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RESUMEN

Los materiales luminiscentes también llamados fosforos, pueden ser de naturaleza
organica, e inorganica, estos Ultimos se caracterizan por ser en su mayoria
compuestos inorganicos que consisten de una estructura anfitriona dopada con
impurezas que se conocen también como centros activadores de luminiscencia,
los cuales son generalmente cationes transicionales y de tierras raras. El

fendbmeno de luminiscencia involucra absorcion y emision de energia.

La energia de absorcion la cual es requerida para producir luminiscencia toma
lugar tanto en la estructura anfitriona como en las impurezas. La luminiscencia de
fosforos puede ser observada excitando electrones a estados de mayor energia,
qgque de acuerdo a las energias de excitacion pueden ser: foto-luminiscencia,
electro-luminiscencia, catodo-luminiscencia, quimi-luminiscencia, bio-luminiscencia

y termo-luminiscencia.

Cuando un material luminiscente absorbe radiacion electromagnética, un electron
puede ser excitado a un estado cuantico de mayor energia, si este electron
excitado regresa (se relaja) a su estado de energia mas bajo emitiendo un foton, el
proceso se llama fotoluminiscencia. Las transiciones electrénicas se rigen por las

reglas de seleccion de la mecanica cuantica.

Muchos iones luminiscentes muestran emision a diferentes longitudes de onda (1)
en la region visible e infrarroja del espectro electromagnético, dependiendo de la
estructura anfitriona. Los materiales luminiscentes se aplican como pigmentos en
iluminacion de sefalamientos, pantallas LED, diodos emisores de luz, etc. En el
area biomédica se utlizan en diagnosticos meédicos, sensores biologicos,
marcadores fluorescentes en pruebas bioldgicas y en obtencién de imagenes.
Como pigmentos se utilizan para certificar la autenticidad de documentos y
billetes, asi como para marcar salidas de emergencia y que éstas se vean en la

oscuridad, en sefialamientos de carreteras, en decoracion y en juguetes.



La intensidad de emision es una de las propiedades luminiscentes mas
importantes de los fosforos, y depende de ciertas variables como son: tipo de
estructura anfitriona, tipo de iones activadores de luminiscencia, pureza y

cristalinidad del sistema, tamafio y forma de las particulas.

En este trabajo de tesis se sintetizaron dos sistemas luminiscentes, el silicato de
estroncio (Sr,SiO4) y el aluminato de estroncio (SrAl,O4), como estructuras
cristalinas anfitrionas dopadas con iones Eu®* a concentraciones de 3,6y 9 % en

mol. Las soluciones sdlidas formadas presentan la siguiente estequiometria:
SroxEUuxSIO, y Sri4xEUuxAlLO4, (para x=0.03, 0.06 y 0.09)

El método de sintesis que se utilizé fue el método de reaccion en estado sélido
conocido también como método ceramico. Las muestras se caracterizaron por
difracciéon de rayos X (método de polvos), espectroscopia de fluorescencia y

microscopia electrénica de barrido.



OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar los sistemas luminiscentes de Sro4EusSiO4 y Sri4EUALO4, (para x=
0.03, 0.06 y 0.09) para determinar sus propiedades luminiscentes y en funcion de

estas establecer sus aplicaciones.
Objetivos particulares

Sintetizar los sistemas luminiscentes Sr,4Eu,SiO4 y Sri4xEUAlIO4, (para x= 0.03,

0.06 y 0.09) mediante el método de reaccién en estado sélido.

Determinar la composicion quimica y las estructuras cristalinas de las diferentes

muestras mediante difraccion de rayos X (método de polvos).

Determinar las propiedades luminiscentes de las diferentes muestras mediante

espectroscopia de fluorescencia.

Estudiar la morfologia de las muestras que presenten mayor intensidad de emision

de cada sistema, mediante microscopia electrénica de barrido.

Determinar el tamafio de particula de los sistemas luminiscentes Sr,«EusSiO4 y
Sr1xEUAlLO4, (para x=0.03, 0.06 y 0.09).

Determinar el tiempo de decaimiento de los sistemas luminiscentes Sr,xEu,SIiO4 Y
Sr1xEUAlLO4, (para x=0.03, 0.06 y 0.09).



HIPOTESIS

Se obtendran compuestos luminiscentes de los sistemas Sr,SiOsEu®* vy
SrAlL,O4:Eu** por medio del método de reaccion en estado sélido, ademéas de que
la intensidad de emision de los compuestos dependera de la concentracion del ion

activador.



CAPITULO 1 Antecedentes

1. Luminiscencia

El fendmeno de luminiscencia involucra dos etapas: absorcibn de energia y
emision de radiacion electromagnética ubicada en la region visible e infrarroja del
espectro electromagnético [1].

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.

¢ Quimi-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.

e Triboluminiscencia, utiliza energia mecanica [2].

Figura 1.1. Bioluminiscencia del flagelado Figural.2. Bioluminiscencia de
marino Noctiluca scintillans. la medusa Jellyfish.
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Figura 1.3. Estudio de catodoluminiscencia Figura 1.4. Luminol, fluido quimico
en cristales de zircon. utilizado como quimiluminiscente.

El estudio de catodoluminiscencia de los cristales de zircon (fig. 1. 3), muestra las
variaciones como halos més brillantes en las zonas con un enriquecimiento en U y
Th, registrando cambios en la morfologia externa del cristal durante su
crecimiento. Apréciese la contrastante morfologia, edad y composicién del

xenocristal con valores en negritas [3].

El luminol es un fluido quimico (fig. 1.4) que permite descubrir trazas y manchas
de sangre. Su mayor importancia reside en la reaccion de quimiluminiscencia que
da con perdxidos en presencia de complejos de hierro como catalizadores, con un
brillo azul sorprendente y que reacciona con el hierro que se encuentra en la

hemoglobina, ya que este sirve como agente oxidante [4].

Los materiales luminiscentes también llamados fosforos, pueden ser de naturaleza
organica e inorganica, siendo estos ultimos, en su mayoria materiales solidos que
consisten de una estructura anfitriona dopada con impurezas de cationes de
metales de transicion o de tierras raras. De esta manera, los fosforos inorganicos
deben su propiedad de ser emisores de luz (luminiscencia) a la presencia de
defectos, ya sean algunos propios del cristal (intrinsecos) y otros generados por la

incorporacion de iones ajenos a la red (extrinsecos). Un sitio cristalino,



conformado por el ion activador y sus ligantes, es llamado centro activador de

luminiscencia [5].

1.2 Aplicaciones de los luminiscentes

Los materiales luminiscentes se utilizan en el 4rea biomédica para diagnésticos
meédicos, sensores bioldgicos, marcadores fluorescentes en pruebas biologicas y
en obtencion de imagenes [6]. Como pigmentos se utilizan para certificar la
autenticidad de documentos y billetes, asi como para marcar salidas de
emergencia y que éstas se vean en la oscuridad, sefialamientos de carreteras,
decoracion, lamparas fluorescentes y juguetes [7]. Las figuras 1.5, 1.6 y 1.7

muestran algunas aplicaciones de los materiales luminiscentes.

Casquillo Capa fluorescente (lumindforo). Electrodos de Wolframio
con materia emisora
de electrones

Luz visible

r________f.--_—?._\ ______ ) . = !
| Electron libre _, ~ Radiaciones -.l ¥

‘ \Z%  ultravioletas Atmosfera de Argon

S 7N 7 y vapor de mercurio
(B
: @ Atomo de ) (

mercurio

Tubo de vidrio transparente

Longitud

A

l

Figura 1.5. Partes de la ldmpara fluorescente y funcionamiento.

Las lamparas fluorescentes son lamparas de descarga en vapor de mercurio a
baja presiéon. Producen radiaciones ultravioletas por el efecto de descarga que
activa los polvos fluorescentes que contiene y transforma la radiacion ultravioleta

en radiacion visible [8].



Figura 1.6. Sefialamientos Figura 1.7. Pulseras
fluorescentes. fluorescentes.

2 ™ n-B 7_,r
Figura 1.8. lluminacion en
avenidas con pantallas LED.

1.3 Conceptos basicos
El proceso de foto-luminiscencia puede resumirse de la siguiente manera, en
donde hv y hv” representan la radiacion electromagnética absorbida y emitida,

respectivamente, el asterisco representa un estado excitado:

Eu® + hvo (Eu®")*
(Eu®)*> Eu®" + hv’

El modo de operaciéon 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. La energia de emision de fluorescencia es

menor que la energia de absorcion [9].



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 transicién y los elementos de tierras
raras cuyas transiciones electronicas estan sujetas a la influencia electrostatica
que ejercen los atomos vecinos en la estructura cristalina, concepto mejor

conocido como teoria del campo cristalino.

En particular, los activadores del grupo de los lantanidos (Ln) tienen propiedades
intimamente relacionadas con los orbitales 4f, pues la amplitud radial de su
funcion es menor que la de los orbitales 5s y 5p; por lo que la estabilizacién del
campo cristalino no influye en gran medida con sus propiedades espectroscopicas,
como en el caso de metales de transicion, mostrando por lo general lineas
espectrales definidas y practicamente insensibles a la naturaleza de los ligantes
[10].

Los fésforos como se menciond anteriormente, requieren de una estructura
anfitriona y un activador en bajas concentraciones (< 5% mol) [11]. También hay
casos donde se agrega un segundo ion a la estructura cristalina, el cual favorece
la absorcién de energia y después se realiza la transferencia al activador (fig. 1.9).
Generalmente la radiacion emitida es de menor energia que la absorbida y por
tanto sera de mayor longitud de onda [12].

Excitacion
H H H H
Emisidn

H H H H !

Figura 1.9. Absorcion de energia por parte del
activador y posterior emision.



1.3.1 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 cuéntico de éste. Sin
embargo, no todas las transiciones electronicas estan permitidas debido a la
estructura de las especies, asi como de los niveles energéticos. Las transiciones
electronicas permitidas son aquellas que se dan con mayor probabilidad y las
prohibidas son las que se dan con menor 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 [13].
1.3.2 Principio de Franck-Condon

La absorcion de luz es un proceso extremadamente rapido. Por ello, cuando una
molécula absorbe luz, lo hace sin ningln cambio en su geometria instantanea. A
esto se le conoce como principio de Franck-Condon [14]. Este principio es de
mucha utilidad para entender la naturaleza de las transiciones épticas de iones

activadores en solidos.

De acuerdo a este, la absorcion de un fotdon es un proceso instantaneo, el cual
ocurre en intervalos de tiempo de 10" a 10° s, durante el cual la posicién del
nucleo; que es enormemente mas pesado en contraste con los electrones, se
mantiene fija. Las transiciones electrdnicas ocurren en una escala de tiempo muy
corta comparada con el movimiento nuclear, asi que la probabilidad de las
transiciones electrénicas se calcula con la posicion nuclear fija [15]. Por lo tanto,
una transicién electrénica se considera una transicion vertical.

Durante la fase de absorcion, los electrones se pueden mover, pero el nucleo no
tiene tiempo para ajustarse, se ajusta después del proceso de absorcion, creando

vibraciones. Esto se ilustra en la figura 1.10.



Figura 1.10. Diagrama de Franck-Condon para los estados
fundamental y excitado de centros Opticos en sélidos.

En este diagrama, la abscisa representa la distancia entre nucleos, Q. Las dos
curvas muestran la energia potencial del centro 6ptico como funcién de esta
distancia, para los estados fundamental Q4 y excitado Q.. La frecuencia de los

fonones en el estado basal y el estado excitado se definen como hw, y hw,

respectivamente. La excitacidn se representa por una linea vertical (E,), la cual
atraviesa la curva superior mas arriba del punto mas bajo de la misma, en donde
el centro luminiscente entra en una configuracion de no equilibrio y necesita
relajarse a un estado de baja energia.

Este proceso de relajacion involucra vibraciones que transmite el centro activador
a la red cristalina, a las frecuencias de estas vibraciones se les conoce como
fonones. Las energias de relajacion en el estado basal y excitado se pueden
expresar como el producto de la energia del fonén y los llamados factores Huang
Rhys, siendo S4 para el estado basal y Se para el estado excitado, proporcionando
el numero de fonones involucrados en los procesos de absorcion y emision,
respectivamente [15].

La relajacion se denota con la flecha vertical hacia abajo (Ee). Este proceso toma
lugar en tiempos que van de 10" a 10° segundos. Durante este, casi toda la
energia de vibracién en el centro excitado se pierde por energia de intercambio

con fonones, produciendo calor en el sistema. Después de la relajacion, el centro



necesita relajarse ain mas a través de una transicion electronica entre los niveles
del estado excitado y del estado fundamental del electron. Este proceso se llama
luminiscencia. Comienza cerca del fondo de la curva de potencial superior, flecha
vertical E., y atraviesa la curva de potencial inferior. Similar al proceso de
absorcion, la transicion no llega hasta la parte mas profunda del estado

fundamental y parte de la energia se convierte en energia de vibracion [15].

1.3.3 Bandas de absorcioén

La forma de una banda de absorcién puede ser explicada usando el diagrama de
coordenada configuracional [16]. El diagrama muestra las curvas de energia
potencial del centro que absorbe como funcién de una coordenada configuracional
la cual describe uno de los modos vibracionales de 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 (fig.
1.11).

i

Figura 1.11. Movimiento simétrico de
vibracion de un complejo cuadrado.

Como se muestra en la fig. 1.12, el diagrama de coordenada configuracional para
este modo consiste de una gréafica de energia (E) vs la distancia metal-ligante (R).
La curva para el estado fundamental es una parabola con un minimo en Ry. La
forma parabolica se deriva del movimiento vibracional suponiendo un movimiento
armonico. La fuerza restauradora F es proporcional al desplazamiento: F= - k(R-
Ro) y la energia potencial que depende también de R, se describe por la siguiente



ecuacion:

1
E= Ek[ﬂ—ﬂujz

El minimo de la parabola Ry corresponde a la distancia de equilibrio en el estado
fundamental [16].

R’

/ :

L= ]

R
AR

Figura 1.12. Diagrama de coordenada configuracional que ilustra la transicién de absorcion.
El estado excitado tiene una distancia de equilibrio en Ry" y niveles vibracionales: v'=0, 1, 2.
AR =R0,' Ro [17]

La solucion mecanico-cuantica es el oscilador armonico E,= (v+1/2) hv, donde v
es entero positivo y describen las energias de niveles vibracionales como se
observa en la fig. 1.12. También el estado excitado tiene forma parabdlica 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 (f) y en el excitado (e) el enlace quimico es diferente y el valor de
AR= Ry"-Rgy es una medida cualitativa de la diferencia en la interaccion electréon-

foton en los dos estados.



Una transicion de absorcion implica la excitacion de un centro activo de su estado
fundamental a un estado excitado, siendo la mas probable transicién de absorcién
gue parte del nivel vibracional mas bajo (v= 0) en correspondencia de Ry, donde la
funcion de onda vibracional tiene su valor maximo y termina en la arista de la
pardbola del estado excitado, donde los niveles vibracionales tienen su mas alta

amplitud.

Esta transicion corresponde al maximo de la banda de absorcion. Transiciones
menos probables, empiezan a valores grandes de R 0 menores a Ry, también son

posibles.
1.3.4 Reglas de seleccion

Las transiciones electronicas son saltos energéticos que conducen a un cambio en
el estado cuantico de un electron. Este cambio puede verse reflejado en lo que se
conoce como “términos espectroscopicos”. Sin embargo, no todas las transiciones
electronicas estan permitidas. Debido a esto, surgen ciertas reglas que permiten
seleccionar aquellas condiciones para las transiciones electronicas permitidas y no

permitidas, conocidas como reglas de seleccion [18,19].

Basados en la aproximacion de Russell-Saunders para el acoplamiento
electrénico, el simbolo del termino espectroscipico puede ser representado como
25*1| ;. Donde S representa el spin total, L especifica el momento angular de orbital
total, y J se refiere al valor del acoplamiento spin 6érbita. A continuacion se

enuncian las reglas de seleccién:

Reglas de seleccion de spin. EI campo electromagnético de la radiacion
incidente no puede modificar las orientaciones relativas de los spines de los
electrones de un complejo. Por ejemplo, un par inicialmente antiparalelo, T!, no se
puede convertir en TT, por lo que un singulete (S=0) no puede sufrir una transicion
a un triplete (S=1). Esta restriccion queda expresada por la regla AS=0 para las

transiciones permitidas de spin.


http://chemwiki.ucdavis.edu/Physical_Chemistry/Spectroscopy/Electronic_Spectroscopy/The_atomic_spectrum/Atomic_Term_Symbols

El acoplamiento de los momentos angulares de spin y orbital puede relajar la regla
de seleccion de spin, pero las transiciones prohibidas de spin (AS#0) son,

generalmente, mucho mas deébiles que las transiciones permitidas de spin.

Regla de seleccién de Laporte. En una molécula o ion centro simétrico, las

Gnicas transiciones permitidas son aquellas en las que hay cambio de paridad.
Es decir, las transiciones permitidas por esta regla implican que AL=%1.
1.3.5 Luminiscencia de lantanidos

Los elementos de lantanidos o tierras raras son muy similares en sus propiedades

guimicas, tomd mas de 100 afios para separarlos de manera eficiente [23, 24].

Los iones lantanidos se caracterizan por un llenado parcial delos orbitales 4f, los

cuales estan rodeados de los orbitales 5s? y 5p® [25, 26]. Los orbitales f son 7 y se

ilustran en la figura 1.13.

43 g2 A2 2 ‘
P

4f5xz2—3xr2

Figura 1.13. Orbitales f
Entonces los orbitales 4f no participan en enlaces y las propiedades 6pticas de
estos iones son relativamente insensitivas al medio que los rodea, por ejemplo:

solventes, ligantes de coordinacion, estructuras anfitrionas, etc. La ocupacion
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incompleta de los orbitales 4f es la razén de las interesantes propiedades de
luminiscencia que ellos presentan. Las bandas de emision se originan de
transiciones electrénicas intraconfiguracionales [Xe]4f"—[Xe]4f", las cuales fueron
extensivamente estudiadas en el ultimo siglo. La investigacion llevé a la invencion
de lamparas fluorescentes, TV de color, fésforos de rayos X, de luminiscencia
persistente, amplificadores de fibra Optica tele-comunicaciones, laseres de estado
sélido, etc. [27]. Ademas de las bandas de emision mencionadas, algunos iones
lantanidos también presentan bandas de emision debidas a transiciones

[Xe]4f"—[Xe]4f"-5d*, y transiciones de transferencia de carga.
1.3.6 Términos espectroscopicos de Russel-Saunders

Una oOrbita electrénica cargada produce campos magnéticos perpendiculares al
plano de la érbita. Por lo que el momento angular de la o6rbita y el momento
angular del spin tienen sus correspondientes vectores magnéticos. Como
resultado, para ambos momentos el acoplamiento magnético da un crecimiento en
el momento angular total de la orbita. A continuacién se describe el esquema de

acoplamiento de Russel-Saunders o acoplamiento L-S.

a. El momento individual del spin de los electrones, mg, cada uno de los
cuales tiene una valor de +/- %2, combinados para dar el resultante del valor
del spin total (el momento angular de spin individual es representado por
una mindscula, para el valor total resultante se representa por una

mayuscula).

Dos electrones con valores de spin de +/- ¥2 podrian dar un valor resultante
de S=1 o S=0. La resultante es expresada en unidades de h/21m. La
multiplicidad del spin es dado por (2S+1). Por lo que, si n es el nUmero de

electrones impares, la multiplicidad del spin es dado por n+1.

b. El momento angular orbital de los electrones individuales, m;;, cada uno de

los cuales podrian ser 0, 1, 2, 3, 4... en unidades de h/21 para los orbitales



s, p, d, f, g,..., respectivamente, se combinan para dar un momento angular

orbital resultante, L en unidades de h/2.

Z'mn_ =1L
i |

La resultante L podria ser nuevamente 0, 1, 2, 3, 4... los cuales estan

referidos a S, P, D, F, G,... respectivamente en unidades de h/21r.

L 0 1 2 3 4 5 6 7
Notacion S P D F G H | J

c. Ahora laresultante Sy L se acoplan para dar el valor del acoplamiento spin
orbita, J. Por lo que, no es sorprendente que J pueda ser cuantizada en
unidades de h/21. Los posibles valores de J (El valor del acoplamiento spin
orbita) estdn dados como:

J=(L+5),(L+5-1),(L+5-2),(L+5—-3),..|L —5]

Por ejemplo, para L=2 y S=1, los posibles estados de J son 3, 2 y 1 en unidades
de h/2m.

El término de estado fundamental de los iones de acuerdo al esquema de

acoplamiento L-S esta referenciado en [30].

Las energias de los términos son determinadas por una combinacion de la
repulsion inter-electronica, el acoplamiento spin-Orbita y en un ambiente de
coordinacion, por el campo ligando [31]. Estas interacciones que desdoblan los
niveles de la configuracién [Xe]4f" ([Xe] = 1s® 2s® 2p° 3s? 3p® 3d*° 4s? 4p° 4d™°

5s5°5p°) se explican en la figura 1.14, donde el ion Eu**" se toma como ejemplo.

La primera perturbacion es causada por la repulsion electrénica (interaccion de

Coulomb) dentro de los orbitales 4f resultando en los términos con una energia de

separacién del orden de 10* cm™ [32, 33].



Los términos espectroscopicos se desdoblan en algunos niveles J debido al
acoplamiento spin-érbita (la segunda perturbacion). El nUmero de niveles J puede

ser calculado de la siguiente manera:
J=|L-S|,..., L+S

El acoplamiento spin-orbita lleva a niveles J separados por la energia en el orden
de 10° cm™ (34,35). Los niveles J pueden desdoblarse a su vez en los llamados
sub-niveles de Stark debido al efecto del campo ligando del poliedro de
coordinacion del ion lantanido. El desdoblamiento de los subniveles de Stark es en
el orden de 10% cm™ (36, 37). La maxima multiplicidad de los niveles J es (2J+1) y

depende de la simetria del sitio del ion lantanido [38].

El nimero de subniveles de Stark como funcién del sitio de simetria puede

encontrarse en la literatura [39,40].

Ademas, si el ion es afectado por un campo magnético externo, las lineas
espectrales se desdoblan debido al efecto Zeeman [41]. Todas las interacciones

mencionadas se explican en la figura.1.14 para mejor visualizacion.
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Figural.14 Desdoblamiento de los niveles de energia de la configuracién electrénica [Xe] 4f° (Eu3+)

Las reglas de seleccion mencionadas (1.3.4) se aplican en las transiciones
electrénicas de los iones lantanidos.

Las transiciones electronicas de iones lantanidos ocurren debido a la interaccion
de sus electrones con las componentes eléctricas 0 magnéticas de la radiacion
electromagnética. Sin embargo no todas las transiciones son posibles, esto es
porque ademas de la ley de conservacién de energia, la ley de conservacion de

momento angular y algunas reglas de simetria deben cumplirse [42].
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1.3.7 Estructura del nivel de energia de la configuracién [Xe] 4f°

El ion Eu®" tiene 60 electrones: 54 en el mismo nivel de xenén y 6 electrones en el
nivel 4f. Esta configuracién electrénica puede escribirse como [Xe] 4f% o 4f° en su

version reducida.
El nivel 4f esta apantallado por los orbitales externos 5s? y 5p°[43].

Los 6 electrones en el nivel 4f pueden colocarse de 3003 formas diferentes dentro
de los 7 orbitales 4f. La degeneracion total de la configuracion electronica es 3003.
La degeneracion de una configuracion electronica 4f" esta dada por el coeficiente

binomial:

14!

N=—F—"— 0<n <14
n! (14 —n)!

Conociendo la cantidad de electrones (n) en el orbital 4f se puede calcular el
namero (N) de posibles configuraciones electronicas que el ion lantanido puede
adquirir [29].

El nimero N para los iones lantanidos se muestra en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Numero de posibles configuraciones electrénicas de los iones

lantanidos

Ln® La® ce® Pr3t Nd>* Pm?3 Sm®* Eu® Gd*

Lu Yb** Tm* Er® Ho** Dy** Tb*

n 0/14 1/13 2/12 3/11 4/10 5/9 6/8 7
N 1 14 91 364 1001 2002 3003 3432

Cada diferente arreglo electronico se llama un micro-estado. La degeneracion de
la configuracién 4f° es parcialmente o totalmente causada por algunas
perturbaciones actuando sobre el ion Eu®* tales como: repulsién electronica,
acoplamiento spin-orbita, perturbacién 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 nucleo. 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.

(2S+1) es el término de multiplicidad de spin, la nomenclatura para multiplicidad
de spin es singulete, doblete, triplete, cuartete, quintetete, sextete, septete, para
(2S+1) =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, respectivamente. El término con el mas alto valor de
multiplicidad de spin para la configuracién 4f° es un septete, el cual corresponde a
6 electrones desapareados:

S=[Ya+%+%+¥%+Y+%]=302S+1=7. Elvalor de L de este septete es 3
(o un término F), el cual corresponde a la suma de los valores de m;: L= [(+3)+
(+2)+(+1)+0+(-1)+(-2)]= 3. Para configuraciones con numero par de electrones
todos los términos tienen multiplicidad impar. Solo singuletes, tripletes, quintetes y
sextetes ocurren en la configuracién 4f° con 6 electrones, como en el caso de
Eu®".

Los términos 2L,

de la configuracién 4f° son desdoblados por interacciones spin-
orbita en 295 **!L (1), niveles, la degeneracién de cada termino es (2S+1)(2L+1). 1
es un término cuantico adicional para diferenciar los términos S y L. Los posibles
valores para J son L+S, L+S-1, L+S-2,..., |L-S|. Para el término 'F, L=3 y S=3, asf
que los posibles valores de J son: 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0. La degeneracion de cada nivel
spin-orbita es 2J +1 [44].

De esta forma, el término espectroscopico para Eu** estara dado por: 5*'L;

Para Eu®* es 4f° 1 Y N A N

S=6(1/2)= 3; >m = (3+2+1-1-2) =3 L=3;



Multiplicidad de spin = 2S+1=2(3)+1 = 7,
Si n<6, entonces J = |L-S|, |[L-S|=0
Por tanto, el término fundamental es "Fy

A continuacién se explica porque ‘Fy es el estado fundamental de la configuracion
4f°:

Regla 1. La multiplicidad de spin debe ser tan grande como sea posible (referente

a la regla de Hund)

Regla 2. En caso de haber mas de un término con la misma multiplicidad de spin,
el término con el mayor momento angular orbital (o valor de L) es el estado

fundamental.

Regla 3. Para niveles electrénicos a menos de la mitad llenos el estado
fundamental tiene el valor mas bajo posible de J. Para niveles electrénicos que
estan llenos a mas de la mitad, el estado fundamental tiene el valor mas alto

posible de J.

Asi que la mas alta multiplicidad de spin de la configuracion 4f° es un septete, 'F
es el estado fundamental. El nivel 4f° est4 a menos de la mitad lleno, los posibles
valores de J para el término 'F son 0, 1, 2, 3, 4, 5, y 6; asi que el estado
fundamental del Eu®* es 'Fo. El orden de los niveles de energia dentro de F es

por lo tanto: "Fo < 'Fy <...< 'Fe.

Los niveles de energia y funciones de onda del ion Eu®* pueden ser obtenidos por

diagonalizacion de la matriz de energia [45].
1.3.8 Espectro de luminiscencia del Eu®'

Un espectro de luminiscencia o espectro de emision, se obtiene con una longitud
de onda de excitacion fija, este es mas informativo que el espectro de absorcion.

Muchos compuestos con Eu®** muestran una intensa foto-luminiscencia debida a



transiciones “Do—'F; para (J=0-6) del estado excitado °Dg para los niveles J del

término fundamental 'F.
Transiciones de los estados excitados (°Ds, °D,, °D3) Son menos comunes.

Una observacion de las diferentes transiciones *Do—'F; es que la distancia entre
una linea J y la J+1 se incrementa con el valor de J, la transicion *Do—'F; esta
muy cerca de la transicién *Do—'Fo, pero la transicién *Do—'Fg Se encuentra a
mas de 50 nm de la transicién *Do—'Fs. Esto se debe a que el desdoblamiento
del multiplete 'F; corresponde a la regla del intervalo de Landé, el intervalo entre
niveles de energia sucesivos es proporcional al mayor momento angular de J. La
mayoria de las transiciones observadas son de dipolo eléctrico, que son
consecuencia de la interaccion del ion lantanido con el vector de campo eléctrico a
través de un dipolo eléctrico inducido, la creacion de un dipolo eléctrico supone un

movimiento lineal de carga. Esta transicion tiene paridad impar [46].
1.3.9 Tiempos 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.

Las curvas de tipo exponencial se pueden representar por una ecuacién mono-

exponencial del tipo:
| =loet’™

donde | y Ip son las intensidades de luminiscencia en el tiempo ty en el tiempo Oy

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

I=A, e (/LA @ 2/



donde | representa la intensidad de luminiscencia; A; y A, son constantes; t es el

tiempo y 11y 12 Son tiempos de decaimiento de las componentes exponenciales.

De acuerdo a estos pardmetros el tiempo de decaimiento (t) se puede calcular de

acuerdo a la siguiente ecuacion [49]:

- 2 2
T= A1t + Aoty AT + Aot

1.3.10 Relajacion transversal o cruzada

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

mayor energia.

El proceso de relajacion depende de una distancia critica, R, entre iones
1

_ ., VN3
activadores que se da por la ecuacion: Rc = 2 (MXE N)3

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 [50].
1.4 Soluciones solidas

Una solucién solida es una fase cristalina que tiene composicion variable. Es una
estructura anfitriona que acepta dentro de su celda unitaria atomos o iones
extrafios.

Como ejemplo se toma el Al,O; dopado con Cr** que se puede escribir como
Al xCrO3 para 0.01<x<0.07

Las soluciones solidas pueden ser de dos tipos: sustitucionales e intersticiales.



Las soluciones sodlidas sustitucionales, son aquellas en donde el ion que esta
siendo introducido, debe ser de preferencia del mismo estado de oxidacién y de

radios i6nicos similares, con una diferencia del 15 % en radios.

En las soluciones solidas intersticiales, las especies introducidas ocupan un sitio

gue esta normalmente vacio [5].

Las soluciones sélidas se conocen también como materiales dopados. La Figura

1.6 muestra las soluciones soélidas.

Soluciones Sélidas intersticiales

Soluciones Sélidas Substitucionales

Atomo de metal Atomo de metal
solvente solvente
. Atomo del elemento Atomo del elemento
soluto soluto

Figura 1.15. Soluciones sélidas substitucionales e intersticiales.

Las soluciones sélidas que se trabajaron en este trabajo de tesis son Sr,SiO4:Eu?*
0 sea SryEuSiO4y SrAlLO4Eu®* 0 sea SriEuAl,O,, para x= 0.03, 0.06 y 0.09.

En ambos sistemas formaron soluciones soélidas sustitucionales, ya que los radios

i6nicos del Eu®*y del Sr** son de 112y 131 pm respectivamente [51].

En ambos sistemas hay un desequilibrio de cargas eléctricas, para mantener la

electroneutralidad 2 iones Eu** sustituyen a tres de Sr**, 2Eu**— 3Sr**.

La estructura cristalina del Sr,SiO, muestra ser un sistema ortorrombico primitivo

como se muestra en la fig. 1.16.

El Sr** presenta dos sitios dentro de la estructura, uno con ndmero de

coordinacién 9 y otro con 10 [51].
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Figura 1.16. Estructura cristalina del Sr,SiOy,,

La estructura cristalina del sistema SrAl,O4 es una estructura monoclinica como se

aprecia en la fig. 1.17.

Figura 1.17. Estructura cristalina del sistema SrAl,Oy,,

1.5 Métodos de preparacion

= Métodos de preparacion para Sr.SiO4:Eu®*

El conocimiento de las propiedades de los materiales, su estructura, compaosicion,
morfologia, propiedades térmicas, etc., son importantes para su aplicacion

especifica. En la sintesis de nuevos materiales las propiedades de éstos
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dependen no solo de los materiales de partida, sino también de su morfologia y
caracteristicas interfaciales, por lo que es muy importante su caracterizacion.

También se tienen nuevas posibilidades del dopaje, la modificacion de
propiedades y la posibilidad de nuevas aplicaciones que hacen que el estudio de

los luminiscentes sea una tarea importante para la ciencia.
= Meétodo de reaccion en estado solido o método ceramico

Se trata de los métodos denominados “ceramicos”, por precisar de temperaturas
relativamente elevadas, que son de gran utilidad para la preparacion de materiales
sOlidos. Los reactivos tienen un acceso limitado entre si comparado con
reacciones en medios fluidos en los que el contacto entre atomos u otros
elementos reaccionantes estd muy facilitado. La transferencia de los reactivos se
efectla ya sea por difusion en la masa de los materiales, como también a lo largo

de las zonas de contacto intimo entre las particulas soélidas [52].

Los reactivos son solidos finamente divididos (polvos). La sintesis se lleva a cabo
a altas temperaturas (>1000°C), en el cual se pone en contacto los reactivos
sélidos que previamente se mezclan en un mortero (2 g) o en un molino de bolas y
luego se calientan a temperaturas suficientemente altas para permitir la

interdifusion y que se lleven a cabo las reacciones en estado sélido.

El método ceramico tiene la ventaja de su extrema simplicidad, y su uso es

esencial para preparar 6xidos mixtos como es el caso de las perovskitas.

Entre los defectos del método estan la falta de homogeneidad de los materiales
preparados, ya que las reacciones en estado sélido entre los éxidos precursores
ocurren a baja velocidad y se requieren temperaturas muy elevadas, ocasionando

un gran consumo de energia [53].

Chung-Hsin Lu y Po-Chi Wu [54] de la Universidad Nacional de Taiwan,
analizaron la formacion de Sr,SiO4 via reaccion en estado solido con el fin de
encontrar las propiedades electro-6pticas en el laboratorio. Opticamente

encontraron que el fosforo Sr.SiO4Eu®" tiene una alta eficiencia luminosa en



aplicaciones de LED (luz emitida por diodos). Por lo tanto es una excelente red
anfitriona para diferentes aplicaciones con fésforos. Usando las observaciones
estructurales y cinéticas propusieron un modelo para la formacién de Sr,SiO,.

Experimentalmente, se mezclaron estequiometricamente, carbonado de estroncio
(SrCQOg3, Aldrich Chemicals, 99.9%) y dioxido de silicio (SiO,, Aldrich Chemicals,
99.6%). Por medio del andlisis térmico diferencial (ADT) y termo gravimétrico
(ATG) se traz6 la reaccion del proceso. El experimento se llevé a cabo con
calentamiento isotérmico donde las fases y pureza del producto se determinaron
por difraccibn de rayos X, adicionalmente la estructura se determiné por

microscopia electrénica de barrido (MEB).

Lo que encontraron fue que al incrementar la temperatura y tiempo de
calentamiento aumento también el grado de conversion de Sr,SiO4. ElI modelo
propuesto para la formacion de silicato de estroncio es prometedor como
estructura huésped para LED’s.

= Método de solucién en combustién

El método de solucion por combustiébn ofrece un alto grado de ventajas en una
alta pureza de los productos, menores tiempos de reaccion y una gran variedad de
combustibles. Ademas este método hace uso de la energia térmica liberada por la
reaccion exotérmica redox a una temperatura de ignicion relativamente baja entre

el oxidante y el combustible.

Nagabhushana H.; Sunitha D. V.; Sharma S.C.; Daruka Prasad B,
Nagabhushana B. M.; Chakradhar R. P. S. [55] apoyados por los laboratorios
nacionales aeroespaciales de la India sintetizaron Sr.SiO4:Eu®" con iones de
metales alcalinos para estudiar las propiedades Iuminiscentes. Los materiales
iniciales fueron nitratos de estroncio [Sr(NO3),], europio [Eu(NO3)s], sodio [NaNOs3],
potasio [KNOg] y litio [LINOs]. El combustible preparado en laboratorio fue
Oxalildihidrazida [ODH:C,HgN4O,]. Los materiales se incorporaron en agua

desionizada posteriormente se calent6 la mezcla (500 +10) °C. Todo el proceso



se llevd a cabo en 5 minutos. Adicionalmente, el producto final fue calentado a

900°C por 2 horas y utilizado para los estudios de caracterizacion y luminiscencia.

El Sr,Si0Os: Eu®: M+ (M= Na, K, Li) fue caracterizado por difraccién de rayos-X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de
transmision (MET). Se observo la formacion de alta cristalinidad del nanofésforo
Sr,Si0s: Eu®*confirmados por DRX. Las imagenes de MEB mostraron alta

porosidad. Por lo tanto, el nanofésforo puede ser usado en UV LED.
= Método de secado por aspersion

Hao Feng, Yang Yang, Xiuguo Zhang, Yongchun Xu & Jinyu Guan [56]
sintetizaron micro esferas del fosforo Sr,SiO4: Eu®** por el método de secado por
aspersion en diferentes instituciones de China. Caracterizaron las muestras
obtenidas por DRX, MEB y espectrofotometria. En DRX encontraron una muy
buena cristalinidad (el calentamiento previo fue a 1150°C). En MEB observaron
que el tamafio promedio de las micro esferas estaba entre 0.8-2.1 um cuando el
calentamiento era entre 1050°C y 1150°C. Mientras que los espectros de emision
y excitacion indicaron que a 1150°C se tenia la maxima intensidad de emision y
los tiempos de decaimiento mas largos. Por lo tanto concluyeron que la mejor
temperatura de calentamiento en este método deberia de ser a 1150°C, que fue
en donde se optimizaban las caracteristicas finales del compuesto.

= Método de sinterizacion asistida por microondas

Ru-Yuan Yang, Huang-Yu Chen, Shoou-Jinn Chang y Yu-Kai Yang [57] de
diferentes instituciones en Taiwan investigaron el efecto que tiene la variacion de
Eu3+ en la estructura huésped de silicato de estroncio (Sr,SiOsEu®") como un
compuesto foto luminiscente preparado por el método de sinterizacion asistida por
microondas. En su investigacion, el Sr,.,SiO4:xEu®* donde x= 0.05, 0.1, 0.2 y 0.3
se sinterizo a 1200°C por 1 hora. La caracterizacion por rayos X confirmé la fase
pura de la estructura huésped y por imagenes de microscopia electronica de
barrido se encontré que no habia una diferencia significativa en la forma de las

particulas. Sin embargo, el tamafio de esta decrecia significativamente (de 1 a 2



pum cuando x=0.05 y hasta a menos de 500 nm cuando x=0.3). Finalmente
concluyeron que el método daba una forma uniforme en las particulas y que al
dopar con Eu®' el tamafio de particula decrecia significativamente. También
encontraron que la maxima intensidad foto luminiscente se dio cuando x=0.1.

= Métodos de preparacion para SrAlLO4:Eu*

A lo largo de estas ultimas décadas los aluminatos de estroncio se han preparado
por diferentes métodos de procesamiento con el fin de optimizar los parametros de
sintesis y conseguir mejores propiedades Opticas.

Dentro de los métodos se han seguido rutas convencionales como la sintesis por
estado sdlido, rutas quimicas como el sol-gel, la sintesis hidrotermal y la micro

emulsién, y rutas no convencionales como la sintesis por combustion, entre otras.

De acuerdo con Chang Y. L., Hsiang H.l. y Liang M.T. [58] se requieren
temperaturas del orden de hasta 1900°C para la formacion mayoritariamente de la
fase monoclinica de SrAl,O4. Ademas estos tratamientos se deben llevar a cabo
en atmosfera reductora para reducir el estado de oxidacion del dopante y
conseguir un material fosforescente. Habitualmente se emplea N»-H, para

conseguir las condiciones reductoras.

El uso de B,O3; como fundente o agente mineralizador ha sido ampliamente
empleado, consiguiendo reducir las temperaturas de sintesis a rangos de 1300-
1400 °C. Se atribuye como facilitador de la difusion durante la reaccién. También
se atribuye a su incorporacion como BO,4 en la matriz y la creacién de defectos

sustitucionales con el Dy>".
= Método de reaccidon en estado soélido

Qiu Guanming, Chen Yongjie, Cui Jinggiang, Geng Xiujuan, Wang Hui y Song B.
[59] realizaron la sintesis de fosforos tipo B SrAl,O4:Eu®*, Dy*" vy sus propiedades
luminiscentes en el Instituto de Tecnologia Quimica de Shenyang, China. El
fosforo B dopado fue caracterizado por espectro de excitacion, espectro de

emision y difraccién de rayos-X. Encontraron que la luminiscencia de los fésforos



preparados bajo las condiciones de H3BO3; 5% y relacion molar de Eu/DY=1/7
(Eu=0.02 mol) presenta una mejor propiedad luminiscente. También que la adicion
de H3BO3 reduce la temperatura de sintesis, promueve la reduccion de los iones
Eu® a Eu®, los fésforos con mayor brillo luminiscente y tiempo de
posluminiscencia mas largo y el pico maximo de los espectros de emisién no

cambian con esta variacion.
=  Método de solucién en combustién

Rojas Hernandez Rocio Estefania [60] con el objetivo de optimizar la sintesis
mediante el control de variables como la temperatura, el contenido de combustible,
el empleo de un agente oxidante y la evaluacion de tratamientos térmicos
posteriores se hizo variar la concentracion de urea en la formacion de
SrAlL,O4:Eu®, Dy** . Se observé que la intensidad de la emisién es mayor cuanto
mayor es el contenido de urea. Posteriormente para mejorar las propiedades
luminiscentes, el material fue tratado térmicamente en atmdsfera de argon a 99°C
durante 1 hora, aumentando la intensidad de emisién. Con el fin de conseguir que
la reaccion mediante combustién fuera completa se incluy6 acido nitrico (HNO3)
como agente oxidante interno, en dénde un exceso de urea supone un mayor

consumo de oxigeno para completar la reaccion.

Todo esto le hizo concluir que la optimizacién de los parametros de sintesis por
combustién, con un agente oxidante como HNO3, permite la incorporacion de un
mayor contenido de combustible (urea) en la reaccion para la obtencién de

particulas de SrAl,O4: Eu, Dy de elevada pureza.

Dichos materiales estan caracterizados por presentar una morfologia laminar que
se encuentra nano estructurada y posee elevada cristalinidad. Se obtuvo el

material en una sola etapa a 900°C, en atmaosfera de argon.

1.6 Técnicas de caracterizacién
El conocimiento de las propiedades de los materiales, su estructura, composicion,

morfologia, propiedades térmicas, etc., son importantes para su aplicacion



especifica. En la sintesis de nuevos materiales las propiedades de éstos
dependen no sélo de las propiedades de los materiales de partida, sino también
de su morfologia y caracteristicas interfaciales, por lo que es muy importante su

caracterizacion [61].

1.6.1 Difraccion de rayos X (método de polvos)

Los rayos X son radiacién electromagnética cuya longitud de onda = 1 A&, 10 1 m,
es del mismo orden de magnitud que los espacios interatdbmicos de un sélido. En
el espectro electromagnético los rayos X se localizan entre los rayos y y la
radiacion ultravioleta (fig. 1.18). Es importante mencionar que aun cuando existe
radiacion alternativa, como neutrones o electrones, los rayos X son ampliamente

utilizados como fuente de informacién estructural para materiales sélidos [62].

Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 1. 18. Espectro electromagnético.

1.6.1. a. Generacion de rayos X

Los rayos X se producen por una rapida deceleracién de particulas cargadas.
Después de generar electrones térmicamente (generalmente por medio de un
filamento de tungsteno) éstos se aceleran mediante la aplicacién de una intensa
diferencia de potencial del orden de algunos kv (por ejemplo, 30-40 kv) [63].
Posteriormente estos electrones se hacen incidir sobre un blanco metalico
continuamente enfriado, cominmente de cobre (o bien de Mo, Ni, Cr o Fe entre
otros elementos) de manera que parte de su energia ioniza algunos de los atomos

del blanco dejando huecos en niveles de baja energia. Otra parte de su energia se
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transmite a electrones de orbitales de baja energia que pasan a un estado de
excitacién (2p o 3p) durante un corto tiempo, t = 10® segundos, después del cual
llenan los huecos de los orbitales de baja energia (1s). Debido a la energia
excedente del electron, ocurre la emision de un foton, radiacion X.

Ya que las transiciones de energia tienen valores fijos, la longitud de onda de los
rayos X generados es caracteristica del elemento que conforma el blanco metalico
utilizado (tabla 1.3).

A los rayos X producidos por las transiciones 2p —1s y 3p — 1s se les llama

radiacion K, y Kg, respectivamente (tabla 1), es decir:
L— KK, K
M —* K: KEI,KE:

Ya que la transicion K, es mas intensa que la transicion Kg, la radiacion K, se
utiliza en los experimentos de DRX. En realidad, la transicion K, es un doblete
debido a la pequefa diferencia de energia para los dos posibles estados de spin
del electrén 2p causante de la transicion que tiene los valores K_, = 1.54051 A y
K., = 1.54433 A para el cobre. Al aumentar el nimero atémico del elemento del
blanco, la energia caracteristica de los fotones emitidos aumenta, mientras que la

longitud de onda disminuye.

Tabla 1.3. Longitud de onda de rayos X producidos por diferentes blancos.

Blanco K., [A7] K_, [A7] Filtro
Cr 2.2896 2.2935 \%
Fe 1.93597 1.93991 Mn
Co 1.78890 1.79279 Fe
Cu 1.54050 1.54434 Ni

Mo 0.70926 0.71354 Zr



Al incidir rayos X sobre una muestra, el momento electromagnético de los fotones
interactia con los electrones del compuesto, por lo que los rayos incidentes
pueden ser atenuados, absorbidos, dispersados incoherentemente, dispersados

coherentemente, refractados, reflejados y difractados.

1.6.1. b. Interferencia y difraccion

Cuando un haz de rayos X monocromatico incide sobre un arreglo periédico de
atomos en una muestra, éstos actian como fuentes que reemiten la radiacion
electromagnética incidente en todas direcciones. Si las ondas provenientes de
ambas fuentes estan en fase, ocurre interferencia constructiva, provocando un haz
difractado en esa direccion. En caso contrario, se tiene interferencia destructiva.
De esta manera los rayos X que interfieren entre si, constructiva o
destructivamente, conducen al fenémeno de difraccion [61].

En la fig. 1.19 se esquematiza un haz de rayos X que incide sobre un cristal y en
el que los atomos superiores reemiten la radiacion tras ser alcanzados por ella.
Los puntos en los que la radiacion se superpone constructivamente se muestran
como al zona de interseccién de los anillos. Puede apreciarse que existen

direcciones o angulos privilegiados en los cuales la interferencia es constructiva.

LCEI(©)

Figura 1.19. Interferencia entre los rayos X que inciden sobre un cristal.

1.6.1. c. Ley de Bragg

Debido a su arreglo atdbmico estructural, un cristal debe ser capaz de difractar
aguella radiacion cuya longitud de onda sea del orden de su distancia
interatdbmica. Hipotéticamente, una columna de atomos puede considerarse como

un cristal unidimensional capaz de difractar radiacion de la misma manera que una



rejilla oOptica. Asi, un solido real puede dar lugar al fenbmeno de difraccion
solamente si existe en €l una disposicion ordenada de atomos, es decir, la DRX y
en consecuencia la determinacion de la estructura de un sélido depende de su

periodicidad atomica (fig. 1.20).

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 1.20. DRX una red cristalina.

Para que la difraccion tenga lugar en unan estructura cristalina, debe cumplirse la

Ley de Bragg:
2dy; 5end = nA
donde:

d = Distancia entre pares de planos hkl adyacentes de la red
0

Angulo del haz difractado

Un ndmero entero

A= Longitud de onda monocromatica de los rayos X incidentes

Debido a los diferentes planos cristalinos que posee, un soélido cristalino generara
un patrén de difraccion caracteristico que constard de una serie de picos con
posiciones (angulos 2 8) e intensidades propias. Cada pico correspondera a los
diferentes conjuntos de planos cristalinos con indices de Miller (hkl) propios.
Pequefios desordenes locales como defectos, impurezas, amorficidad, etc.,

apareceran en el patrén de difraccién como una dispersion difusa de fondo.

1.6.1. d. Arreglo experimental para difraccién de rayos X
El arreglo basico de un difractometro contiene una fuente monocromatica de rayos

X, un porta-muestras y un detector colocados sobre un goniémetro, y el conjunto



ubicado sobre una circunferencia. Contiene también un monocromador, rejillas y
colimadores [61].

El equipo cuenta con una base de datos para la identificacion de compuestos y es
controlado por una computadora. En la fig. 1.21 se muestra un Difractometro con
geometria Bragg-Brentano utilizado para el analisis estructural de solidos

cristalinos.

Figura 1.21. Equipo de difraccion de rayos X.

Para este método las muestras policristalinas deben ser sélidas (bulto, laminas o
peliculas) o bien polvos finamente molidos, con el propésito de que contengan
cristales en todas las orientaciones posibles. Para su medicién, las muestras
suelen prepararse espolvoreandolas sobre una placa de vidrio o comprimiendo el

polvo sobre un porta muestras ya sea de vidrio o plastico horadado.

A continuacion se coloca la muestra en el equipo sobre un portamuestras giratorio
para minimizar los efectos de orientacion preferencial y favorecer una distribucién
aleatoria de los cristales. Luego se hace incidir un haz monocromatico de rayos X
y se programa el equipo para que el detector barra un angulo 28. Como resultado
de esta medicidn se obtiene un patron de difraccion que corresponde a una gréfica
de intensidad (niumero de cuentas: niumero de veces que se repite la medicion

programada) en funcién del angulo 286.

Las posiciones (angulos 28) en las que se observan los picos, corresponden a las
distancias de separacion entre los diversos planos atébmicos del material y estan

asociados a la estructura del material, de modo que al conocer los indices de



Miller del plano y su distancia interplanar pueden determinarse los parametros de

red de la muestra, y de esta forma, la estructura del material.

Las intensidades observadas en un patron de DRX dependen de diversos
parametros como: factor de estructura, factor de polarizacion, factor de Lorentz,
factor de temperatura, factor de absorcion, orientaciones preferenciales,

multiplicidades y extinciones.

1.6.2 Espectroscopia de fluorescencia (muestras sélidas)

La espectrometria de fluorescencia (también llamada fluorometria o
espectrofluorimetria) es un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la
fluorescencia de una muestra. Se trata de utilizar un haz de luz, por lo general luz
ultravioleta, que excita los electrones de ciertos compuestos y provoca que emitan
luz de wuna menor energia, generalmente Iluz Vvisible (figura 1.22). Los
dispositivos que miden la fluorescencia se llaman espectrofotometros o

espectrémetros de fluorescencia [64].

Luz visible

: . Longitud
Color Frecuencnal DI

Violeta  668—789 THz | 380-450 nm

-631—668 THz |450-475 nm

Ciano 606-630 THz |476-495 nm
Verde 526-606 THz |495-570 nm
Amarillo 508526 THz | 570-590 nm
Narania 484-508 THz 590-620 nm
ROI0 ™ 400484 THz|620-750 nm

Figura 1.22. Region Visible del espectro electromagnético

1.6.3 Teoria de la fluorescencia
Las moléculas tienen diferentes estados llamados niveles de energia. La

espectrometria de fluorescencia se refiere principalmente a estados vibracionales
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y electronicos. En general, las especies objeto de examen tendran un estado
electronico basal (un estado de baja energia) de interés, y un estado electrénico
excitado de mayor energia. Dentro de cada uno de estos estados electronicos hay
diferentes niveles vibracionales.

En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante la
absorcion de un foton de luz, desde su estado electronico basal a uno de los
distintos estados vibracionales del estado electrénico excitado. Las colisiones con
otras moléculas causan que la molécula excitada pierda energia vibracional hasta
gue alcanza el estado vibracional mas bajo del estado electrénico excitado.

La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibracion del estado
electronico basal, emitiendo un fotén en el proceso. Como las moléculas pueden
caer a cualquiera de los diferentes niveles de vibracion en el estado basal, los
fotones emitidos tendran diferentes energias y, por lo tanto, frecuencias. Asi pues,
mediante el analisis de las diferentes frecuencias de luz emitida por
espectrometria de fluorescencia, junto con sus intensidades relativas, se puede
determinar la estructura de los diferentes niveles de vibracion.

En espectroscopia de fluorescencia se registran espectros de excitaciéon y de
emision. El espectro de excitacion se corresponde con el espectro de absorbancia.
Ambos espectros son una representacion de la intensidad de fluorescencia en
unidades arbitrarias en funciéon de la longitud de onda en nm. En la fig.1.23, se
presenta el esquema tipico de un aparato para la medicion de la fluorescencia. Un
rayo de luz de elevada intensidad atraviesa un monocromador para seleccionar la
longitud de onda de excitacién (es decir, una longitud de onda 51 eficientemente
absorbida por el compuesto fluorescente). El haz de luz excitadora atraviesa, a
continuacién, una cadmara que contiene la muestra. Para evitar la deteccion del
rayo incidente se aprovecha el hecho de que la fluorescencia se emite en todas
direcciones, y se mide ésta Unicamente desde un angulo recto respecto al rayo
incidente. La fluorescencia se hace pasar por un monocromador para analizar las

longitudes de ondas y finalmente pasa por un detector [64].
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Figura 1.23. Diagrama de flujo del funcionamiento de un espectrofluorimetro.

1.6.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)
Entre las técnicas de microscopia se encuentran la microscopia electrénica de
barrido (MEB) proporciona informacion detallada de un material, alcanzando
incluso niveles atémicos [65].
Informacién que puede obtenerse:
e Morfologia de la superficie
e Simulacion 3D empleando la escala de grises
e Composicion de elementos, acoplando un espectrometro de dispersion de
energia (EDXS) o de longitud de onda (WDXS) de rayos X
e Cristalografia superficial, acoplando un detector de electrones retro
dispersados (EBSD)

1.6.4. a Principio béasico de Microscopia electronica de barrido (MEB)

La técnica se basa en la incidencia de un haz de electrones sobre la muestra a
estudiar y las sefales que surgen son captadas por detectores especializados
para después proyectarse sobre una pantalla digital en los microscopios modernos

0 sobre un negativo en los mas antiguos.



Los electrones del haz interaccionan con los atomos de la muestra y van
perdiendo su energia conforme penetran en ella. Al volumen de interaccién se
reconoce como zona de interaccion primaria (fig.1.24). De esta zona pueden
emitirse varios tipos de sefales: electrones retro dispersados, electrones
secundarios, electrones Auger, luminiscencia, rayos X, electrones dispersados

elasticamente.
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s Retrodispersados
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Muestra Calor
L
riente
Corrie \ ElactiBras
de la muestra 4
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Electrones

Transmitidos y
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Figura 1. 24. Principio basico en Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).

Informacién obtenida:

¢ Morfologia, tamafio y distribucion de nanoparticulas

e Cristalinidad por difraccion de electrones

¢ Nanoanalisis de composicion elemental acoplando un EDXS
e Resolucién atémica

e Tomografia.
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CAPITULO 2 Trabajo experimental

En este capitulo se describe la sintesis de las soluciones sélidas en estudio
mediante el método de reaccion en estado solido asi como la caracterizacion de
las mismas.

2.1 Sintesis del sistema Sr,4EuxSiO4, para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09 por el
meétodo de reaccion en estado sélido.

Para la muestra sin dopar, x=0, la reaccion quimica propuesta es:

28rC0, + Si0, — Sr,Si0, +2C0,

La temperatura para que se realice la reaccién quimica sin dopar es de 1100°C

por un tiempo de 2 horas.

Para las muestras dopadas la reaccion es:

X
(2 — x)Srco; + Sio, + (E) Eu,0, — Sr, Eu_SiO,

Esta reaccién se lleva acabo a 1100°C por 2h.

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

producto.

Los calculos estequiométricos para las concentraciones x=0,x = 0.03, x = 0.06 y

x = 0.09 en el sistema luminiscente 5r,_,Eu,5i0, se muestran en el Anexo Al.

2.2 Sintesis del sistema Sri4EuAl,O4, para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09 por el

método de reaccidn en estado sélido.

Para la muestra sin dopar, x=0, la reaccion quimica propuesta es:



Srco, + Al,0, — SrAl,0, + CO,

La temperatura para que se realice la reaccidn quimica sin dopar es de 1200°C

por un tiempo de 2 horas.

Para las muestras dopadas la reaccion es:
X
(1 —x)Srco, + Al, 0, + EEule!Il3 — Sr,__Eu_Al,0,

Esta reaccion se lleva a cabo a 1200°C por 2h.

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

producto.

Los célculos estequiomeétricos para las concentraciones x= 0, x= 0.03, x= 006y

x = 0.09 en el sistema luminiscente Sr,_,Eu Al,0, se muestran en el Anexo Al

La fig. 2.1 presenta el diagrama de bloques de la sintesis de estos sistemas.
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Tratamiento térmico
(Tprom.: 1100°C
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—
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» Difraccion de Rayos X W

, J
Técnicas de Espectrofotometria de | ’
Caracterizacion fluorescencia m

Microscopia Electrénica |
a de Barrido |

Figura 2.1. Diagrama de bloques.
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2.3 Materiales y equipos
Los materiales y equipos empleados se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 2.1. Materiales y equipos

Materiales Equipos Reactivos PM: E%
Mortero de Difractometro de Rayos X Srco, 147.63 99.99%
agata con pistilo | -Siemens modelo D5000 g/mol
Espatula Microscopio electronico Eu, 0 351.89 99.99%
de barrido marca JEOL g/mol
modelo JSM — 7800F
Vidrio de reloj Espectrometro de Al,0, 101.96 99.99%
fluorescencia marca g/mol
Hitachi modelo F7000
Crisol de platino | Microscopio Electronico Sio, 60.08 99.99%
de Barrido JEOL Modelo g/mol
JSM - 7800F
Mufla eléctrica
Balanza analitica (+/-
0.0001)

Todos los equipos y materiales se encuentran en el Laboratorio de Materiales
Ceramicos de la FESC en Campol, con excepcion del microscopio electrénico de
barrido, al cual se tuvo acceso en el Laboratorio Central de Microscopia (Instituto

de Fisica, UNAM) mediante el pago correspondiente.
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CAPITULO 3 Resultados experimentales
y discusion

3.1 Sistema Sr> XEuxSiQOg4, para x=0, 0.03, 0.06 y 0.09.
3.1.1 Patrones de difraccion

Las figuras 3.1, 3.2, 3.3 y 3.4 muestran los patrones de difraccion de las muestras
Sr28i04, Sr1_97EU0.038iO4, Sr1,94Euo,OGSiO4, SrllglEUO_ogSiO4, respectivamente.

Irel

Experimental pattern: MSRSH
850 [00-035-1256] Sr2 S5i 04 Strontium Silicate

900 -|
850 -]
200 |
750 -]
700 -]
550

600

500+

450 -

400+

3004

T T T T T T T T
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
Cu-Kal (1.540560 A) Ztheta

Figura 3.1. Patrén de difraccién de 5r;5i0, sin dopar llevado a 1100°C.
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Experimental pattern: MSRSID3EL1
850 [00-035-1256] Sr2 S5i 04 Strontium Silicate

900 4
850 -
800 4
750 4
700 4
850 -|
600 -
550 4
500 4
450 4
400 4
350 4
300 4
250

200+ I

| I UL L
IR Erenn 1
T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500  50.00 5500 60.00 6500 70.00
Cu-Kat (1.540560 &) Ztheta

Figura 3.2. Patron de difraccion de 5ry g7 Eup g 5i0, llevado a 1300°C.

Irel

Experimental pattern: M SRSIOSEU1
950 [00-035-1256] Sr2 S5i 04 Strontium Silicate

900 4
850 -
800 4
750 4
700 4
50 -
600 -
550
500 4
4504
400 4
350 4
300 4
250
200

1504

T T T T
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
Cu-Kal (1.540560 A) Ztheta

1001 ‘
|

Figura 3.3. Patrén de difraccion de 51 gy Eug s 5i0, llevado a 1300°C.
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Irel

Experimental pattern: MSRSIS00
850 [00-035-1256] Sr2 S5i 04 Strontium Silicate

T T T T T T T T
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
Cu-Kal (1.540560 A) Ztheta

Figura 3.4. Patron de difraccion de 51 g Eugpe5i0, llevado a 1300°C.

Los 4 patrones de difraccibn son muy similares, se identificaron con la tarjeta
namero 00-039-1256 del ICDD [66] como Sr,SiO; con estructura cristalina
ortorrémbica. El grupo espacial que la representa es el Pnma con pardmetros de
red: a= 7.079 A, b=5.672 A, c=9.743 A,

3.1.2 Espectro de excitacion

La fig. 3.5 muestra el espectro de excitacion del sistema Sr; 97EU(.03S104



Excitacion de la muestra Sr, Eu SiO,
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Figura 3.5. Espectro de excitacion de la muestra Sry g7EUg.03SiO,.

Se observa una banda de absorcion ubicada en 240 nm que corresponde a una
transicion de transferencia de carga del ligante al metal, es decir del 0% al Eu*".

3.1.3 Espectros de emisién

La fig. 3.6 muestra el espectro de emision del sistema Sr,,Eu,SiO4 para x= 0.03,
0.06, 0.09 bajo una longitud de onda de excitacion de 240 nm.

Espectro de emision de la muestra Sr, Eu SiO,

x=0.03
x=0.06
x=0.09
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Figura 3.6. Espectros de emision de las muestras Sr,4Eu,SiOy,
para x= 0.03, 0.06 y 0.09.



Los tres espectros son muy similares, presentan 4 bandas de emision, centradas
en 423, 469, 590 y 612 nm. Las dos primeras bandas son de gran intensidad y
corresponden a transicion 4f° 5d*—4f’ del ion Eu®" ubicado en las dos posiciones
que ocupa el Sr** dentro de la celda unitaria.

Las bandas de emisibn de menor intensidad ubicadas en 590 y 612 nm
corresponden a las transiciones *Do—'F1 y °Do—'F, respectivamente, del ion
Eu’*.

La banda de mayor intensidad es la ubicada en 469 nm es una emision de color
azul.

La formacion del ion Eu® durante la sintesis del sistema se explica en funcién de
la manera en que el sistema mantiene su electro neutralidad cuando se dopa con

Eu*

El ion Eu®" sustituye al ion Sr?*, el proceso de sustitucién requiere que dos iones
Eu®" sustituyan a tres iones Sr**, creando una vacancia de Sr**, Vg , con dos

cargas negativas y dos defectos positivos de Eu®*, [Eu**]s,

En la vacancia de Sr?* existen electrones atrapados los cuales pueden pasar a la
estructura anfitriona a temperaturas altas y cuando un electrén encuentra un
defecto positivo de Eu®*, [Eu®*]s,, es atrapado por este y el electrén se ubica en los
orbitales 4f del Eu®* y consecuentemente los iones Eu®* en ese sitio son reducidos
a Eu?*

La muestra que presenta mayor intensidad de emision es la que tiene un 9 % en

mol de Eu®*.

3.1.4 Tiempos de decaimiento Sr,Si0,: Eu*

La fig. 3.7 muestra los tiempos de decaimiento de las muestras



Tiempos de decaimiento Sr, Eu SiO,
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Figura 3.7. Tiempos de decaimiento del sistema Sr, Eu,SiOy,,
para x=0.03, 0.06 y 0.09.

La tabla 3.1 muestra los tiempos de decaimiento promedio calculados por un
ajuste a la curva de una funcion biexponencial en el programa OriginPro los cuales
estan en el anexo 4 [67].

Tabla 3.1. Tiempos de decaimiento promedio

L. tiempo
Concentracion .
Compuesto promedio
% mol

(ms)
0.03 7.189
Sr,.Eu,SiO, 0.06 7.582
0.09 7.789

Las muestras Sry.97EU0.03S104, Sr1.04EU0.06S104, Sr1.91EU0.00SI04 mostraron tiempos
de decaimiento promedio de 7.189, 7.582 y 7.789 ms, respectivamente. En
general se puede afirmar que los tiempos de decaimiento dependen de la
concentracion del ion activador, asi como de la intensidad de emision maxima que
en este sistema la presenta la muestra Sry.91EU( 09SiO4, Y €S esta muestra la que

presenta el mayor tiempo de decaimiento.



3.1.5 Microscopia electronica de barrido
La fig. 3.8 muestra dos imagenes de la muestra Sry.91EU(.00SiO4

LCHM 3BF UNAM o . =) QBB 8. Sk LCM IFUNAM
Figura 3.8. Microscopia electronica de barrido de la muestra Sry g;Eug 0SiOy.

Se observan particulas alargadas de aproximadamente 0.3 um unidas por sus

extremos, presentando aglomeracion.

Por medio de la ecuacion de Scherrer y utilizando el software Xpowder se
calcularon los tamafios de cristalito a partir de los patrones de difraccion de rayos-

x de las muestras [68]. Los resultados se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Tamarfo de cristalito SroEu,SiO4

St EU,Si0, Tamaﬁo(:rein ():ristalito
Sin dopar 33.83
0.03 38.33
0.06 36.5
0.09 24.66

Se observa a menor concentracion el tamafio de cristalito es mayor, a medida que
aumenta la concentracion el tamafio del cristalito decrece. Cabe mencionar que

por SEM se obtiene el tamafio de particula que es la aglomeracion de cristalitos.

46



3.2 Sistema Sri14EuxAl,O4 para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.09.

3.2.1 Patrones de difraccion

Las figuras 3.9, 3.10, 3.11 y 3.12 muestran los patrones de difraccion de las

muestras  SrAl;Oq,
respectivamente.

Sro.97EU0.03A1204,

Sro.94EU0.06A1204,

Sro.01EU0.00AI204,

Irel
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Experimental pattern: TD115A0 DSMEAS - Program: CAMPO1.DOL
Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=33.6 %)
Strontium Aluminum Oxide

[00-034-0379] Sr A2 04

|h|| -I| I |
T mumnwuuuq
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i
I
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NN
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T T |
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60.00 65-.00
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Figura 3.9. Patrén de difraccién de 5rAl. 0, sin dopar llevado a 1200°C
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550+
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450 -

400+

3504

3004

250+

T

Experimental pattern: TD145AE3 DSMEAS - Program:CAMPO1.DQL

[00-034-0379] Sr A2 04 Strontium Aluminum Oxide

dul

1 II T TRVET] I LTV |IIIIII I II

T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Cu-Ka (1.541874 4)

35.00

T
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Figura 3.10. Patron de difraccién de S g7 Euig g2 Al-04, llevado a 1400°C.
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Experimental pattern: TD145AES DSMEAS - Program:CAMPO1.DQL
[00-034-0379] SrAlZ 04 Strontium Aluminum Oxide
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Figura 3.11. Patrdn de difraccion de 5t g4 Etig gz Al-04. llevado a 1400°C.
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Irel.

Experimental pattern: TD145AES DSMEAS - Program:CAMPO1.DQL
850

[00-034-0379] Sr A2 04 Strontium Aluminum Oxide

500+
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800+
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600

400+
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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

Cu-Ka (1.541874 A) Ztheta

T ™m

Figura 3.12. Patrén de difraccion de 5 g; Eug geAl-04. llevado a 1400°C.

Los cuatro patrones de difraccion son muy similares, y se identifican con la tarjeta
namero 00-034-0379 que corresponde al SrAl,O, con estructura cristalina
monoclinica primitiva, el grupo espacial que la representa es el P con parametros
de red a=8.442 A, b=8.822 A, ¢=5.160 A; a=p= 90°, y= 93.42° [66].

En las muestras dopadas, aparece un pico de difraccion ubicado en 26=33° que

no corresponde a la fase cristalina, el cual no fue posible identificar.

3.2.2 Espectro de excitacion

La figura 3.13 muestra el espectro de excitacion de la muestra Srg g7EU.03A,04
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Figura 3.13. Espectro de excitacion de la muestra 5t g7 Etig g3 Al 0,

Se observa una banda de absorcion centrada en 222 nm que corresponde a una
transicion de transferencia de carga de los orbitales 3p del O a los orbitales 3d
Sr¥,

3.2.3 Espectros de emisién

La figura 3.14 muestra los espectros de emision del sistema Sr,_ Eu Al O,

dopadas bajo una longitud de onda de excitacion de 222 nm.

Espectro de emision de la muestra Sr,_Eu ALO,
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Figura 3.14. Espectros de emision del sistema Sry 4 Eu,Al,Oy,
para x=0.03, 0.06 y 0.09.



Los tres espectros de emision son muy similares, presentan 4 bandas de emision
centradas en 420, 470, 592 y 613 nm que corresponden a transiciones

electronicas de los iones Eu*" y Eu®".

Las bandas de minima intensidad ubicadas en 420 y 470 nm corresponden a la
transicion 4f° 5d*—>4f’ del ion Eu?** ubicado en las dos posiciones que ocupa el
Sr** dentro de la celda unitaria. Las bandas de gran intensidad, centradas en 592
y 613 nm las transiciones *Do—'F; y °Do—'F», respectivamente, del ion Eu®*.

La muestra que presenta mayor intensidad de emision es la muestra que contiene
el 6% en mol de Eu®", y presenta una emision de color naranja.

La aparicion del Eu** se explica de la misma manera que en 3.1.3. Las bandas de
emisién del Eu?* en esta estructura anfitriona son de menor intensidad que las
bandas de emisién del Eu®*, esto se debe a que en la estructura monoclinica los
sitios que ocupan los iones Sr** presentan diferente ambiente de coordinacién que

los sitios que ocupan en la estructura ortorrombica [54].
3.2.4 Tiempos de decaimiento SrAl,O.: Eu®*

La Figura 3.15 muestra los tiempos de decaimiento del sistema 5r,_ Eu Al,0,

Tiempos de decaimiento Sr, Eu ALO,
10000
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S
(=]
8
2

Tiempo (ms)

Figura 3.15. Tiempos de decaimiento del sistema Sry 4 Eu,Al,Oy,
para x=0.03, 0.06 y 0.09



La tabla 3.3 muestra los tiempos de decaimiento promedio calculados por un
ajuste a la curva de una funcion biexponencial en el programa OriginPro los cuales

estan en el anexo 4 [67].

Tabla 3.3. Tiempos de decaimiento promedio

Concentracion % T|empc.o
Compuesto promedio
mol
(ms)
0.03 6.43
SrEuAlL,O, 0.06 6.56
0.09 6.90

Las muestras Srgg7EU(.03A1204, Sro94EU0.06AI204, Sro.91EU009AI,O4 mostraron
tiempos de decaimiento promedio de 6.43, 6.56 y 6.90 ms, respectivamente. En
general se puede afirmar que los tiempos de decaimiento dependen de la
concentracion del ion activador, asi como de la intensidad de emision maxima que
en este sistema la presenta la muestra Srg91EU0.00Al204, ¥ €S esta muestra la que

presenta el mayor tiempo de decaimiento.

3.1.6 Microscopia electrénica de barrido
La figura 3.16 muestra dos imagenes de la muestra Srg 94sEug 06AI,04. Se observan
particulas sin aglomeracion en forma de octaedros de tamafio aproximado a los

0.5 pum.

Sk X558, 808 8. SMm LCM IFUNAM

Figura 3.16. Microscopia electrénica de barrido del sistema Srg g4EUg 06AlO4.



Por medio de la ecuaciéon de Scherrer y utilizando el software Xpowder se

calcularon los tamafios de cristalito a partir de los patrones de difraccion de rayos-
x de las muestras [68]. Los resultados se muestran en la tabla 3.4.

En la tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos de la longitud de onda de

excitacion y emision, el color de la emisién, la concentraciéon de maxima emision y

Tabla 3.4. Tamarfio de particulaSri.xEuxAl,O4

Sr,«Eu,Al,O, Tamaiio de cristalito
(nm)
Sin dopar 32.5
0.03 44.83
0.06 42.5
0.09 44.83

el tiempo de decaimiento por sistema.

Tabla 3.5. Tabla final de resultados

Sistema o A Excitacion A Emision Color T Decaimiento

(nm) (nm) (ms)
Sri1.97EU0.03Si10, | Ortorrombico 235 590 Naranja 7.19
Sr1.94EU006Si0, | Ortorrombico 235 590 Naranja 7.58
Sr191EU0.06Si10, | Ortorrombico 235 590 Naranja 7.79
Sro.97EU0.03A1,04 | Monoclinico 222 592 Naranja 6.43
Sro.04EU0.06Al204 | Monoclinico 222 582 Naranja 56
Sro.01EU0.00Al,04 | Monoclinico 222 592 Naranja 6.90
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CONCLUSIONES

Mediante el método de reaccion en estado solido fue posible obtener los sistemas
luminiscentes Sr,SiO4Eu®* y SrAlL,O4Eu®* en fases cristalinas Unicas, con

tamarfios de cristalito de 33.16 y 43.87 nm, respectivamente.

A partir de los espectros de excitacion obtenidos de ambos sistemas, de las
muestras sin dopar y de las dopadas, se determiné que es en el ion activador

(Eu®") en donde se da el proceso de absorcién de energia.

A partir de los espectros de emisién del sistema Sr,SiO.:Eu®*, se determina que el
sistema es luminiscente, presentando una banda de emisién de color azul que
corresponde a la transicion electrénica 4f° 5d'— 4f'del ion Eu®**ubicado en dos
sitios dentro de la celda unitaria, un sitio de coordinacién 8 y otro de coordinacion
9. Se observa que la muestra que presentd mayor intensidad de emision fue la

muestra con 9% en mol de Eu®*.
Los tiempos de decaimiento para este sistema son del orden de 7.19 a 7.79 ms.

De los espectros de emision del sistema SrAl,O4:Eu** se concluye que el sistema
es luminiscente, presentando una banda de emision intensa de color naranja que

se asocia a la transicion electrénica °Do—F; del ion Eu®*.

La muestra que presenté mayor intensidad de emision fue la muestra dopada con

el 9 % en mol de Eu®".
Los tiempos de decaimiento para este sistema fueron de 6.43 a 6.90 ms.

La morfologia que se aprecia de las imagenes de microscopia electronica de
barrido de las particulas en el sistema Sr,SiO, es de forma alargada, de tamafio

aproximado a los 0.3um unidas por sus extremos, presentando aglomeracion.



La morfologia de las particulas del sistema SrAl,O,4 es de particulas en forma de

octaedros, con tamafios aproximados de 0.4um, que no presentan aglomeracion.

Los sistemas Sr,SiO4Eu'y SrAlL,O4Eu®* presentan tiempos de decaimiento muy
pequefios por lo que se pueden aplicar en todas las aplicaciones mencionadas de
fésforos inorgénicos, con excepcion de las aplicaciones biomédicas, como la
técnicas de bio-imagenes las cuales requieren tiempos largos de decaimiento,

mayores a 5 minutos.
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Anexo A1 Calculos estequiomeétricos

e A continuacion se presentan los datos necesarios para realizar los calculos

estequiométricos de las reacciones quimicas de aluminato de estroncio.

Tabla A.1 Pesos atdmicos de los elementos que
participaran en las reacciones quimicas.

Elemento Peso atémico (g/mol)

Sr 87.62

Al 26.981

Eu 151.96

@] 15.999

C 12.011

Tabla A.2 Pesos moleculares de los compuestos (reactivos Sigma Aldrich con pureza
del 99.9%) que participaran en las reacciones quimicas cuandox = 0.03, x =0.06

y x = 0.09 en el sistema fosforescente Sr;_,Eu_Al,0,

Compuesto PM (g/mol) X=0.03 X=0.06 X=0.09
SrCo, 147.628 143.12 138.77 134.34
Al, 0, 101.96 101.96 101.96 101.96
Eu,0, 351.917 5.28 10.56 15.84




Tabla A.3 Peso atomico de aluminato de estroncio dopado con europio
(Sry_ Eu Al,0, ,x = 0.03)
Elemento Peso atémico (g/mol) No. de &tomos Total (g/mol)
Sr 87.62 0.97 84.9914
Eu 151.96 0.03 4.5588
Al 26.981 2 53.962
@] 15.999 4 63.996

Tabla A.4 Peso atomico de aluminato de estroncio dopado con
europio (Sr;_,Eu Al 0, .x = 0.06)
Elemento Peso atémico (g/mol) No. de &tomos | Total (g/mol)
Sr 87.62 0.94 82.3628
Eu 151.96 0.06 9.1176
Al 26.981 2 53.962
O 15.999 4 63.996

Tabla A.5 Peso atémico de aluminato de estroncio dopado con
europio (Sr;_,Eu Al 0, .x = 0.09)
Elemento | Peso atémico (g/mol) | No. de &tomos | Total (g/mol)
Sr 87.62 0.91 79.7342
Eu 151.96 0.09 13.6764
Al 26.981 2 53.962
O 15.999 4 63.996

Para x=0, es decir, que el aluminato de estroncio (5rAl,0,) no esta dopado.




srco, +Al,0, — SrAl,0,+ CO,

Acorde con la tabla A.1, el aluminato de estroncio (SrAl,0,) tiene un peso
molecular de 205.578 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los

siguientes célculos estequiométricos.

1 mol SrAl, O, ] [ 1 mol Al, O, ] [101.959g AIEDE} [ll]lil g RAAIEDE]

205.578 g SrAl, 0,1 11 mol SrAl, O, 1 mol Al, O, 99.9 g Al,O,
= 0.0029 g RA AL O,

2g SrAl,0, [

1 mol SrAl, O, ] [ 1 mol SrCO, ] [14T.628g SrCDE] [ll]l] g RASrCDH]

205.578 g 5rAl, 0,1 [1 mol SrAl, O, 1 mol SrCO4 99.9 g 5rCO,
=1.4376 g RASrCO,

2g SrAl,0, [

Para x=0.03
0.03
(1 —0.03)Srco, + AL, O, + — Eu,0; - ST, _g.03Elpg3Al, 0,4

Acorde con la tabla A.3 el compuesto Sryq;Eug o5 Al,0,tiene un peso molecular de
207.51 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes célculos

estequiométricos:

1 mol Sryg,Eu, ;AL O, ] [ 1 mol Al, 04

2g Sry5-Eu ALD[
& P97 M0.0s ™24 | 50751 g Sty gy Euy 03 AL O,

1 mol Sry4,Eu, ;AL O,

101.96g Algﬂ'a} [100 g RAALO,

] = 0.984 g RA AL Oq
1 mol Al, O, 99.9 g Al,O, -

1 mol Sryg,Eu, ;AL O, ] [ 0.97 mol SrCO,

2g Sryo-Eu ALD[
& STos7=t0.032 4 207.51 g Srg7Eup 0341, 0,

1 mol Sryg,Eu, ;AL O,

143.12g SrCDH] [:U]l] g RA 5rCO,

] = 1.381 g RASrCO,
0.97 mol SrCO Il 99.9 g SrCO,

1 mol Sryg,Eu, 53 Al O, ] [ 0.015 mol Eu, 0,

2g 8r,o-Eu, 4o Al O [
8 2T0s7=M0.03254 [507 51 g SrgoyEttg g Al, O

1 mol Sryg,Eu, o AL, O,



5.28g Eu,0, ] [100 g RA Eu, 0,

= 0.051 g RA Eu,0,
0.015 mol Eu,0,11 99.9 g Eu,0, -

Para x=0.06
0.06
(1—0.06)SrCO, + AL, 0, + —  Eu,0; — STy _g.06Eug cAl, Oy

Acorde con la tabla A.4 el compuesto Sryq4Eug o, Al, 0 tiene un peso molecular de
209.4384 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes célculos

estequiométricos:

1 mol Sryg.Eu, o ALO, ] [ 1 mol Al, 04

2g Sryq.Eu AL.D[
& 2T094=M0.06™2%4 1509 44 g Sry 0, Euig 00 AL O,

1 mol Sryg.Euy . Al O,

101.96g Alzﬂa} [100 g RAALO,

] = 0.975 g RA AL, O
1 mol Al, O, 99.9 g Al,O, -

1 mol Sryg.Eu, o ALO, ] [ 0.94 mol SrCO, ]

2g Sryq.Eu AL.D[
& 2T094=M0.06™2%4 1509 44 g Sry 0, Euig 00 AL O,

1 mol Sryg.Euy . Al O,

[138.??3 SrCDE] [:U:ll] g RA 5rCO,

] = 1.33 g RASrCO,
0.94 mol SrCO 1L 99.9 g SrCO,

1 mol Sryg.Euy . Al O, ] [ 0.03 mol Eu, 04 ]

2g 8r,..Eu, . Al O [
8 2705451006254 [500 44 g Sry g, Eutg ge Al, O,

1 mol Sryg,Eu, o, Al O,

[ 10.56g Eu,0, } [100 g RA Eu,0,

] = 0.101 g RA Eu, 04
0.03 mol Eu,0;11 99.9 g Eu,0, -

Para x=0.09
0.09
(1 —0.09)Srco; + AL, 0, + — Eu,0; - ST, _g.09Elg g0Al, 0,

Acorde con la tabla A.5 el compuesto Sry g4 Eug o, Al,04tiene un peso molecular de
211.37 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes célculos

estequiométricos:



1 mol Sryq, Eug oAl O, ] [ 1 mol Al, 04

28 Sty Eug g5 AL O [
& 2T0915 0,052 4 [ 51137 g Srye, Euy 0oAlL O,

1 mol Sryg,Eu, g ALO,

101.96g Algﬂ'a} [100 g RAALO,

] = 0.966 g RA AL Oq
1 mol Al, O, 99.9 g Al,O, -

1 mol 8ryq; Eug oAl O, ] [ 0.91 mol 5rCO,

2g 8r, ., Eu, 4o Al O [
& STos1"t0.09 2 M 211.37 g Sryg,Eug g5AlL, 0,

1 mol Sryg,Eu, 4. AL O,

[134.34g SrCDE} [ll:ll] g RASrcO,

} = 1.272 g RASrCO,
0.91 mol SrCO.I1l 99.9 g SrCO,

1 mol 51,4, Eu, oAl O 0.045 mol Eu,0
EgSrulglEuD.DEAIZD,;[ st s ][ = ]

211.37 g Sryq,Euy goAl, 0,111 mol Sryg,Eu, o Al, Oy

[ 15.84g Eu, 0, Hlnu g RA Eu, 0,

] = 0.15 g RA Eu,0,
0.045 mol Eu,0,11 99.9 g Eu,0, -

e A continuacion se presentan los datos necesarios para realizar los calculos

estequiométricos de las reacciones quimicas de silicato de estroncio.

Tabla A.6 Peso atomico de los elementos que participaran en las

reacciones quimicas.

Elemento Peso atémico (g/mol)
Sr 87.62
Si 28.086
Eu 151.96
e 15.999
C 12.011




fosforescente (Sr,_,Eu,Si0,)

Tabla A.7 Pesos moleculares de los compuestos (reactivos Sigma
Aldrich con pureza del 99.9%) que participaran en las reacciones

quimicas cuandox = 0.03, x = 0.06yx = 0.09 en el sistema

Compuesto PM (g/mol) X=0.03 X=0.06 X=0.09
Srco, 147.628 290.83 286.4 281.97
8i0, 60.084 60.084 60.084 60.084
Eu, 0, 351.917 5.28 10.56 15.84

Tabla A.8 Peso molecular de silicato de estroncio dopado
con europio (Sr;_,Eu_Si0, ,x = 0.03)
Elemento Peso atomico No. de Total
(g/mol) atomos (g/mol)
Sr 87.62 1.97 172.611
Eu 151.96 0.03 4.56
Si 28.086 1 28.086
O 15.999 4 63.996

Tabla A.9 Peso molecular de silicato de estroncio dopado con europio

(Sry_Eu_Si0, ,x = 0.06)

Elemento Peso atémico (g/mol) No. de &tomos | Total (g/mol)
Sr 87.62 1.94 169.98
Eu 151.96 0.06 9.12
Si 28.086 1 28.086
O 15.999 4 63.996




Tabla A.10 Peso molecular de silicato de estroncio dopado con europio
(Sr;_,Eu Si0, ,x = 0.09)

Elemento Peso atémico (g/mol) No. de &omos | Total (g/mol)
Sr 87.62 191 167.354
Eu 151.96 0.09 13.6764
Si 28.086 2 28.086
@] 15.999 4 63.996

Para x=0, es decir, que el silicato de estroncio (Sr$i0,) no esta dopado.
2 $rCO, +Si0, - Sr,Si0, + 2CO0,

Acorde con la tabla A.6, el silicato de estroncio (SrSi0,) tiene un peso molecular
de 267.32 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes célculos

estequiométricos.

1 mol Sr,Si0, ] [1 mol SrCDE] [14?.628 g SrCDE] [ll:ll] gRAAIEDE]

267.32 g Sr,Si0,1 11 mol Sr,Si0, 1 mol SrCO, 99.9 g Al,O,
= 1.11 SrCO, gRA AL O,

2g S5r,5i0, [

1 mol Sr,Si0, ] [ 1 mol Si0, ] rau.nsarg SiD:] [100 gRA 5103}
267.32 g Sr,Si0,1 11 mol 5r,5i0,1 1 1 mol Si0, 99.9 g Si0,
= 1.4376 g RASrCO,

2g S5r,5i0, [

Para x=0.03
0.03
(2 — 0.03)SrCO, + Si0, + (T) Eu,0; — Sr,_g g3 EuggqSi0,

Acorde con la tabla A.8 el compuesto Sr,_; 53 Eug 43810, tiene un peso molecular
de 269.253 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes

calculos estequiométricos:



1 mol Sr, o; Eu, 45510, ] [ 1 mol Si0, ]

28 51y 5- Buy 55 510 [
& “T197 50003214 [569 253 g Sr, 5, Eup o3 S0,

1 mol Sr, o7 Eug o5 510,

[ﬁﬂ.ﬂﬂdlg SiD:} [100 g RA 5i0,

: - ] = 0.447 g RA Si0,
1 mol Si0, 99.9 g Si0, -

1 mol Sr, o; Eu, 45510, ] [ 1.97 mol SrCO, ]

28 51y 5- Buy 55 510 [
& “T197 50003214 [569 253 g Sr, 5, Eup o3 S0,

1 mol Sr, o7 Eug o5 510,

[EQD.SEg SrCDE} [lﬂﬂ g RAGSrCO,

} = 2.1624 g RA SrCO,
1.97 mol SrCO,11l 99.9 g SrCO,

1 mol Sry o, Eug (3510, ] [ 0.015 mol Eu, 0, ]

2o 8r, .- Eu Si0 [
8 oTy 97 Blig gz 21V, 269.253 g 5ty g;Eu, 53510,

1 mol Sr, g7 Euy o5 510,

5.28g Eu,0, ] [:u:n:: g RA Eu,0,

] = 0.04 g RA Eu,0,
0.015 mol Eu,0;11 99.9 g Eu,0, -

Para x=0.06

0.06

Acorde con la tabla A.9 el compuesto 5r,qsEug g, SiOstiene un peso molecular de
271.182 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes célculos

estequiométricos:

1 mol Sr, o, Eu, . 5i0, ] [ 1 mol Si0, ]

2g 5ry 5. Bug, - 510 [
& P94 BH0.06 34 1571 182 g Sty 0 Ettg 05 510,

1 mol Sry g, Eug 5, Si0,

[6D.ﬂ84g Sil'.}:] [lﬂﬂ g RA 510,

: : ] = 0.446 g RA ALO,
1 mol Si0, 99.9 g 510, -

1 mol Sry g, Eug (. Si0, ] [ 1.94 mol SrCO, ]

22 5r, 5. Eu 5i0 [
& P94 BH0.06 154 1571 182 g Sty 4 Etlg 05 510,

1 mol Sr, g, Euy 5, 510,

[ 286.4g 5rCO, ] [lﬂﬂ g RAGSrCO,

} = 2.114 g RASrCO,
1.94 mol SrCO.1L 99.9 g SrCO,



1 mol Sr, g, Eu, 4,510, ] [ 0.03 mol Eu,0; ]

28 51y 55 BEug 5 510 [
& “T194 BH0.06 %1% [571 182 g Sty g, Eup 0e S0,

1 mol Sr, g, Eug o, Si0,

10.56g Eu,0, ] [mn g RA Eu,0,

] = 0.08 g RA Eu,0,
0.03 mol Eu,0;11 99.9 g Eu,0, -

Para x=0.09
0.09
(2 — 0.09)SrCO, + Si0, + (T) Eu,0; — Sry_p gy 09510,

Acorde con la tabla A.10 el compuesto Sr; g4 Eug 55510, tiene un peso molecular de
273.112 g/mol. Para el cual se sintetizaron 2 g, realizando los siguientes célculos

estequiométricos:

1 mol Sr; 5, Eu, 45510, ] [ 1 mol Si0, ]

2o 5r, o, Eu Si0 [
g oy gy Bllg ggallly 273.112 g Sry 5By 5510,

1 mol Sr, 5y Eu, 45510,

[ﬁﬂ.ﬂﬂd-g SiD:} [100 g RA 5i0,

: - ] = 0.44 g RA Si0,
1 mol Si0, 99.9 g Si0, -

1 mol Sr; 5, Eu, 45510, ] [ 1.91 mol SrCO, ]

2o 5r, o, Eu Si0 [
8 T191 5000914 (573112 g Sty 5, Fug 00810,

1 mol Sr, gy Eu, 45510,

[ESI.QTg SrCDE} [lﬂﬂ g RAGSrCO,

} = 2.067 g RASrCO,
1.91 mol SrCO.IL 99.9 g SrCO,

1 mol Sry 5, Eu, 44510, ] [ 0.045 mol Eu, 0, ]

2g 5r, 5, Eu, 45510 [
& P91 B0.09%0%4 1573112 g Sr, 0, Ettg 00510,

1 molSr, ¢, Eug 4 Si0,

[ 15.84g Eu, 0, ][lﬂﬂgRﬂEu:DE

] = 0.12 g RA Eu,0,
0.045 mol Eu,0,11 99.9 g Eu,0, -



Anexo A2 Tarjetas de datos cristalograficos

Tarjeta de datos cristalogréaficos del Sr,SiO4

00-039-1256 Sep 25, 2017 5:38 FM (ma)

Status Primary aM: Star F-"rEEEural’TemperaturE: Ambiant Chemical Formula: 52 504
Ermpirical Formula: 04 Si 52 Weight %: 023.04 Si10.51 516555 Atormic % 05714 Si14.20 Sr28.57
Compound Mame: Strontium Silicate Common MName: &'-52 5104

Radiation: Cuka @ 154064 Filter: Quarz Mono  d-Spacing: Guinier  Imtensity: Diffracio meter We: 2.2

S¥5: Orthorhombic  SPGR: Pnma (G2)

Author's Cell [ AuthCella: 70701084 AuthCellb: 5672(1)A  AuthCellc: 9743104  AuthCellVol: 3912083
AuthCell I 4,00 AuthCell MolVal: g7 80 Author's Cell Axial Ratio [ cfa: 1376 a'be 1.248 oy 1.718]
Density [ Deale: 4 53g/cm? | SSIFOM:; Fi30) = 94 500081, 39)

Ternp: 298.000K {Ambient temperature assigned by 1CDD editor)

Space Group: Pnam (621 Molecular Weight: 267 22

Crystal Data [ XtCella: 70768  X0Cell b: 97434  XtCellc: 55724  uiCell: 20007  XuCell: 9000
XCell: 90000 HiCell Vol 3ap208 XtCell Z: 400 )

Crystal Data Axial Ratio | cfa: 0BT alb: 0727 ch: 0582 )

Reduced Cell [ RedCella; 56728  RedCell b 70704  RedCellc: 97438 RedCell:  9000°

RedCell: 9000° RedCell: 9000 RedCellVol 391 2083 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: oPZ8.00  Prototype Structure: K25 04 Prototy pe Structure (Alpha Order): K204 5

LPF Prototype Structure: K2 |5 O4 |oP2852 LPF Prototype Structure (Alpha Order): K204 5,0F 28 62
Subfile(s): Primary Pattem, Inorganic  Entry Date: 07211988 Last Modification Date: 0171 1/2013
Cross-Ref POF #s: 00:024-1231 (Deleted), 01-076-1493 (Alemate), 04-012-84 63

References:
Frimary Releren: e Klockow, Eysel, V., Mineral.-Pere, |nstiig, Ui, Heidelberg, Heidelberg, West Germary . |CDD Grant-in-ald (158E).
Linit Cil Catli, M. etal, Acta Crystallogr., Sec B Sruct S, 39, 674 (1983}

Additional Patierns: Toreplace 000241231, See PDF 01-076-1493, Color: White. Samplke Preparation:
Databasae Comments: Syrihesized b ﬁinta‘ingzﬁtrjchin'netrit mixures of "Sr C O3 (sdedipure, Merck) and "= 02" gel (aerosil,
Degussa) at 1100 C for 2 weeks.

d-Spadings (69) - 00-039-1256 (Fboed Slit Intensity) - Cu K1 1.540564

3 2 ﬂ'i I h k 1 * 2 ﬂli 1 h k1 *
1802 4890500 5 0 1 1 451357 200710 16 2 0 4 56.6593 1623200 m 3 1 4
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00-034-0379 Aug 19, 2017 B:45 PM (ma)

Statwes Primary OM: Star  PressureTemnmpersture: Ambiert  Chemical Formule: Sr AIZ 04
Empirical Formula: AlZ Od S Weight %: AIZ6.25 D31.13 54262  Atomic %: AIZBET O67.14 501420
Compound Name: Stromtium Aluminum Cride

Radiation: Cuka : 15406A Fiter: GmphMono d-Specing: Dif. Cutoff: 2210  Intensity: Diffrsctomessr

SYS: Monochiree  Aspect P9 (10)

Author's Cell [ AuthCella: 8.4424(8)A AuthCellb: gE22(1)A AuthCelic: 5.1607(6)A AuthCell: 93.415(6)
AuthCell Val: 383688 AuthCellZ: 400  AuthCell MolNol: 95972 )

Author's Cell Axial Retio [ cfa: 0617  ab: 0957 ofbc 0.585 ) Density [ Deale:  3.558g/cm? |

SSFOM: F(30) - B4.4{0.0070, 51) Temp: 258.000K (Ambient temperasture assigned by ICDD editor)

Space Group: P~ Molscular Weight: 205.58
Crystsl Data [ XtiCell a: 84428 XtCellb: 88228 XtCellc: 5161A N4Cell: S000" XtCell: 9347
ACell : 9000° XdCell Vol: 383688 XuCellZ: 4.00]
Data Axinl Ratio [ cfa: 0.611 ab: 0.957 cfb: 0.585 )
Reduced Cell | RedCell 2: 5,168 RedCelib- 34428 RedCellc: §8228 RedCell: 90.00°
RedCell: 9000° RedCell: 9342° RedCellVal: 383684 |

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

CAS: 12004 374  Pearson: mP28.00
Subfile¢s): Superconducting Matesial (Superconductor Reacsion Product), Commeon Phase. Inorganic, NBS Pattem, Primary

Entry Date: 08091982 Last Modification Dete: 01112013 Cross-Ref POF Fs: 00-009-0039 (Deletad)

Refernnces
Erimary Referenca Nati Bor. Stand. (U S. ) Monogr. 25 20, 91 {1984).
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" hours, then at 1500 C for 40 howrs. The sampl emmlismCh?mm

The cell was found by use of the Visser l"I . A unit cedl given bnetuL 1977) was that of a

d-Spacings (77) - 08-034-0379 (Fiwed S8t Intensity) - Cu K1 1540584
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Anexo A3 Lantanidos

Los lantanidos son conocidos por sus aplicaciones como materiales de alta
tecnologia. Estos elementos se utilizan en forma metalica o en forma de Oxido
debido a sus propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas y mecanicas. Han
demostrado también ser muy utiles como catalizadores de una gran variedad de
reacciones. Sin embargo, solo después de los afios ochenta los quimicos han

mostrado su interés en estos elementos (ver tabla 3.1).

Los lanténidos, indicados como Ln, son los 14 elementos que siguen al lantano en
la tabla periodica y corresponden al llenado progresivo de la sub-capa 4f que
contiene siete orbitales (Xe 4fn, n=0-14). Los actinidos son los 14 elementos que
siguen al actinio en la tabla periddica y corresponden al llenado progresivo de la
capa 5f (Kr 5fn, n=0-14). Los lantanidos tienen propiedades quimicas similares a
las de los elementos de grupo del escandio, es decir, escandio, itrio y lantano, y
por esta razon, estos 17 elementos pueden tratarse conjuntamente. De la misma
manera, el actinio se trata con los otros actinidos. En el aspecto estérico, la
diferencia estd basada en el hecho de que los iones de los lantanidos y de los
actinidos son mas voluminosos de los iones de los metales de transicion. Como
resultado, la coordinacion es claramente mas elevada para los lantanidos y
actinidos que para los metales de transicibn. Generalmente el numero de

coordinacién es del orden de 8 a 10 y puede llegar hasta 12.

Monacita PO,

Figura. 3.1. Minerales de donde se obtienen algunos lantanidos, tales como:
Bastnaesita, Monacita, Xenotima, Allanita, entre los mas comunes.
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La contraccién lantanida, va apareciendo a medida de que introducen electrones f,
esto se explica por el hecho de que los orbitales f no se apantallan entre ellos, es
decir que no se protegen mutuamente de la atraccion del ndcleo. Se puede
constatar en los valores indicados (véase tabla 3.A.1) a continuacion que el
tamafo de los iones disminuye a medida que se avanza en cada una de las dos
series 4f y 5f.

Tabla 3.1Parametros estructurales de los lantanidos.

Configuracién ~ Radio/pm  Estruct. Pardmetros de Red
Elemento Z A Electrénica Ién Metal Cristal a/pm c/pm c/fa
Escandio 8¢ 21 (3d4s)® 785 1641 hep 3309 526.8 1.592
Ttrio Y39 {4d5s)® 880 1801 hep 3648 5732 1571
Lantano La 57  4° (3d4s)® 1061 187.9 dhep 2774 12171 3225
Cerio Ce 58 4 (4d5s)® 1034 1825 foc 516.1 - -
Prassodimio Pr 59 4% (5d6s)® 101.3 1828 dhep 367.2 11833 3222
Meodimio Nd 60  4f% (5d6s)® 995 1821 dhep 365.8 11797 3.225
Prometio Pm 61 4f* (5d6s)® 979 1811 dhep 65 1165 3.19
Samario Sm 62 4f° (5d6s)® 964 1804 rthom  362.9 26207 7222
Europio Eu 63 4F7 (5d6s)? 950 2042  bec 4583 - -
Cadolinio Gd B4 47 (5d6s)° 938 1801  hep 3634 B578.1 1.591
Terbio Th 65 4% (5d6s)° 923 1783 hep 3606 5E9.T 1.580
Disprosio Dy 66 4/ (5d6s)° 808 1774 hep 3592 5B5.0 1.573
Holmio Ho 67  4f°%(5d6s)° 894 1766 hep 357.8 EBBL.E LBTO
Erbio Er 68  4f1%(5d6s)° 881 1T5EY hep 355.9 5585 1.569
Tulio Tm 69  4f2(5d6s)® 869 1746 hep 353.8 5554 1.570
Tterbio Yb 70 4f%(5d6s)? 858 1939 foc 5485 - -
Lutecio Iu 71 47 (5d6s)° 848 1735 hep 3505 B54.9 1.583
1 2
H He
3| 4 5[ 6] 7 8] 9| 10
Be B|C|N]JO /| F|Ne
1" 12 13 14| 15 16 17 18
Mg Al|Si|P|S | Cl]|Ar
19 20 21 22 23 24 25| 26 27 28 29 30! 7 31 32 33 34 35 36
Ca|Sc|Ti |V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se| Br |Kr
37 38 40 41 42 43 44 45 486 47 48 491 50 51 52 53
Sr| Y |Zr [Nb[Mo| Tc|Ru|Rh|Pd |Ag|Cd | In|[Sn|Sh|Te| I | Xe
55| 66| 67| 72| 73| 74 75 76| 771 78| 79| 80| 81| 82| 83| 84| 85
Ba|la| Hf | Ta|W | Re|Os| Ir | Pt | Au|Hg| TI | Pb| Bi | Po| At Rr?el
87| 88| 89| 104| 105 106| 107| 108| 109| 110
Ra | Ac |Ung|Unp|Unh|Uns|Uno|Une| Unn|
58] 59| 60| 61] 62] 63] 64] 69 69] 70| 71
Ce | Pr| Nd|Pm|Sm | Eu [Gd | Tb Tm|Yb | Lu
90 91 92 93] 94 95 96 97 101 102 103
Th|Pa|l U |[Np | Pu|Am|Cm | Bk Md| No| Lr

Figura 3. 2. Esquema de la tabla periddica en el cual se
resalta la serie lantanida (Z= 21, 39, 57 a 71)
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Aplicacion de los lantanidos

Su aplicacion se encuentra presente en muchos sectores industriales, siendo las

cantidades usadas muy pequefias en comparacion con otros elementos.

e Propiedades Opticas. Componentes que presentan fendmenos de
interacciones como absorcion, emision y refraccion de luz. Lentes de sol, al

desviar la luz ultravioleta e infrarroja.

Figura 3. 3. Laseres de colores
e Laseres
e Proyectores de rayos X, o como repetidores en los enlaces de transmision

de fibra 6ptica terrestres y submarinos.

Figura 3. 4. Enlaces de transmisién de fibra
Optica submarinos.

Figura 3. 5. Cristal de didimio en gafas
protectoras para soldadores.

e Los oxidos de lantano y de cerio se emplean para fabricacion y pulido de
vidrios opticos brindando mayor resistencia.

e Cerca de 15,000 ton/afio de Ilos lantanoides se consumen como
catalizadores en la produccion de gafas.

e El praseodimio es utilizado para dar a los vidrios esmaltes un color amarillo.



El cristal de didimio (mezcla de neodimio y praseodimio). Gafas protectoras
para soldadores y sopladores de vidrio.

El lantano es utilizado como componente de las pantallas intensificadoras
de las unidades de rayos X.

Como catalizadores. Europio y Holmio.

El 6xido de samario (lll) se afade al cristal para absorber radiacion
infrarroja  y actla como un catalizador de la deshidratacion vy
deshidrogenizacion del etanol.

Oxido de Cerio (Il) en craqueo catalitico como parte de la zeolita.

Europio, utilizado para focos de bajo consumo.

En la industria farmacéutica el oxalato de cerio es un anti vomitivo, el
carbonato de lantano es un quelante de fésforo en medicamentos como el
fosrenol. En los que el lantano ayuda a eliminar el exceso de fosforo en la

sangre de pacientes con insuficiencia renal.

Figura 3. 6. Los lantanidos se usan en pantallas de TV, pantallas tactiles, turbinas edlicas,

materiales opticos, entre otros muchos objetos. Sus propiedades 6pticas y magnéticas los

han convertido en indispensables para la produccién de casi todos los equipos modernos.
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Anexo A4 Tiempos de decaimiento promedio

A continuacidn se muestran las graficas de tiempos de decaimiento donde se
calculan los valores de la curva de tipo exponencial (I=A; e T/ ™+A, e (12772 A7

A2, t1, t2, a partir del programa OriginPro.

Para el compuesto de Silicato de estroncio:

Tiempos de decaimiento promedio Sr, Eu SiO, x=0.03

1200 - - — ,
Tiempo de decaimiento Sr, _Eu  SiO,
—— Tiempo de decaimiento Promedio
1000 - I Model ExpDec2
Equation y = Al%exp(-wt1) + A2%exp(-x/t2) + y0
Reduced Chi-S 4065.14849
qr
— 800 Adj. R-Square 0.95101
. Value Standard Error
‘U. B y0 -13.94506 8.21977
3 B Al 716.39406 -
B t1 7.19016  12376.80619
o 600 B A2 716.67877 -
g B t2 7.18974 12371.3923
‘®
C
L 400
=
200
0 —
v ] v ]
0 20 40 60 80

Tiempo (ms)

Figura 4.1 Tiempos de decaimiento promedio Sr; g7EU 03SiO4



Tiempos de decaimiento promedio Sr, Eu SiO, x=0.06

Tiempo de decaimientoSr, ,Eu  SiO,
— Tiempo de decaimiento promedio
Model ExpDec2
Equation y = Al*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + yO
Reduced Chi-S 5489.11667
ar
Adj. R-Square 0.894938
_ 1 Value Standard Error
(1] \ D ¥0 -16.94188 10.9839
=] \ D A1 804.17663 -
— 1 ‘\ D 1 758275 15242.75436 |
ye) \ D A2 803.44795 -
© 600 - D 758236  15255.0085
=]
w
4 4
2
c 400 -
200 -
0
0 20 40 60 80
Tiempo (ms)
Figura 4.2 Tiempos de decaimiento promedio Sr; g4EUg 0sSiO4
Tiempos de decaimiento promedio Sr, Eu SiO, x=0.09
2000 =, - — .
1 Tiempo de decaimiento Sr, Eu, SiO,
1800 —— Tiempo de decaimiento promedio
[Model ExpDec2
Equation = Al*exp(-x/t1) + A2%exp(-x/t

¥
2)+y0

Reduced Chi-S  11929.45511

Adj. R-Square 0.95037
Value Standard Error
F yo -25.07494 16.41397
F Al 1186.51943 2.50475E9
F t1 7.78911 11682.73407
F A2 1186.53645 2.59475E9
'F 2 778965 11683 43783

Intensidad (u.a.)

o
0 20 40 60 80

Tiempo (ms)

Figura 4.3 Tiempos de decaimiento promedio Sryg9;EUg 0SiO4

Para el compuesto de Aluminato de Estroncio:



Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Tiempos de decaimiento promedio Sr, Eu Al,O,, x=0.03

Tiempo de decaimiento Sr, _Eu Al O,
— Tiempo de decaimiento promedio
Model ExpDec2
Equation y = Al*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t
2)+y0
Reduced Chi-S 124072.9214
qr
Adj. R-Square 0.97335
Value Standard Error
B yo -61.87526 49.64419 |
B Al 5585.5542 7.48023E9 |
B t 6.4314 7380.49434 |
B A2 5585.56071 7.48023E9 |
B 12 6.43182 7380.35264 |
v T r T v T r T ]
0 20 40 60 80

Tiempo (ms)

Figura 4.4 Tiempos de decaimiento promedio Srgg7EUg 03AI,04

Tiempos de decaimiento promedio Sr, Eu Al,O,, x=0.06

10000
-l‘. Tiempo de decaimiento Sr, Eu AlLO,
L . P .
\ — Tiempo de decaimiento promedio
Model ExpDec2 |
Equation y = Al%exp(-x/11) + AZ"exp(-x/t
2)+y0
Reduced Chi-S = 132218.00801
qr
Adj. R-Square 0.96952
Value Standard Error
D yo -71.56365 52.59969
D Al 5263.98925 -
D 1 6.86054 8979.57221
D A2 5264.00572 -
D 2 6.86013 8979.66666
v ] v ) v ) v v
0 20 40 60 80

Tiempo (ms)

Figura 4.5 Tiempos de decaimiento promedio Srg g4EUq 0sAl,O4



Tiempos de decaimiento promedio SrHEuxAI

274

O,, x=0.09

Tiempo de decaimiento Sr
—— Tiempo de decaimiento promedio

0.91

Eu, AlLO,

Intensidad (u.a.)
5
8

Model

Equation

Reduced Chi-S

ar

Ad). R-

mTm T

ExpDec2

Square

yO
Al
t1

¥ = Al%exp(-wi1) + A2*exp(-x1
2)+y0

54592 07931

098334
Value
-40.7799
4694 77559
6.39869
469477563
6.30808

Standard Error
3319585

Tiempo (ms)

60

80

Figura 4.6 Tiempos de decaimiento promedio Srgg1EUq goAlL,O4

Una vez obtenidos los valores, se calculo el tiempo de decaimiento promedio a

partir de la siguiente ecuacion:

_ AT+HA TG
= A +A T
t
Compuesto | Concentracion Al A2 t1 t2 promedio
(ms)
0.03 716.39 716.68 7.19 7.19 7.19
Sr,«Eu,SiO, 0.06 804.18 803.45 7.58 7.58 7.58
0.09 1186.52 1186.54 7.79 7.79 7.79
0.03 5585.55 5585.56 6.43 6.43 6.43
Sr;«Eu,AlL,O4 0.06 5263.99 5264.01 6.56 6.56 6.56
0.09 4694.78 4694.78 6.90 6.90 6.90
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