaccionan con ella y se dispersan debido a las colisiones elasticas
producidas. La deteccion de los atomos dispersados puede ayudar a un analisis cualitativo
de la superficie, debido a que la cantidad de electrones dispersados aumenta con el numero

atomico promedio de la muestra.
Los electrones secundarios son aquellos que se desprenden tras la colision con particulas

suficientemente energéticas para producir una ionizacion. Los electrones secundarios que

son detectados, permiten generar la imagen en 3D (figura 1.8.7.).
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Figura 1.8.7. Se observa de manera esquemdtica el funcionamiento de un microscopio electronico
de barrido. (Imagen: West, Anthony R. (2014) Solid state chemistry and its applications.Pagina
281).

Los electrones secundarios son los que mas aportan informacién sobre la topografia. Estos
electrones tienen baja energia relativa y aun asi tienen suficiente energia para escapar de la
superficie, aunque la facilidad de escapar de la superficie disminuye exponencialmente con

respecto a la profundidad.

Estos electrones secundarios son detectados por medio de un detector Everhart- Thornley
(ET). El detector atrapa a los electrones con una jaula de Faraday, cargada positivamente
(+100V) y posteriormente, los electrones se aceleran hasta colisionar con un centellador

(que produce rayos de luz), emitiendo fotones que son detectados con un fotomultiplicador.

Los rayos X son generados por la vacancia de un electron interno que ha sido eyectado por
la colision de electrones, por lo que los electrones externos disminuyen su energia
emitiendo rayos X. Estos rayos X son detectados por un espectrometro de energia
dispersiva (EDS, por su acronimo en inglés, energy-dispersive spectrometer), el cual emite
un fotoelectron, debido a la interaccion con los rayos X. El fotoelectron se detecta en forma

de energia y en un convertidor de voltaje se produce la sefial.
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Capitulo 2 Trabajo Experimental

2.1 Sintesis de YVOy por el método de reaccion en estado solido y determinacion de
temperatura optima para la sintesis.
El sistema YVOs4 es sintetizado por el método de reaccion en estado solido a partir de 6xido

de vanadio (V20s) y 6xido de itrio (Y203), de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

A
Y,0; + V,0o —2YVO,

Medir 1.1078g de Medir 0.8958¢g de
Y203 V20s
4 4
Pulverizar en Pulverizar en
mortero mortero
T T Diagrama 2.1.
- 'I Meétodo de reaccion en
ezclar en
mortero estado  sdlido, utilizado
Y para la produccion de 2g de
Vaciar  en crisol YVO.,.

de porcelana

A
Meter en la mufla
por 2 horas a
900°C

A
Enfriar a
temperatura
ambiente

A
Realizar la
caracterizacion en
Rayos X (polvos)

\

Guardar y
etiquetar

El calentamiento en la mufla se hizo a 900°C y se caracterizd por el método de rayos X

(polvos). Debido a que a esta temperatura, el producto fue obtenido, todas las siguientes

muestras se realizaron a la misma temperatura.
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2.2 Sintesis de Y..Bi.VO4 para x= 0.03, 0.06y 0.09 por el método de reaccion en estado

solido

La reaccion general de este sistema es:

900°C
12;"1’203 + ZBi0s + 05V,0— Y, ,Bi.VO,

Los sistemas Y1xBixVOgspara x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09 se prepararan mediante el método de
reaccion en estado solido, partiendo de 6xido de vanadio (V20s), 6xido de itrio (Y203) y

oxido de bismuto (Bi203).

; Medir la masa Medir la masa Medir la masa En Anexo 1 se
epet_lrop(;gcgsggpara necesaria de Y203 necesaria de V20s necesaria de indican las
X=0.96, 0. para x=0.03 para x=0.03 Bi203 para x=0.03 cantidades

necesarias de

+ # ‘ cada reactivo

Pulverizar en Pulverizar en Pulverizar en
mortero mortero mortero
I # |
Mezclar en
mortero

\

Vaciar en crisol de
porcelana

A
Colocar en la
mufla por 2 horas
a900°C

y

Apagar la muflay
dejar enfriar hasta
temperatura
ambiente

v

Realizar la
caracterizacion en
Rayos X (polvos)

Guardar y
etiquetar

Diagrama 2.2. Método de reaccidn en estado sdlido, utilizado para la produccion de 2g de Y 1Bi,VOq

con x= 0.03, 0.06, 0.09.
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2.3 Sintesis de Y1xThbxVOy4 para x= 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el método de reaccion en

estado solido

La reaccion general del sistema es:
g00°C
12;’“ Y,05 + ITh,05 + 05V,0 —>Y,_.ThVO,

Los sistemas Y1 xTbxVOgspara x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09 se prepararan mediante el método de
reaccion en estado solido, partiendo de 6xido de vanadio (V20s), 6xido de itrio (Y203) y

oxido de terbio (Tb203).

En Anexo 1 se

epetir proceso para
x=0.06, 0.09

Medir la masa
necesaria de Y203
para x=0.03

Medir la masa
necesaria de V20s
para x=0.03

Medir la masa
necesaria de
Tb203 para x=0.03

v

v

v

Pulverizar en
mortero

Pulverizar en
mortero

Pulverizar en
mortero

indican las

cantidades
necesarias de
cada reactivo

[ * |
Mezclar en
mortero

}

Vaciar en crisol de
porcelana

!

Colocar en la
mufla por 2 horas
a 900°C

!

Enfriar a
temperatura
ambiente

!

Realizar la
caracterizacion en
Rayos X (polvos)

!

Guardar y
etiquetar

Diagrama 2.3. Método de reaccion en estado sélido, utilizado para la produccion de 2g de Y 1xThVOy
con x= 0.03, 0.06, 0.09.

Los reactivos utilizados en cada proceso son de alta pureza, marca Sigma-Aldrich.
En todos los casos se hicieron célculos estequiométricos para obtener 2 g de producto.
Todos los célculos aparecen Anexo 2.
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2.4 Identificacion de las fases cristalinas de los compuestos obtenidos mediante la técnica

de difraccion de rayos X (Método de polvos)

Los patrones de difraccion de las muestras se obtuvieron de un difractdémetro de polvos
marca Siemens modelo D5000.

Condiciones de operacion: 30 kV, 20 mA. Irradiacién: tubo de cobre; Ko=1.5406A

Para la identificacion de las fases cristalinas de los compuestos obtenidos se utilizo la
técnica de difraccion de rayos X (polvos) a temperatura ambiente (25°C). Para esto, la fase
cristalina obtenida fue, inicialmente pulverizada en un mortero para posteriormente
colocarla en la celda del difractometro y obtener el difractograma correspondiente
(diagrama 2.4).

Esto se realizd para las 7 muestras obtenidas, obteniendo un difractograma para cada

Pulverizacién de i Lecturaen el :
la muestra | difractometro | - difractograma
- - v

Diagrama 2.4. Metodologia para la obtencion del difractograma para cada muestra

muestra.

2.5 Obtencion de imagenes de microscopia electronica de barrido de los compuestos

obtenidos

Se tomo6 una muestra de cada sistema, aquella que presentd mayor intensidad de emision
para realizar la microscopia electronica de barrido (MEB) o scanning electron microscopy
(SEM) a temperatura ambiente (25°C), con un microscopio electronico de barrido marca

JEOL, modelo JSM-7800F.

2.6 Obtencion de los espectros de emision, asi como los tiempos de decaimiento de los

compuestos obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de excitacion y de emision, y los tiempos de decaimiento de las muestras se
obtuvieron, a temperatura ambiente (25°C), de un espectrofotometro de fluorescencia

marca Hitachi, modelo F-7000.

Condiciones de operacion: 150V de 400 a 800 nanometros.
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Para este proceso, al producto sé6lido sin dopar (YVOs4), se obtiene su espectro de absorcion
y se le encuentra la méxima longitud de onda de excitacion, para posteriormente medir el
espectro de emision de todas las muestras a dicha longitud de onda medida. Se obtienen 1
espectro de excitacion y 7 espectros de emision.

Posteriormente, a la maxima longitud de excitacién y emision son medidos los tiempos de

decaimiento de cada muestra dopada, obteniendo 6 resultados, uno para cada muestra.

Materiales y Equipos
Equipos
e Difractometro de rayos X, Marca Siemens Modelo D5000
e Espectrofotometro de fluorescencia, Marca Hitachi Modelo F7000

e Microscopio electronico de barrido, Marca: JEOL Modelo: JSM-7800F

Materiales
e Balanza analitica
e Mortero de porcelana con pistilo
e Espatula de acero inoxidable
e Vidrio de reloj
e C(risoles de porcelana

e Mufla Thermolyne
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Capitulo 3 Resultados y discusion

3.1 Sistema YVOqy

La figura 3.1 muestra el patron de difraccion del YVO4, obtenido experimentalmente.

Intensity
1000

Experimental pattern: {tryv2.raw)

9509 0 (v 04) Ytirium Vanadium Oxide
900 -
850+
a00
7501
700+
6507
600 -
550+
500+
4504
400+
350
300
250+
200

EE: e L. - JL_W . AJWM@LL&J T

; }
500 10,00 1500 20,00 2500  30.00 3500  40.00 4500  50.00 5500 60.00 6500  70.00 7500  80.00  85.00
Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura 3.1. Difractograma del producto YVOy (Difraccion de rayos X, método de polvos)

El difractograma azul representa el patron experimental y las lineas rojas representan el
patron de difraccion con el cual se identifica la muestra y se obtiene de la base de datos

del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD) [50].

El difractograma de la muestra se compara con la tarjeta de datos cristalograficos no.

01-082-1968, que representa una estructura cristalina tetragonal, con grupo espacial

141/amd (141) y parametros de red: a= b=7.12A , c= 6.29A.

Se observa que todos los picos de difraccion coinciden y solo hay un pico de muy baja
intensidad ubicado en 26=44.4° que no se logré identificar, por lo que, al ser de baja
intensidad, corresponde a una unica fase cristalina, la del YVO4.

La muestra presenta un tamafio de cristalito de 53.75 nm calculado mediante la

ecuacion de Scherrer y utilizando el software Xpowder® [51].
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La Figura 3.2 muestra el espectro de absorcion de esta muestra.
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Figura 3.2 Espectro de excitacion de la muestra YVO,

Se observan dos bandas de absorcion, una en 270 nm y otra en 325 nm que corresponde
a una transferencia de carga en el grupo vanadato, VO4>~ , de los orbitales 2p del O* a

los orbitales 5d vacios del V' [52]

La Figura 3.3 muestra el espectro de emision de esta muestra.
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Figura 3.3. Espectro de emision del producto YVOy

50



Cuando se excita con una longitud de onda de 325 nm, se observa una banda de emision
centrada en 443 nm (color azul) y que se asigna a una transicion electronica de
transferencia de carga del V' al O*. Como se ha mencionado antes, implica un
corrimiento de Stokes que puede ser observado de la excitacion a la emision, de 325 nm a

443 nm respectivamente.

3.2 Sistema Y1,Tb.VO4 para x= 0.03, 0.06 y 0.09

3.2.1 Patrones de difraccion

Las figuras 3.4, 3.5 y 3.6 muestran los patrones de difraccion de las muestras

Y0.97Tb0.03VO4, Y0.94Tb0.0sVO4, Y0.91Tbo.00VOs respectivamente.
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Cu-Ka (1.541874 A) 2theta

Figura 3.4. Difractograma del producto Y <Tb.VOy para x=0.03 (Difraccion de rayos X,

método de polvos)
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Figura 3.5. Difractograma del producto Y,.Tb.VO4 para x=0.06 (Difraccion de rayos X,

método de polvos)
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Figura 3.6. Difractograma del producto Y,.Tb.VO4 para x=0.09 (Difraccion de rayos X,

método de polvos)

Los tres patrones de difraccion son muy similares, de tal forma que se observa una fase
unica de YVO4 en ellos, que se identifica con el numero de tarjeta 01-082-1968, que
representa una estructura cristalina tetragonal, con grupo espacial 141/amd(141) vy tiene

parametros de red: a=b="7.12 A, c=6.29 A del ICDD.
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Las muestras presentan tamafios de cristalito de 56 nm — 60 nm obtenidos mediante la
ecuacion de Scherrer y utilizando el software XPowder® [51]. Los tamafios de particula se

muestran en la tabla final de resultados (tabla 3.1.).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la figura 3.7se observan las imdgenes de microscopia electrénica de barrido de la

muestra que presentd emision maxima (Yo.97Tbo.o3VO4)

Figura 3.7. SEM para los cristales de Y, .<Thb.VOq4 para x=0.06; a) escala a 100nm, b)

escala a 20nm, enfocando un cristal.
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Se observan particulas en forma de vaina con dimensiones aproximadas de 60 x 150 nm,
que a su vez estan formadas por pequefios cristalitos. El tamafio de particula obtenido de
datos de difraccion mediante la ecuacion de Scherrer, fue de 57-59 nm que es el valor

aproximado de una de las dimensiones de las vainas.
Es importante sefialar que la ecuacion de Scherrer o el software XPowder®, hacen el

calculo para una particula idealmente esférica, es por esto que por medio de la ecuacion se

obtuvo una de las dimensiones, pero no ambas.

3.2.3 Espectros de emision

La figura 3.8 presenta los espectros de emision de las muestras Yo.97Tbo.o3VOs,
Y0.94Tb0.06 VO4, Y0.91Tbo0oVOs, las cuales se excitaron con una longitud de onda de 325
nm.
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Figura 3.8. Espectros de emision de Y.Tb.VO4 para x=0.00, 0.03, 0.06, 0.09.

Las intensidades de estas bandas son mayores a la intensidad de la banda que presenta la

muestra sin dopar.
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La muestra que presenta mayor intensidad es la Yo0.97Tbo.03VOs, es decir, la que tiene 3%

en mol de Tb**. La intensidad disminuye conforme aumenta la concentracion del ion Tb*",

esto debido al fendmeno de relajacion transversal el cual indica que a menor distancia de

los iones de Tb**, el proceso de emision es aniquilado. Esto puede observarse en el DCC

(diagrama de configuracion coordinada, figura 1.1.5.), donde al haber poca distancia entre

nucleos hay transiciones no radiativas, de tal manera que la energia se pierde en forma de

vibraciones o en forma de calor, antes de emitir energia en forma de foton [53].

Se obtuvo otro espectro de emision de las misma muestras, aumentando el slit (abertura de

salida), tal como se muestra en las figuras 3.9.A, 3.9.B. y 3.9.C, para x=0.03, 0.06 y 0.09

respectivamente.
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Figura 3.9.4. Espectro de emision de Y;..Tb:VO4 para x= 0.03.
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Figura 3.9.B. Espectro de emision de Y1<Tb.VOy para x= 0.06.
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Figura 3.9.C. Espectro de emision de Y.<Tb.VOq para x= 0.09.

El espectro de emisiéon muestra bandas ubicadas entre 440 — 622 nm.
Se observa que las muestras dopadas muestran un espectro muy similar entre ellas.
Presentan una banda de emision ubicada en 470 nm (color de emisién —azul cian) que se
asigna a la transicion f-f, °Ds—"F¢ del ion Tb*" tal como muestra el diagrama de Dieke
(figura 1.1.6.) [54].
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De acuerdo a la investigacion de Sun., et al. [55], la transicién *D3 —°D4 es resonante con
la transicion ’Fe—’Fo. Sin embargo, debido al efecto de relajacion cruzada de
SD3+’Fe—>Da+'Fo, las transiciones *D3;—'F; (J = 4-6) son frecuentemente eliminadas por
altas concentraciones de Tb3+. Entonces bandas de menor intensidad en azul aparecen en la

region desde 360 a 450 nm las cuales se originan de la relajacion del nivel °Dj3 [55,56].

Hay dos grupos de bandas que aparecen, las emisiones en azul debajo de 450 nm de las
transiciones D3 —'Fe, *D3—’Fs and D3—’F4 del ion Tb3+, y las bandas en azul cian y
rojo, por arriba de 450 nm se deben a las transiciones *Ds—'Fg, *Ds—'Fs, 'Ds—"F4, y

SD4—7F; del ion Tb3+ [55,57].

En este estudio se encontrd que los espectros de emision de las muestras excitadas bajo una
longitud de onda de 325nm, presentan bandas de emision centradas en 440 nm que se
asigna a la transicion D3 —’Fs. Las bandas ubicadas en 460, 470 y 480 se consideran una
sola banda de maxima intensidad ubicada en 470 nm y que se atribuye a la transicion
SD4—"Fe.

Aparecen bandas centradas en 510, 544 y 622 que corresponden a las transiciones

SD4—"Fs, °Ds—>"F4, y D4 —F3, respectivamente.

La banda de mayor intensidad es la de 470 nm que es una emision de color azul cian.

Es importante notar que en la mayoria de los sistemas dopados con Tb*" la intensidad de la
emision debida a las transiciones que se originan en *D3 son de menor intensidad que las
transiciones que se originan en °Da, alin si la muestra lleva bajas concentraciones de Tb**

(1mol%).
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3.2.4 Tiempos de decaimiento

La figura 3.8 muestra los tiempos de decaimiento para las tres muestras dopadas.

Tiempo de decaimiento para
YVO4:Th

©
3
E \ 0.03
© X=0.
§ \ x=0.06
£ ——x=0.09

0 é 1I0 1I5 2IO

Tiempo (ms)

Figura 3.8. Grdfica de tiempo de decaimiento de Y,..Th.VO4 para x=0.00, 0.03, 0.06, 0.09.

La curva de decaimiento presenta un comportamiento doble exponencial (ecuacion 2),
donde el tiempo representa el lapso que transcurre después de quitar la fuente de excitacion,

es decir, en disminuir hasta //e de su valor maximo de intensidad.

Ecuacion de doble exponencial: I = A;exp (_—t> + A,exp <_—t) (2),
T1 T2
donde I es la intensidad de la luminiscencia, A y Az son constantes, t es el tiempo y T, son

los tiempos de decaimiento de los componentes exponenciales.

Los tiempos de decaimiento se muestran a continuacion en la tabla 3.1:

Tabla 3.1. Presenta los tiempos de decaimiento a diferentes concentraciones del ion activador

Concentracion (x) Al Ao T 1% t (ms)
0.03 0.3 0.72 1.2 6.67 6.29
0.06 0.47 0.61 1.2 7.62 6.92
0.09 0.7 0.38 1.2 9 7.46
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Se presentaron tiempos de decaimiento en el intervalo de los 6.29 — 7.46 ms, donde el
mayor tiempo registrado fue para x=0.09. Esto se asocia a una la relajacion cruzada, pues a

mayor concentracion del ion activador, los procesos de transicion se vuelven mas lentos.

Los tiempos de decaimiento son funcion de la concentracion del ion activador.

De igual manera, los tiempos de decaimiento son del orden de milisegundos debido a que la
transicion f-f esta prohibida por la regla de seleccion de Laporte, sin embargo, ocurre la
transicion debido a un posible dipolo eléctrico forzado, mientras que otra posible transicion
puede estar ocurriendo, tal como dice el estudio Judd-Ofelt, habiendo una transicion entre

orbitales f-d entre el terbio y el vanadio.

3.3 Sistema Y;..BixVOq4

3.3.1 Patrones de difraccion

Las figuras 3.10, 3.11 y 3.12presentan los patrones de difraccion de las muestras

Y0.97B10.03VOa, Y0.04Bi0.06 VO4, Y0.91Bio.0oVO4 respectivamente.
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T i T T T i
5.00 10.00 15.00 20,00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00
Cu-a (1.541874 A) 2theta

Experimental pattern: (tr3yvt3.raw)
0 ¥ v O4 Yttrium Vanadium Oxide

Figura 3.10. Difractograma del producto Y .BixVOq para x=0.03 (Difraccion de rayos X,

método de polvos)
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0¥ (v O4) Yitrium Vanadium Oxide

Figura 3.11. Difractograma del producto Y,..Bi.VOys para x=0.06 (Difraccion de rayos X,

método de polvos)
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0 ¥ (v O4) Yttrium Yanadium Oxide

Figura 3.12. Difractograma del producto Y;..BixVO4 para x=0.09 (Difraccion de rayos X,

método de polvos)

Los tres patrones de difraccion son muy similares, de tal forma que se observa una fase
unica de YVOg4 en ellos, que se identifica con el numero de tarjeta 01-082-1968, que
representa una estructura cristalina tetragonal, con grupo espacial 141/amd(141) vy tiene

pardmetros de red: a= b= 7.12A, ¢c=6.29 A, del ICDD.

60



Las muestras presentan tamafios de cristalito de 43 nm — 45 nm obtenidos mediante la
ecuacion de Scherrer y utilizando el software XPowder® [51]. Los tamafios de particula se

muestran en la tabla final de resultados (tabla 3.1.).

3.3.2 Microscopia de barrido (SEM)

La Figura 3.9 muestra las imagenes de microscopia de barrido de la muestra que presentd

emision maxima (Yo.97Bi0.03VO4)

b)
Figura 3.15. SEM para los cristales de Y;.Bi.VOqs para x=0.06; a) escala a 100nm, b)

escala a 50nm en campo oscuro.
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Se observan particulas en forma de vaina con dimensiones aproximadas de 50 x 150 nm,
que a su vez estan formadas por pequefios cristalitos. El tamafio de particula obtenido de
datos de difraccion mediante la ecuacion de Scherrer, fue de 43-46nm que es el valor

aproximado de una de las dimensiones de las vainas.
Es importante sefialar que la ecuacion de Scherrer o el software XPowder®, hacen el
calculo para una particula idealmente esférica, es por esto que por medio de la ecuacion se

obtuvo una de las dimensiones, pero no ambas.

3.3.3 Espectros de emision

400 -
350

300

250

200

150

Intensidad (u.a).

100 —

50

T T T T v T T T
400 500 700 800

Longitud de onda (nm)

T
600
Figura 3.13. Espectros de emision de Y..Bi.VO para x=0.00, 0.03, 0.06, 0.09.

Las muestras dopadas con Bi(Ill), presentan una espectro de emisidon muy similar entre
ellas, mostrando una banda de emision ubicada en 545nm (color de emision — verde
amarillento) que se asigna a la transicion’P1—!Sy del ion Bi**, siendo una transicion
permitida. Aunque, como se menciona en el capitulo 1 del presente trabajo que existen
diferentes estados excitados para los compuestos s* la transicién que estd fuertemente

permitida es 'So—>P; para absorcioén y viceversa para emision [57].
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Las intensidades de las bandas de las muestras dopadas con Bi, son mucho mayores a la
intensidad de la banda que presenta la muestra sin dopar, pues como activador, la
excitacion ocurre del estado fundamental 'Sy al estado excitado *P; o al 'Pi, pues la
transicion del mismo estado fundamental al 3P; o al *Py, estan fuertemente prohibidas [58].
La muestra que presenta mayor intensidad es la Y0.97B10.03VOas, es decir, la que tiene 3% en
mol de Bi**. La intensidad disminuye conforme aumenta la concentracion del ion Bi**, esto
debido al fendmeno de relajacion transversal el cual indica que a menor distancia de los
iones de Bi**, el proceso de emision es aniquilado.

Las bandas del espectro de emision son bastante anchas, debido a que cuando el YVOs4 ha
sido dopado con elementos del bloque s, los electrones mas externos son los de la capa s

perturbandose considerablemente el campo cristalino [59].

3.3.4 Tiempos de decaimiento

400.0 . Tiempode decaimiento para
350.0 -
YVO4:Bi
300.0 -—\\
250.0
< 200.0 YVO4:Bi x=0.03
S 150.0 \ YVO4:Bi x=0.06
100.0 \ YVO4:Bi x=0.09
50.0 \
0.0 . S
10 20 30

-50.0 ¥

Tiempo (ms)

Figura 3.14. Grafica de tiempos de decaimiento de YxBi.VO4 para x=0.00, 0.03, 0.06, 0.09.

La curva de decaimiento presenta un comportamiento doble exponencial (ecuacion 2),
donde el tiempo representa el lapso que transcurre después de quitar la fuente de excitacion,

es decir, en disminuir hasta //e de su valor maximo de intensidad.

Ecuacién de doble exponencial: 1 = A;exp (_T—tl) + A,exp (_T—tz) (2), donde I es la
1 2
intensidad de la luminiscencia, A1 y A2 son constantes, t es el tiempo y T, son los tiempos

de decaimiento de los componentes exponenciales
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Los tiempos de decaimiento se muestran en la tabla 3.2:

Tabla 3.2. Presenta los tiempos de decaimiento a diferentes concentraciones del ion activador

Concentracion (x) Al As | T t (ms)
0.03 105.6 89.99 0.014 0.018 0.01609
0.06 149.2 51.01 0.014 0.021 0.01637
0.09 185.9 26.5 0.014 0.026 0.01651

Se presentaron tiempos de decaimiento en el intervalo de los 0.01609 — 0.01651 ms, donde
el menor tiempo registrado fue para x=0.03. Esto se asocia también con la relajacion
cruzada, pues a menor concentracion, los procesos de transicion se vuelven mas rapidos.

Los tiempos de decaimiento son funcion de la concentracion del ion activador.

Tabla 3.3. Tabla de resultados finales. Se muestran los resultados sobre tamarno de particula
(obtenido por medio de difraccion de rayos X), la longitud de onda de emision, la longitud de onda

de excitacion y el tiempo de decaimiento por sistema.

Muestra Tamaiio de | Long. de onda Long. de Color de Tiempo de
particula de excitacion onda de emision decaimiento (s)
(nm) (nm) emision (nm)
YVOs(sin 53.75 325 443

dopar)
Y0.97Tbo.03VO4 57.33 325 470 1.841x107
Y0.94Tbo.06VO4 59.81 325 470 1.874x107
Y0.91Tbo.0oVO4 56.25 325 470 1.885x107
Y0.97B10.03VO4 44.36 325 545 1.609x107°
Y 0.94Bi0.06VO4 45.83 325 545 1.637x107
Y0.91Bi0.00VO4 4333 325 545 1.651x107

La tabla 3.3 muestra los tamanos de particula (en nm), la longitud de onda de excitacion y
de emision (también en nm), el color de emisidn y el tiempo de decaimiento (en segundos),

de cada sistema.
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En esta, se muestra de una manera mas clara que el tiempo de decaimiento esta en funcion
de la concentracion, es decir, tanto mayor sea la cantidad del ion activador, mayor sera el
tiempo de decaimiento.

Por otra parte, el tamafio de particula es muy similar en cada sistema, siendo el mas

pequeiio el sistema dopado con bismuto y el mas grade el dopado con terbio.

El color de los compuestos de terbio es verde azulado, mientras que el de los de bismuto es
verde amarillento, indicando que el sistema dopado con bismuto pierde mayor energia en el
proceso de emision, comparado con el sistema de terbio. Esto puede ser debido a lo que se
menciona sobre la perturbacién del campo cristalino, ya que eso produce transiciones no

radiativas y un mayor corrimiento de Stokes.
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3.4 Conclusiones

Mediante el método de reaccion en estado solido fue posible obtener los sistemas
YVO4:Tb** e YVO4:Bi*", ambos en una sola fase cristalina del ortovanadato de itrio.
Con tamafios promedio de particula de 56nm — 60nm para el sistema YVO4:Tb>" y de

43nm — 46nm para el sistema YVO4:Bi**,

A partir de los espectros de excitacion obtenidos de la muestra sin dopar y de las dopadas,
se determind que es en la estructura anfitriona donde se da el proceso de absorcion de
energia y que por lo tanto la estructura anfitriona presenta el fendémeno de luminiscencia de
manera intrinseca, dando una banda de emision de color azul asignada a transferencia de

carga ligante-metal-ligante.

A partir de los espectros de emision del sistema YVO4:Tb*" , se determina que el sistema
es luminiscente, presentando una banda de emision de color verde azulado que corresponde
a la transicion electronica *Ds—7Fgdel ion Tb*" en un sitio de coordinacion 8. Se observa
que la muestra que presenté mayor intensidad de emision fue la muestra con 3% en mol de
Tb (x=0.03).

Los tiempos de decaimiento para este sistema son del orden de 0.0184 — 0.0189 ms.

De los espectros de emision del sistema YVO4:Bi*" se concluye que el sistema es
luminiscente, presentando una banda de emision de color verde amarillenta que se asocia a
la transicion electronica *Pi—'Sy del ion Bi®*.

Las morfologia de las particulas en ambos sistemas es muy similar, pues en las imagenes de
microscopia electronica de barrido se observan particulas en forma de vainas, no
aglomeradas, de tamafios 40nm — 60nm, los cuales concuerdan con los valores obtenidos

mediante la ecuacion de Scherrer de datos de difraccion.
Como se puede ver en la tabla de resultados finales, el sistema de bismuto tiene mayor

corrimiento de Stokes comparado con el sistema de terbio, debido a que los electrones

externos de bismuto son de la capa s, teniendo menor proteccion a los electrones internos y
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generando mayor perturbacion al campo cristalino. Esto genera transiciones no radiativas

que explica el mayor corrimiento de Stokes.

Los sistemas YVO4:Tb*>" YVO4:Bi*" presentan tiempos de decaimiento muy pequefios por
lo que se pueden emplear en las aplicaciones ya mencionadas de fosforos inorganicos, con
excepcion en las aplicaciones biomédicas, como la técnicas de bio-iméagenes las cuales

requieren tiempos largos de decaimiento, mayores a 5 minutos.
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Anexo 1. Espectro electromagnético
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Anexo 2. Calculos

Para los célculos correspondientes se toman en cuenta las siguientes masas moleculares:

Masa molecular de las especies:

Y203=225.81g/mol Y0.91Tbo.0oVO4s=210.15g/mol
V20s5=181.88g/mol Y0.97B10.3VOs= 207.45g/mol
YVO4=203.84g/mol Y 0.94Bi0.0sVOs= 211.05g/mol
Y0.97Tbo.03VO4= 205.95g/mol Y0.91Bi0.09VOs= 214.65g/mol

Y0.94Tbo.0s VOs= 208.05g/mol

2.1 Sintesis de YV O (sin dopar):

1mol YVO, ) (1000mmol

28 YVO (
eV0 20383 9770,

Tmol ) = 9.81mmol YVO,

Y03 + V205> 2YVOq
In) 4.905mmol 4.905mmol

Eq) Ommol Ommol9.81mmol

1mol ) (225.81g Y,0,
1000mmol 1molY,04

1mol )(181.88g V,04
1000mmol 1mol V, 054

4.905mmol Y, 05 ( ) =1.1078g de Y,05

4.905mmol V, 05 ( ) = 0.8958g de V,05



2.2 Sintesis de Y.Bi.VO4 para x= 0.03, 0.06 y 0.09 por el método de reaccion en estado

solido

o  Y007Binn3VOy

1mol Yy 97Biy 03V 0,4 )(1000mmol>
207.4471 g Yy 97Big o3V 0,

= 964‘10mm0l YO.97Bi0_03V04_

28 Y5.97Big 03V 0, ( 1mol

0.485Y,03+ 0.015BixO3 + 0.5V2052Y0.97Bi0.03VOs4
In) 4.6759mmol 0.1446mmol 4.8205mmol

Eq) Ommol OmmolOmmol 9.6410mmol

1mol 225.81mol Y, 0,
1000mm0l) ( 1mol Y,0;
1mol 465.9593g Bi, 04
1000mm0l) ( 1mol Bi,0;
1mol 181.88g V,05
1000mm0l> ( 1mol V,054

4.6759mmol Y,0, ( ) = 1.0556g de Y,0;

0.1446mmol Bi, 04 ( ) = 0.0674g de Bi, 05

4.8205mmol V,0s ( ) = 0.8768g de V,05

o Y0.94Bi.0sV Oy

1mol Y 94Biy 06V 04 )(1000mmol)
211.0494 g Yy 94Big 06V 0,

= 94’765mm0l YO.96Bi0_04V04,

28 Y5.94Bi0.06V 04 ( 1mol

0.47Y,03+ 0.03Bi203 + 0.5V2052Y0.04Bi0.06 VO4
In) 4.4539mmol 0.2843mmol 4.7382mmol

Eq) Ommol OmmolOmmol 9.4765mmol



1mol ) (225.81mol Y,0;

4.4539mmol Y, 05 ( ) =1.0057g de Y,05

1000mmol 1mol Y,0,
0.2843mmol Bi203( Lmol )(465'95939_ Bi203> — 0.1325g de Bi,0;
1000mmol 1mol Bi, 0,
4.7382mmol V, 05 ( Lmol ) (181'88‘9 VZOS) — 0.8618g de V,0;
1000mmol 1mol V,054

o Y0.91BipooVOy

1mol Yy 91Big g9V 0, ) (1000mmol>

= 93 174mm0l Y0_913i0_09V04,

28 Y5.91Big.09V 0, ( 1mol

0.455Y,03+ 0.045BixO3 + 0.5V2052Y0.91Big0oVO4
In) 4.2394mmol 0.4193mmol 4.6587mmol

Eq) Ommol OmmolOmmol 9.3174mmol

1mol > (225.81mol Y,05
1000mmol 1mol Y,04

1mol )(465.9593g Bi, 04
1000mmol 1mol Bi, 0,

1mol >(181.88g V,05
1000mmol 1mol V,05

4.2394mmol Y, 05 ( ) =0.9578g de Y,0;

0.4193mmol Bi, 05 ( ) = 0.1952g de Bi, 05

4.6587mmol V,05 ( ) = 0.8475g de V,05



2.3 Sintesis de Y1xThbxVO4 para x= 0.03, 0.06 y 0.09 mediante el método de reaccion en

estado solido

o  Y097Tho.03V Oy

1mol Yy 9;Thg o3V 0, )(1000mmol>
205.9455 g Y4.97Thg 03V 0,

ES 97113mm0l Y0_97Tb0_03V04

28 Y5.97Tbg g3V 04 ( 1mol

0.485Y,03+ 0.015Tb0O3 + 0.5V2052Y0.97Tbo.03VO4
In) 4.7099mmol 0.1457mmol 4.8556mmol

Eq) Ommol OmmolOmmol 9.7113mmol

1mol 225.81mol Y,04
1000mmol> ( 1mol Y,0,
1mol 365.85g Th,04
1000mm0l) ( 1mol Th,04
1mol 181.88g V, 05
1000mm0l> ( 1mol V,054

4.7099mmol Y, 05 ( ) =1.0636g de Y,05

0.1457mmol Th,0s ( ) — 0.0546g de Th,0;

4.8557mmol V,05 ( ) = 0.8836g de V,05

o  Y0.94Tho.0sV Oy

1mol Yy 97Thg o3V 0, ) (1000mmol)
208.0461 g Yy.97Thg 3V 0,

= 96132mm0l Y0_94Tb0_06V04

28 Y5.94Th 06V 04 ( 1mol

0.47Y203+ 0.03Tbo03 + 0.5V2052Y0.94Tbo.0sVO4
In) 4.5182mmol 0.2884mmol 4.8066mmol

Eq) Ommol OmmolOmmol 9.6132mmol



1mol ) (225.81mol Y,0;

4.5182mmol Y, 05 ( ) =1.0203g de Y,05

1000mmol 1mol Y,0,
0.2884mmol Th,0, ( Lmol ) (365'85g Tb203) — 0.1055g de Th,0;
1000mmol 1mol Tb,04
4.8066mmol V,0s ( Lmol ) (181'88‘9 VZOS) — 0.8742g de V,0;
1000mmol 1mol V,054

o  Y0.01Tho.ooV Oy

1mol Yy 91Thg ooV O, ) (1000mmol>
210.1467g Yy.91Thg ooV 0,

= 95172mm0l YO.91TbO.O9V04

28Y5.91Tbg 0oV 0, ( 1mol

0.455Y,03+ 0.045Tb03 + 0.5V2052Y0.91Tbo.ooVO4
In) 4.3303mmol 0.4283mmol 4.7586mmol

Eq) Ommol OmmolOmmol 9.5172mmol

1mol > (225.81mol Y,05
1000mmol 1mol Y,04

1mol ) (365.85g Th,04
1000mmol 1mol Th,04

1mol )(181.88g V,04
1000mmol 1mol V,054

4.3303mmol Y,05 ( ) =0.9778g de Y,05

0.4283mmol Th,04 ( ) = 0.1567g de Th,0;

4.758mmol V, 05 ( ) = 0.8655g de V,05



Anexo 3. Tarjeta del sistema YVO4

01-082-1968 Jan 23, 2017 9:41 PM (ma)

Status Primary QM: Star  Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Y (V04 )
Empirical Formula: O4VY  Weight %: 031.39V24.99 Y4361  Atomic %: OB6.67 V16.67 Y16.67 ANX: ABX4
Compound Name: Yttrium Vanadium Oxide  Mineral Name: Wakefieldite-(Y), syn  Common Name: yitrium vanadate

Radiation: Cuko  A: 1540684  d-Spacing: Calculated  intensity: Calculated lfic: 5.84

S5YS: Tetragﬂna] SPGR: l41/amd (141)

Author's Cell [ AuthCell a: 7.1183{1)f  AuthCell c: £.2893(1)A  AuthCell Vol: 318.6843  AuthCell Z: 4.00
AuthCell MolVol: 79.67 ] Author's Cell Axial Ratio [ ¢/fa: 0.884 ]

Density [ Dcalc: 4.249g/cm®  Dstruc: 4.25gfcm? ] SS/FOM: F(30) = 155.4(0.0057, 34)

Temp: 293.000K (Ambient temperature assigned by ICDD editor)  R-factor: 0.038

Space Group: 141/amd (141)  Molecular Weight: 203.85

Crystal Data [ XtiCell a: 7,1184  XtiCellb: 7.1184  XtiCell c: 6.2894  XtiCell a: 90.00°  XtiCell B: 90.00°
XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 3186843  XtiCell Z: 4.00]

Crystal Data Axial Ratio [ cfa: 0.884 a/b: 1.000 c/b: 0.884 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 59358 RedCell b: 59354 RedCelic: 59354 RedCella: 106.30°

RedCell B: 106.30° RedCelly: 116.01° RedCell Vol: 159.3443]

Crystal (Symmaetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: 1124.00 Prototype Structure: Zr Si0O4  Prototype Structure (Alpha Order): 04 Si Zr
Subfile(s): Mineral Related (Mineral , Synthetic), ICSD Pattern, Inorganic, Common Phase  Entry Date: 07/27/2010
Last Modification Date: 01/17/2013

References:

Type DOI_Refersnce

Primary Reference Calculated from ICSD using POWD-12++,

Structure “Crystal structure refinements of zircon-type MV 04 (M = Sc, ¥, Cae, Pr, Nd, Th, Ho, Er, Tm, ¥b, Lu)®. Chakoumakos, B.C.,
Abraham, M.M., Boatner, LA J. Solid State Cham. 109, 197 (1994).

ANX: ABX4. Analysis: 04 V1 Y1. Formula from original source: ¥ (V O4). ICSD Collection Code: 78074.
Database Comments: Calculated Pattern Original Remarks: Zircon structure type. Wyckoff Sequence: h b a(l41/AMDZ). Unit Cell
Data Source: Powder Diffraction.

d-Spacings (85) - 01-082-1968 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kol 1.540564

28 d{A) I h k1 *= 28 d(A) 1 h k I * 28 diA) 1 h k 1 _*
188122 4713180 85 1.0 % B0.89731 1.186380 33 6 0D 109.6021 0.942636 3 4 3 8
249980 3559150 9889 2 0 O B1.6464 1178290 40m 4 0 4 1146312 0915184 3'm 6 2 4
34711 2840280 5 2.4 1 E1.6464 1178290 m 5 K 3 1146312 0.915184 m T 0 3
335752 2666950 595 1 1 2 823625 1.169850 10 2 r 5 1154144 0.511219 5 58 2 5
356448 2516700 147 2 2 D 840606 1150480 4 a8 1 1 1172956 0901983 1 6 5 1
3B.1568 2.356580 53 2 0 2 B85.1966 1.138030 &8 5 3 2 1185758 0.8935040 42 £ a2
4006040 2220030 97 3 0 1 BE.3752 1125500 35 6 2 0D 1195658 0891393 1 T 07
450427 2011030 58 1.0 A 87.0415 11185890 7im 4 2 4 1188233 0.889787 9 8 0 0
48.2755  1.883640 62 3 2 1 B7.0415 1118580 m 5 2 3 1201027 0.888983 11 3 3 86
497738 1.830390 49% 3 1 2 B7.7525 1111350 1 3 05 1207455 0.886133 1 T 2 A
51.2966 1778570 138 4 0 O B0 4383 1.084720 1 58 4 1 1235220 0874343 4 8 11
52 2003 1.750B70 B 2 1 3 231215 1.060840 7 32 5 1258515 0864692 5 z 1 7
55.1184 1.664850 5 4 1 1 93.2552 1.059670 3 g 2 2 1263356 0.863221 10 8 2 0
57.BB5S 1591700 85 4 2 0 94 8105 1046350 9 g 3 1 1280623 0856788 1 8 1 5
5B.6681 1572320 2im O 0 4 95.1010 1.043820 1 5 1 4 1282313 0.856174 1 8 0 2
5B.6681 1572320 m 3 0 3 97.2872 1.026200 30 11 6 130.6145 0.847802 1 F 1 4
5006492 1548780 3 4 0 2 97 B4GT 1.021820 7 6 1 3 1335437 0838225 48 5 1 8
627129 1480280 141 3 3 2 98.5188 1.016640 3 4 1 5 1342514 0836025 36m 6 4 4
G4.7658 1438230 B4m 2 0 4 100.0012 1.005520 1 2 068 1342514 0836025 m B 5 3
Rd TRRR 1438230 m r, e - | N0 2273 1 0N3REN 2 & kA 135 ?50A 0 AIPA92 Am F 4 K
G5.6940 1420140 1 4 2 2 102.5801 0.887131 26 6 4 0 1352508 0.B32082 m g8 2 2
G7.3863 1.388530 23 4 31 1032628 0982457 24m 4 4 4 1376984 (0.B825919 4 [ I |
705710 1333470 78m 2 2 4 1032629 0.982457 m 5 4 3 1407556 0.817770 2 3 2 7
705710  1.333470 m 4 1 3 105.7372 0.966167 3 o2 1 1423971 0.813688 3 I 4 3
73.0921 1283570 1 LI | 106.0371 0.964260 3 5 1 4 1435017 0811074 1 8 3 5
733928 12898010 6B 3 1 4 106.9158 0958751 53 i1 2 1468633 0803439 1 7 3 4
742701 1275840 81 5 1 2 108.3124 0950240 33 31 6 148 5427 0.800244 30 ¥ a8 2
75.4881 1.258350 24 4 4 0 1088503 0.94703% 18m 6 0 4
769043 1238670 1 1. 0- § 1088503 0.947033 m B 3 3
d-Spacings (85) - 01-082-1968 (Variable Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A
28 diA) 1 h k 1| * 28 diA) I h k I * 28 d(&) 1 h k 1| *
18.8122 4713180 76 10 1 31.4711 2840290 1 2 1 1 356448 2516700 212 2 2 0
249080 3559150 1000 2 0 O 33.5752  2.666050 T96 11 2 381569 2.356590 B5 2 0 2
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01-082-1968 Jan 23, 2017 9:41 PM
28 diA) 1 h k1 * 28 diA) 1 h k| *= 28 d{A) 1 h k| *
40,6040 2220030 160 an 1 B4.0606 1150480 17 B % ¥ 1146312 0815194 m 7 0 3
45.0427 2011030 107 a (S T | B85.1966 1.138030 217 5 3 2 115.4144 0811219 24 5 2 B
48 2785 1.883840 122 3 2 1 BE.I752 1.1258500 115 68 2 0O 1172056 0D.O01983 9 B & 1
487738 1.830380 571 . B (P B7.0415 1118590 230m 4 2 4 118.5759 0.B85840 171 ¥ 3 2
51.2866 1.779570 282 4 0 0O B7.0415 1118580 m 5 2 3 119.5658 0.891399 9 10 7
52.2003 1.750870 21 2.1 3 B7.7525 1111350 B 30 & 119.89233 0.BBATET 41 8 00
551184 1.664850 16 4 1 1 4383 1094720 8 5 4 1 1201027 0.BAB9R3 49 4-3 8B
57 .BaGK5 1881700 247 4 2 0 931215 1.060840 28 3.2 5 1207455 0.BAG133 @ I - SO
5B 6BB1 1672320 BEm 0O 0 4 93 2552 1.059670 15 6 2 2 1236220 DBT4343 N B 1 1
5B 6681 1572320 m 3.0 3 84 8105 1.046350 35 B 3 1 1258515 0.B64692 25 2 1 7
50,6402 1.548780 12 4 0 2 251010 1.043020 8 5 1 4 126.3356 0.863221 46 8 2 0
627129 1.480280 343 3 3 2 97 2872 1026200 109 1 1 6 12B.0623 0856788 9 g 1t 5
64 7858 1438230 212m 2 0 4 97 B467T 1021820 29 Br1 X 1282313 DAS56174 9 B o 2
64,7658 1438230 m Jo: & 08 5188 1016640 15 4 1 & 130.6145 0847802 9 7y 1 4
65.6940 1420140 7 4 2 2 100.0012 1.005520 9 20 & 133.5437 0.B38225 208 5 1 8
67 3863 1.388530 B4 4 3 1 1002273 1003860 12 T 0 1 1342514 DB36025 158m 6 4 4
705710 1333470 212m 2 2 4 1025801 0987131 98 B 4 0 134.2514 0.B36025 m B-5 34
TO57T10 1333470 m 4 1 3 1032629 0.0982457 92m 4 4 4 1352508 0.832992 18m 5 4 5
T3.0821 1293570 B8 5 2 1 1032628 0982457 m 5 4 3 1352508 0832892 m a z 2
733928 1280070 21 3 1 4 1057372 0868167 16 7 2 1 1376084 0825918 22 8 3 1
74271 1.275840 230 i K 106.0371 0964260 16 5 3 4 140.7556 0817770 14 3 2 7
75.4881 1.258350 73 4 4 0 106.9159 0958751 201 T i 1423971 0.813628 18 7 4 2
T6.9043 1238670 B -l 5 1083124 0950240 128 3 1 6 1435017 O0.B11074 9 g 3 5
808731 1186380 104 8 0 0 1088503 0947033 76m 6 0 4 1469633 0803439 9 ¥ 3 &
81.6464 11478200 125m 4 0 4 108.8503 0947033 m B3 3 148.5427 0.BOD244 138 i &
81.6464 1178280 m 5 0 3 109.6021 0942636 16 4 3 5

82 3625 1.169850 35 21 B 1146312 0915194 14Bm 6 2 4



	Portada

	Índice
	Resumen
	Objetivos   Hipótesis
	Capítulo 1. Antecedentes
	Capítulo 2. Trabajo Experimental
	Capítulo 3. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Referencias
	Anexo

