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Resumen  

En este trabajo de tesis se presenta la síntesis y las propiedades luminiscentes de los 

sistemas ZnGa2O4:Cr3+, Ca2SiO4:Dy3+, Mn2+ y Sr7Zr(PO4)6:Tb3+, Eu3+, con tamaños de 

cristalito menores a 100 nm.  Los métodos de síntesis utilizados fueron el de sol-gel, 

combustión, co-precipitación y el de reacción en estado sólido. Las técnicas de 

caracterización utilizadas fueron: difracción de rayos X (método de polvos), espectroscopia 

de fluorescencia, microscopia electrónica de transmisión y microscopia electrónica de 

barrido. 

El sistema ZnGa2O4:Cr3+ se sintetizó por el método de combustión con el objetivo de 

obtener nanopartículas menores a 10 nm, para aplicaciones biomédicas, debido a su baja 

toxicidad ya documentada la cual se referencia en él texto. Se obtuvieron nanopartículas 

con un tamaño de cristalito ubicado entre 5-8 nm. El sistema presentó luminiscencia 

persistente con tiempos de 18-20 min. Cuando se forman suspensiones coloidales de este 

compuesto, se conservan las propiedades luminiscentes, lo que lo hace aplicable en la 

técnica de bio-imágenes. 

El sistema Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+, se sintetizó mediante el método de sol-gel obteniendo 

nanocristales de aproximadamente 64-78 nm, presentó luminiscencia persistente con banda 

de emisión en la ventana de transparencia de tejidos vivos, se registró la presencia de 

luminiscencia persistente no documentada, con una banda de excitación en 410 nm, y una 

banda de emisión adecuada para la técnica de bio-imágenes. 

Por último se sintetizó también el compuesto Sr7Zr(PO4)6: Tb3+, Eu3+ con el objetivo de 

medir las propiedades luminiscentes de un compuesto que pueda ser utilizado para leds 

blancos. Éste, se preparó mediante el método de reacción en estado sólido, y los resultados 

obtenidos son muy interesantes debido a que cuando el sistema se excita con longitud de 

onda de 394 nm, aparecen dos bandas de emisión intensas del ion Eu3+, una de color 

amarillo y la otra de color rojo, las cuales, al combinarse con el azul del chip del led, 

generan luz blanca. La longitud de onda de excitación de 394 nm corresponde a la luz azul 

emitida por el chip, lo que tiene potencial aplicación en leds blancos. 
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Abreviaturas: 

Acoplamiento LS: suma de (L) momento angular total de orbital y (S) momento angular 

total de spin para formar (J) momento angular total. 

Band gap: Banda de brecha prohibida. 

CIE: Comisión Internacional de Iluminación. 

CRI: Índice de reproducción cromática. 

CRT: Tubos de rayos catódicos. 

ETR: Elementos de tierras raras. 

HRTEM: Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución. 

HSAB: Teoría ácido-base duro-blando (ABDB). 

Led: Diodo emisor de luz  

Ln: Lantánido. 

NIR: Infrarojo cercano. 

Pcled: Fosforo convertido en led 

RA: Reactivo analítico. 

RP: Reactivo puro. 

SEM: Microscopia electrónica de barrido. 

TEM: Microscopia electrónica de transmisión. 

TEOS: Tetraetilortosilicato. 

TMOS: Tetrametilortosilicato. 

TR: Tierras raras. 

UV: Ultravioleta. 

Vis: Visible. 

VUV: Ultravioleta de vacío, 200-10 nm. 

XRD: Difracción de rayos x. 
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Capítulo 1   Introducción 

En este trabajo se seleccionaron para su estudio tres sistemas luminiscentes 

nanoestructurados (estructuras con tamaños de 0.1-100 nm), dos de ellos presentan 

aplicaciones biomédicas muy interesantes y novedosas y no se habían sintetizado con 

tamaños de partícula menores a 10 nm; y del tercer sistema no se encuentran reportadas sus 

propiedades luminiscentes en el régimen de nanoescala. Se utilizaron varias rutas de 

síntesis, debido a que los sistemas inorgánicos son muy selectivos en sus métodos de 

preparación, es decir hay sistemas que solo es posible obtenerlos mediante un método de 

síntesis.  

1.1 Sistema ZnGa2O4: Cr3+ 

El óxido de zinc y galio, ZnGa2O4 es un semiconductor cuya “band gap” (banda de brecha 

prohibida) es de 4.5 eV; presenta estructura cristalina de tipo espinela [1,2]. Cuando se 

dopa con Cr3+ muestra bandas de emisión en la región cercana del IR, con luminiscencia 

persistente bajo longitudes de onda de excitación en el UV, y en el Visible, con energía 

menor a su “band gap” y en la ventana de transparencia de tejidos vivos [3,4]. Esta 

importante propiedad permite realizar múltiples re-excitaciones para obtener tiempos largos 

en la técnica de bio-imágenes, la cual permite visualizar procesos y estructuras biológicas, 

utilizando fotones [5]. 

La luminiscencia persistente es la propiedad que presentan algunos materiales que 

continúan emitiendo luz después de quitar la fuente de excitación. Cuando se quiere aplicar 

en la técnica de bio-imágenes en vivo (en animales vivos) la luminiscencia persistente debe 

poseer dos características: la emisión debe estar localizada en la ventana de transparencia 

del tejido y, el tamaño de partícula del fósforo debe ser menor a 50 nm (por su mayor 

solubilidad en disoluciones acuosas), y mostrar un tiempo de luminiscencia persistente 

mayor a 20 min. Utilizando indocianina verde como medio de contraste para mejorar la 

precisión de las imágenes. La técnica de bio-imágenes se ha desarrollado tratando de 

entender los procesos estructural y funcional de células, tejidos y órganos de seres vivos 

[6]. 
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Esta técnica (utiliza luz visible como excitación) es deseable porque no se expone a 

radiación ionizante como los rayos X, a los seres vivos de estudio. Los compuestos 

orgánicos luminiscentes y semiconductores (puntos cuánticos) sufren de importantes 

limitaciones [7]. Por lo que, los sistemas con estructuras anfitrionas cristalinas de 

naturaleza inorgánica dopadas con cationes de metales de transición o de tierras raras 

resultan ser más adecuadas. Estos sistemas deberán presentar bandas de excitación muy 

cercanas a la región visible del espectro electromagnético, ya que el uso de radiación UV es 

responsable de causar daño al DNA y muerte de células, además induce de manera 

significativa la auto-fluorescencia de moléculas fluorescentes endógenas [8]. El principio 

de la técnica de bio-imágenes en vivo se presenta en la Figura 1.1 

 

Figura 1.1. Principio de la técnica de bio-imágenes utilizando nanopartículas 

luminiscentes. 

La mayoría de los materiales con luminiscencia persistente presentan emisión en la región 

del espectro azul o verde, para imágenes en vivo el material debe emitir luz en la ventana 

de transparencia de tejido (670-790 nm) para evitar la absorción completa de señal por 

tejidos grasos, agua y hemoglobina. 

El fenómeno de luminiscencia persistente lo presentan los fósforos que absorben y 

almacenan energía bajo excitación por medio de radiación electromagnética y la liberan 

gradualmente por un largo tiempo mediante luz visible o I.R. después de quitar la fuente de 

excitación [9]. El ZnGa2O4:Cr3+ es un fósforo de luminiscencia persistente de segunda 

generación [10], que presenta propiedades ópticas superiores a los de primera generación 
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[11], los cuales se excitan con rayos X o radiación UV. Cuando estos fósforos se preparan 

como nanopartículas, es posible obtener suspensiones coloidales, las cuales presentan 

aplicaciones en la técnica de bio-imágenes [12,13]. La fabricación de nanopartículas 

luminiscentes es clave en el actual desarrollo integral con aplicaciones biomédicas. Existen 

en la literatura artículos de nanopartículas de ZnGa2O4 dopadas y sin dopar, que muestran 

cambios en las propiedades ópticas de este sistema [14,15]. Gu. et al. [16] observaron una 

emisión azul muy brillante, en nanoalambres. Se encuentran reportadas [17] nanopartículas 

de ZnGa1.995Cr0.005O4 para visualizar el mecanismo del carcinoma colorrectal. Las 

nanopartículas de ZnGa2O4:Cr3+ son usadas para obtener imágenes de cirugías guiadas [18]. 

En muchos de estos estudios el tamaño de partícula es mayor a 65 nm. 

Fue seleccionado este sistema, con la finalidad de obtenerlo en tamaños de partícula 

menores a 10 nm. 

El ZnGa2O4 no existe en la naturaleza como tal, solo es posible obtenerlo de forma 

sintética, el óxido de galio es obtenido en forma de trazas al extraerlo de otros metales en 

minerales. La estructura de ZnGa2O4 presenta enlaces iónicos, es un óxido básico pues al 

estar en contacto con agua forma bases (hidróxidos), puede reaccionar con ácidos y forma 

sales [19]. Presenta una temperatura de fusión superior a los 1400oC [20]. 

El ZnGa2O4 se excita con radiación UV y emite una fuerte emisión azul debido a la 

transición electrónica dentro del grupo galato, GaO6 bajo excitación con luz ultravioleta y 

electrones de bajo voltaje. La banda prohibida en la estructura cristalina puede cambiar 

levemente dopando con iones de tierras raras y metales de transición. El ajuste del “band 

gap” hace que ZnGa2O4 sea útil en dispositivos de electroluminiscencia de película delgada 

de emisión multicolor y es posible producir emisiones de verde a rojo dependiendo de los 

iones activadores de luminiscencia [21]. El zinc galato u óxido de zinc y galio, ZnGa2O4 

presenta estructura de tipo espinela, la cual es una estructura cúbica centrada en las caras. 

La fórmula de compuestos que presentan esta estructura es AB2O4, la estructura es cúbica 

centrada en las caras, es de empaquetamiento compacto, donde A es un catión divalente y B 

es un catión trivalente (divalentes: Mg2+, Fe²+, Mn²+, Zn2+ y trivalentes: Fe³+, Al3+, Cr³+). 

Los cationes divalentes se ubican en sitios de coordinación tetraédrica y los trivalentes en 

sitios de coordinación octaédrica. El ejemplo prototipo de esta estructura es el compuesto 
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MgAl2O4; la celda unitaria contiene 8 fórmulas unidad, contiene 32 iones O2- que generan 

64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos, de los cuales se ocupan 1/8 de sitios 

tetraédricos y 1/2 de sitios octaédricos [22].  

El grupo espacial que representa la estructura de tipo espinela es el Fd3m, la estructura se 

compone de cadenas de tetraedros unidos por vértices y cadenas de octaedros unidos por 

aristas. Existen dos tipos de arreglos en la estructura de tipo espinela, si los 8 cationes 

A2+ se sitúan en los sitios tetraédricos y los 16 cationes B3+ se sitúan en los sitios 

octaédricos, a esta estructura se le conoce como espinela de tipo normal; cuando los 

cationes trivalentes ocupan los sitios tetraédricos y los divalentes los sitios octaédricos, se 

le conoce como espinela de tipo inversa [23]. El ZnGa2O4 es un óxido con estructura de 

espinela normal. La figura 1.2, muestra la representación esquemática de la estructura del 

ZnGa2O4 con tetraedros de color verde formados por ZnO4, octaedros de color azul 

formados por GaO6 y iones O2- representados en color rojo. 

 

Figura 1.2. Representación esquemática de la estructura espinela ZnGa2O4 (Octaedros de 

color azul formados por GaO6, tetraedros de color verde formados por ZnO4 y átomos 

de oxigeno representados por puntos rojos). 
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Cuando el ZnGa2O4 se dopa con Cr3+, se forma la solución sólida sustitucional ZnGa2-

xCrxO4, donde el ion Cr3+ sustituye a algunos iones Ga3+, ya que el radio iónico del ion Cr3+ 

en coordinación octaédrica es de 0.755 Å y el radio iónico del ion Ga3+en coordinación 

octaédrica es de 0.76Å, obtenidos de la Tabla de radios iónicos de Shannon y Prewitt 24. 

Esta solución sólida presenta propiedades luminiscentes y cuando se prepara en tamaños de 

partícula menores de hasta 10 nm, presenta aplicaciones biomédicas [25]. En la literatura 

existen varios métodos de preparación del sistema ZnGa2-xCrxO4 tales como el de reacción 

en estado sólido, hidrotermal, sol-gel, co-precipitación, combustión, etc. [26-30]. 

1.2 Sistema Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+ 

El sistema Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+ se sintetizó en forma de nanopartículas para ver sus 

posibles aplicaciones en la técnica de bio-imágenes. Este sistema fue seleccionado, 

esperando tener mejores resultados a los obtenidos en el sistema nanoestructurado 

ZnGa2O4:Cr3+, por dos razones, la primera es que el nitrato de galio y en general cualquier 

compuesto de galio presentan un alto costo y segunda, los silicatos actúan como 

biomateriales. Se propone el sistema co-dopado con Mn2+ y Dy3+, debido a que se 

desarrolla un mecanismo de luminiscencia persistente. En 2003, Wang et al. [31] reportaron 

la síntesis de MgSiO3:Eu2+,Dy3+, Mn2+, mostrando luminiscencia persistente en 660 nm. 

Se conoce un gran número de fósforos basados en estructuras anfitrionas de silicatos. Los 

materiales de silicatos han atraído un gran interés, particularmente con respecto a sus 

diversas estructuras cristalinas, su alta estabilidad físico-química y sus atractivas 

propiedades ópticas [32-34]. Los silicatos presentan varias aplicaciones, se usan como 

catalizadores [35], reactores de fusión [36], de diagnóstico médico [37], como fósforo de 

luz negra para fotocopiadoras y lámparas de bronceado solar [38]. El silicato dicálcico, 

Ca2SiO4 es un material importante en el sistema de Ca-Si que se identifica como un 

constituyente importante del clinker (cemento Portland) [39], de materiales refractarios y de 

materiales de revestimiento resistentes a la corrosión. Recientemente, los silicatos de calcio 

Ca2SiO4 se han investigado como un nuevo tipo de biocerámicos utilizados en la 

regeneración de tejido duro (huesos) [40]. Algunos estudios han demostrado que los polvos 

de Ca2SiO4 son materiales bioactivos que pueden rápidamente inducir la formación de una 
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capa de apatita semejante al hueso en su superficie después de un tiempo aproximado de 2 

semanas [41]. 

Los silicatos de calcio presentan varias estructuras cristalinas, es decir presentan 

polimorfos, los cuales se describen como: α-Ca2SiO4, hexagonal, con grupo espacial 

P63/mmc; αH-Ca2SiO4, ortorrómbico, con grupo espacial Pnma; αL-Ca2SiO4 ortorrómbico, 

con grupo espacial Pn21a; β-Ca2SiO4, monoclínica con grupo espacial P21/n; y olivina, -

Ca2SiO4, ortorrómbica, con grupo espacial Pbnm. Las primeras 4 fases cristalinas están 

interrelacionadas por transiciones de fase reversibles [42]. 

El polimorfo estable a temperatura ambiente es el -Ca2SiO4, el cual presenta una estructura 

dentro del sistema cristalino de tipo ortorrómbico, conocida como olivina, con grupo 

espacial Pbnm. A temperatura ambiente, también posee una fase metaestable llamada β-

Ca2SiO4. La forma β-Ca2SiO4 presenta estructura cristalina monoclínica con grupo espacial 

P21/n cuyo nombre mineral es larnita, en esta estructura, dos de los ejes cristalinos no son 

perpendiculares entre sí, pero el tercero es perpendicular a los primeros dos, y las 

dimensiones de cada lado son diferentes. Es de color blanco y cristaliza a altas 

temperaturas, esto ocurre en calizas o zonas de yeso en contacto con rocas basálticas 

fundidas. 

Siendo un óxido metálico presenta enlaces iónicos, es un óxido básico pues al estar en 

contacto con agua forma bases (hidróxidos), puede reaccionar con ácidos y forma sales. 

Además, presenta una temperatura de fusión de 1540oC [43]. 

En la figura 1.3 se aprecia la estructura de larnita, β-Ca2SiO4 proyectada a lo largo del eje 

b. Existen dos sitios de coordinación del ion Ca2+; uno con número de coordinación 7 (con 

color amarillo en la Figura 1.3 y el otro sitio con número de coordinación 8 (de color 

turquesa en la misma figura). El tetraedro (SiO4)
4- es simbolizado en color azul. La 

estructura de larnita puede ser considerada como un arreglo ordenado de capas 

interceptadas por planos verticales. 
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Figura 1.3. (a) y (b) Estructura de β-Ca2SiO4 (Poliedro Ca(1)O7 amarillo, poliedro Ca(2)O8 

azul turquesa), Distancias Ca-O (c) Ca(1), (d) Ca(2). 

Existen varias investigaciones sobre la fotoluminiscencia de β-Ca2SiO4: Ln3+ [44-48], entre 

los iones lantánidos aparecen Dy3+, Eu3+. En este trabajo de tesis el sistema se dopa con 

Dy3+ y Mn2+, el cual desarrolla el fenómeno de luminiscencia persistente con una banda de 

emisión ubicada en 680 nm que está dentro de la ventana de tejidos biológicos y, entonces, 

se puede aplicar en la técnica de bio-imágenes. Cuando el -Ca2SiO4 se dopa con Dy3+ y 

con Mn2+ se forma la solución sólida sustitucional cuya estequiometría es: Ca2-

(1.5x+x)DyxMnxSiO4, donde los iones Mn2+ y Dy3+ sustituyen a algunos iones Ca2+, ya que, 

presentan radios iónicos similares. Los iones Ca2+ ocupan dos posiciones dentro de la celda 

unitaria, un sitio con número de coordinación 7 y el otro con número de coordinación 8. 

Los radios iónicos del Ca2+ con estos números de coordinación son: 1.06 y 1.12 Å, 

respectivamente; los radios iónicos del ion Dy3+ para estos mismos números de 

coordinación son: 0.97 y 1.02Å; y, los radios iónicos del Mn2+ son: 0.90 y 0.96 Å [24]. 
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Se encuentra reportado que el sistema, -Ca2SiO4 se ha preparado por varios métodos de 

síntesis, el más utilizado es el método de reacción en estado sólido [49, 50]. Como este 

método lleva la formación de partículas con tamaño de cristalito grande (en el orden de los 

m), en este trabajo de tesis se seleccionó el método de sol-gel para sintetizar este sistema, 

esperando obtener tamaños de cristalito menores a 30 nm [51]. 

1.3 Sistema Sr7Zr(PO4)6: Tb3+, Eu3+ 

El sistema Sr7Zr(PO4)6: Tb3+, Eu3+, fue seleccionado para contemplar su aplicación en 

iluminación, a través de leds blancos. 

Desde la aparición del eficiente diodo emisor de luz azul, de naturaleza inorgánica en 1993 

[52] y del primer led de naturaleza orgánica en 1987 [53], la generación de luz de todos los 

colores, y especialmente la luz blanca, ha sido posible usando fuentes de luz en estado 

sólido. Fuentes de luz basadas en fósforos convertidos en diodos emisores de luz (pcleds) 

están reemplazando a las fuentes de luz fluorescentes (lámparas fluorescentes). En pcleds, 

una capa luminiscente es aplicada en el tope de un chip semiconductor de (In,Ga)N. La 

capa luminiscente puede ser un fósforo en polvo o un cuerpo cerámico. Un chip 

semiconductor emite UV-A ó luz azul, la cual excita a los iones activadores presentes en la 

capa luminiscente, la que emite luz blanca directamente en combinación con una fracción 

de la luz azul del led [54]. El fósforo más utilizado en pcleds blancos es YAG:Ce (Ytrio 

aluminio granate). Presenta una alta eficiencia cuántica (> 90%), estabilidad química y 

fotoquímica y, presenta un espectro con una banda ancha de emisión centrada en 560 nm 

[55]. La posición de su banda de emisión es muy adecuada porque la banda de excitación 

corresponde al azul emitido por el led. Sin embargo, la combinación de la emisión en 

amarillo del fósforo y la emisión azul del led da un índice de reproducción cromático 

insuficiente y algunos colores en la región espectral particular del rojo son reproducidos 

pobremente, debido a la deficiencia en el rango espectral rojo. Los leds blancos han atraído 

mucho la atención debido a su alta eficiencia, largo tiempo de vida y, a que son amigables 

con el medio ambiente, comparados con las lámparas fluorescentes [56]. La combinación 

con un fósforo rojo para compensar la componente espectral en rojo es deseable para 

obtener luz blanca con propiedades de emisión controlada con un CRI mayor de 90. En este 

sentido es importante desarrollar fósforos que además de presentar la banda de emisión en 
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verde o amarillo, presenten una banda de emisión en rojo y, que puedan ser excitados por el 

azul del led de (In,Ga)N [57]. Este tipo de fósforos están siendo muy investigados, parece 

que la única forma de obtenerlos es con una estructura anfitriona co-dopada (lleva dos 

iones, un sensibilizador y un activador). De estos esfuerzos muy recientemente se 

reportaron compuestos con fórmula M7B(PO4)6 con M2+= Ca, Sr, Ba, donde B, es un catión 

tetravalente como Zr, Hf, Sn, y en este caso generalmente Zr4+ tiene gran influencia en las 

propiedades tales como en la estabilidad térmica. Los fósforos obtenidos, presentan 

estructura cúbica centrada en el cuerpo, representada por el grupo espacial I43d. El 

compuesto M7Zr(PO4)6  fue reportado por Qin et al. 58.  

En el presente trabajo se sintetizó y se estudiaron las propiedades luminiscentes del sistema 

Sr7Zr(PO4)6:Tb3+, Eu3+.  

Los compuestos con base en ortofosfatos con estructura de tipo eulitita, cuya fórmula 

general corresponde a M7B(PO4)6, actúan como estructura anfitriona y, pueden aceptar en 

su celda unitaria algunos iones lantánidos trivalentes y, además presenta buena estabilidad 

química. Estos compuestos presentan estructura cúbica centrada en el cuerpo, el grupo 

espacial que representa a esta estructura es el I43d. Las estructuras desordenadas proveen 

ambientes cristalinos para iones activadores, haciendo posible que desarrollen propiedades 

luminiscentes. 

La red de Bravais que presenta el Sr7Zr(PO4)6 es cúbica centrada en el cuerpo, y la 

estructura cristalina está formada por octaedros de metales alternados, la proporción de 

octaedros de SrO6 a octaedros de ZrO6 es de 7/1. Se forman cadenas de octaedros unidos 

por aristas 59. Los octaedros adicionalmente se unen a tetraedros de PO4
-3 por vértices, 

como se puede apreciar en la Figura 1.4. 
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Figura 1.4.  Representación esquemática de la estructura eulitita, Sr7Zr(PO4)6. (Octaedros 

de color verde formados por (Sr/Zr)O6, tetraedros de color gris formados por PO4 y 

átomos de oxígeno representados por puntos rojos). 

Cuando esta estructura se dopa con los iones Tb3+ y Eu3+ se forma la solución sólida 

sustitucional Sr7-xZr(PO4)6  donde los iones Eu3+ y Tb3+ sustituyen a algunos iones Sr2+, esto 

es posible debido a que sus radios iónicos son similares. Los radios iónicos de Sr2+, Tb3+ y 

Eu3+ en coordinación octaédrica son: 1.32, 1.06 y 1.08 Å, respectivamente [24].  Dos iones 

Eu3+ ó Tb3+ van a sustituir a 3 iones Sr2+ para mantener la neutralidad de la carga eléctrica. 

Este sistema se ha preparado por varios métodos de síntesis [60-62]. 
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Capítulo 2   Antecedentes 

2.1 Materiales luminiscentes 

El término fósforo se utilizó a principios del siglo XVII por el alquimista italiano, 

Vincentinus Casciarolo cuando quemó la piedra de Bologna en un horno para obtener oro 

[63]. La piedra emitía luz roja en oscuridad después de exponerla a la luz del sol. Este fue 

el primer objeto de estudio del fenómeno de luminiscencia. Actualmente se sabe que la 

piedra de Bologna está constituido de BaSO4 y el producto calcinado es BaS. (BaSO4 + 2C 

→ BaS +2CO2).    

En 1886, Verneuil demostró que el CaS puro no presentaba luminiscencia, era necesario la 

presencia de trazas de Bi para la emisión de luz, y aquí empezó el entendimiento de estos 

materiales. Se encontró que eran necesarias trazas de Cu para la emisión verde en ZnS y de 

Cr para la emisión roja del BaS.  

Georges Stokes, en 1852, observó un fenómeno de luminiscencia mientras estudiaba 

fluorita y dio a este fenómeno el nombre de fluorescencia. El término luminiscencia fue 

usado por primera vez por el físico alemán Eilhard Wiedemann, en 1888 que la definió 

como “todos los fenómenos de luz que no se asocian con un incremento de temperatura”. 

Actualmente la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) Gold Book 

[64], define la luminiscencia como “la emisión espontánea de radiación electromagnética 

por especies excitadas electrónicamente las cuales no están en equilibrio térmico con sus 

alrededores”. Esta definición por lo tanto excluye el fenómeno de incandescencia (emisión 

de luz por cuerpos a altas temperaturas siguiendo la ley de Wien [65]). 

Los materiales luminiscentes se conocen también como fósforos, son compuestos sólidos 

que convierten ciertos tipos de energía en radiación electromagnética, en la región visible y 

en infrarrojo cercano, del espectro electromagnético. 

La palabra fosforescencia se deriva de la palabra fósforo que significa emisión de luz de 

manera persistente después de quitar la fuente de excitación. Fluorescencia, por otro lado, 

se refiere a la emisión de luz de un material mientras está expuesto a una fuente de 

excitación. El término de luminiscencia incluye fluorescencia y fosforescencia. 
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La clasificación del proceso luminiscente depende del tipo de energía utilizada para excitar 

el material luminiscente, como se muestra en la Tabla 2.1.  

Tabla 2.1. Tipos de energías de excitación empleadas en materiales luminiscentes. 

 
Energía de Excitación Ejemplo 

Fotoluminiscencia Fotones [VUV, UV, Vis, NIR] 
Quinina, rodamina, fluoresceína, 

ruby (Al2O3:Cr3+) 

Quimioluminiscencia Energía de reacciones químicas Luminol and H2O2 

Bioluminiscencia 
Luminiscencia relacionada con 

sistemas biológicos 

Luciérnagas(luciferina/luciferasa), 

animales de mar profundo 

Cristaloluminiscencia 
Luminiscencia relacionada con 

la formación de cristales 
Cristalización de As2O3 

Electroluminiscencia 
Diferencias de potencial 

eléctrico 
Pantallas electrónicas 

Cátodo luminiscencia Haz de electrones Tubo de rayos catódicos 

Termoluminiscencia 

Luminiscencia estimulada por 

calor (comprende la formación 

previa de estados excitados.) 

Clorofan (una variedad de 

fluorita, CaF2) 

Triboluminiscencia Energía mecánica, fricción Azúcar, tartrato de sodio 

Fractoluminiscencia Energía mecánica, fractura Hielo 

Piezoluminiscencia Energía mecánica, presión KBr, KCl 

Röntgen- o 

Radioluminiscencia 

Radiación ionizante (rayos X, 

rayos γ y radiación β) 
Ba[Pt(CN)4], cintiladores 

Ionoluminiscencia Iones o partículas α Auroras polares 

Sonoluminiscencia 
Ondas sonoras que forman 

burbujas   en un líquido 

Agua bajo ultrasonido de alta 

potencia 
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En este trabajo de tesis la energía de excitación utilizada fue radiación electromagnética, 

por lo tanto, el fenómeno estudiado es de fotoluminiscencia. 

Los materiales luminiscentes, pueden ser de naturaleza orgánica e inorgánica, siendo estos 

últimos en su mayoría materiales sólidos cristalinos formados por una estructura anfitriona, 

la cual acepta dentro de su celda unitaria cationes de metales de transición o de tierras raras 

en concentraciones menores al 7 % en mol generalmente, los cuales se denominar centros 

activadores de luminiscencia. Estos materiales deben su propiedad de ser emisores de luz 

(luminiscencia) a la presencia de defectos (perturbación en la periodicidad de una red 

cristalina), ya sean algunos propios del cristal (intrínsecos) o generados por la 

incorporación de iones ajenos a la red (extrínsecos). Un sitio cristalino, conformado por el 

ion activador y sus ligantes, es llamado centro activador de luminiscencia [66]. 

El fenómeno de luminiscencia involucra dos etapas: excitación (absorción) y emisión. La 

radiación de excitación puede ser absorbida por el ion activador el cual es llevado a un 

estado excitado. El regreso al estado fundamental requiere de pérdida de energía, la cual se 

lleva a cabo de manera radiativa por emisión de radiación o no radiativa a través de estados 

vibracionales de la estructura anfitriona. Los procesos radiativo y no radiativo están en 

competencia y es necesario minimizar este último para incrementar la eficiencia de la 

emisión (Figura 2.1). 

 

Figura 2.1. Diagrama de nivel de energía del activador A, donde A* indica el estado 

excitado, el regreso al estado fundamental mediante proceso radiativo R y no radiativo NR. 

Estos procesos (absorción y emisión) se detectan a través de los espectros de absorción y 

emisión, los cuales se obtienen de los espectrofotómetros de absorción y de emisión 

(fluorescencia), respectivamente [67]. 
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2.2 Aplicaciones de materiales luminiscentes 

Los materiales luminiscentes presentan una gran variedad de aplicaciones, se utilizan 

principalmente en iluminación a través de lámparas fluorescentes y de leds (diodos 

emisores de luz); en todo tipo de pantallas (TV, monitores de computadoras); en láseres; en 

el área biomédica para diagnósticos médicos, en sensores biológicos, en marcadores 

fluorescentes para pruebas biológicas y en la obtención de imágenes. Como pigmentos, se 

utilizan para certificar la autenticidad de documentos y billetes, así como para marcar 

salidas de emergencia y que éstas se vean en la oscuridad, señalamientos de carreteras, 

decoración y, juguetes; también se utilizan como detectores de radiación, como los 

centelleadores (materiales luminiscentes que se excitan con partículas de alta energía) [68-

74]. 

2.3 Forma e intensidad de las bandas de absorción ópticas 

La forma y la intensidad de las bandas de absorción ópticas se pueden explicar usando el 

diagrama de coordenada configuracional [75]. Este diagrama muestra las curvas de energía 

potencial de un centro activador como función de una coordenada configuracional, la cual 

describe uno de los modos vibracionales del centro activador. Se consideran 

exclusivamente modos de vibración simétrica en la cual los ligantes se mueven en fase con 

respecto al ion metálico central (Figura 2.2). 

 

 

Figura 2.2. Vibración simétrica de un complejo plano cuadrado. Los ligantes (círculos 

abiertos) se mueven en fase desde y hacia el ion metálico central. 
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El diagrama de coordenada configuracional, como se ve en la Figura 2.3 el cual consiste de 

una gráfica de energía E contra la distancia R entre el metal y el ligante. 

Figura 2.3. Diagrama de coordenada configuracional. El estado fundamental, g, tiene la 

distancia de equilibrio R0, se muestran sus estados vibracionales = 0, 1, 2. El estado 

excitado, e, tiene la distancia de equilibrio R0´, se muestran sus estados vibracionales ´. 

La curva para el estado fundamental es parabólica con un mínimo en R0. La forma de 

parábola viene del hecho de que el movimiento vibracional se considera armónico simple. 

La fuerza restauradora es proporcional al desplazamiento: F= -k(R-R0) y la energía 

potencial cuya dependencia en R, es parabólica: E = ½ k (R-R0)
2. El mínimo de la parábola 

R0 corresponde a la distancia de separación entre el catión metálico y el ligante en el estado 

fundamental. Las energías de estos niveles vibracionales se muestran en el diagrama. 

También el estado excitado tiene forma parabólica, pero con diferentes valores de la 

distancia de equilibrio R0´ y de la constante de fuerza k´. Estas diferencias vienen del hecho 

de que en el estado fundamental y en el excitado el enlace químico es diferente, y el valor 

de R= R0´ - R0, es una medida cualitativa de la diferencia en la interacción electrón-fonón 

en los dos estados. Un fonón es un modo cuantizado vibratorio que tiene lugar en las redes 

cristalinas [76]. Una absorción implica la excitación de un centro activo de su estado 

fundamental a un estado de energía más alto o estado excitado (Figura 2.4.). 
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Figura 2.4. Transición de absorción entre dos parábolas que muestra una banda ancha de 

absorción. 

Una transición de absorción implica la excitación de un centro activo de su estado 

fundamental a un estado excitado, siendo la transición de absorción más probable, la que 

parte del nivel vibracional más bajo (= 0 en R0) y termina en la arista de la parábola del 

estado excitado (Fig.2.4.).  

En el nivel vibracional más bajo (= 0 en R0), la función de onda vibracional tiene su valor 

máximo y en la arista de la parábola del estado excitado, los niveles vibracionales tienen su 

más alta amplitud. Esta transición corresponde al máximo de la banda de absorción. 

Transiciones menos probables, empiezan a valores grandes de R o menores a R0, también 

son posibles. La absorción más probable empieza del más bajo nivel vibracional = 0 en 

correspondencia de R0, donde la función de onda vibracional tiene su valor máximo, y 

termina en correspondencia de la arista de la parábola del estado excitado, donde los 

niveles vibracionales tienen amplitudes de valor máximo [77]. 
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La intensidad de una transición de absorción está determinada por las reglas de selección de 

espectroscopía electrónica. En los espectros de absorción o emisión, en el eje x aparece la 

longitud de onda en nm, sin embargo, la frecuencia de la luz es más significativa que su 

longitud de onda, ya que la frecuencia no cambia cuando la luz se propaga a través de 

diferentes medios. Además, la frecuencia es proporcional a la energía de la transición, vía 

la fórmula E= h, donde h es la constante de Planck y  la frecuencia. La mayoría de los 

espectroscopistas prefieren tratar con el número de onda (número de ondas por cm) más 

que con frecuencias. 

El número de onda k está definido como: 

K= /c = 1 / aireaire   = cm-1, donde  es el índice de refracción del aire   

k(cm-1) = 107 /  (nm) 

2.4. Reglas de selección de las transiciones electrónicas en átomos 

Los electrones son descritos por el número cuántico primario n, número cuántico de 

momento angular L, número cuántico de spin S y, por el número cuántico de momento 

angular total J. Los orbitales de los electrones, son importantes para entender las 

transiciones electrónicas. 

Las reglas de selección se enuncian de la siguiente manera: 

 El spin total no debe cambiar, ΔS=0; 

 El cambio en el momento angular de orbital puede ser ΔL=0, ±1, pero L=0 ↔ L=0 

es una transición no permitida; 

 El cambio en el momento angular total puede ser ΔJ=0, ±1, pero J=0 ↔ J=0  es una 

transición no permitida; 

 Las funciones de onda inicial y final deben cambiar en paridad. Paridad, se 

relaciona con la suma de momento angular de orbital Σli, la cual puede ser par o 

impar; solo transiciones par↔impar son permitidas. 

A grandes rasgos, la regla de selección de spin menciona que transiciones entre niveles con 

diferentes estados de spin (S0) son prohibidas, mientras la regla de selección de paridad 
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(o de Laporte) enuncia que transiciones entre niveles con la misma paridad (d-d, f-f, etc.) 

son prohibidas [78]. 

La intensidad de transiciones prohibidas es muy baja y la de transiciones permitidas 

presenta valores máximos. 

Las transiciones ópticas en el ion activador se dan gracias a que la capa de valencia se 

encuentra electrónicamente incompleta. Por excelencia, los elementos que cumplen este 

requisito son los metales de transición y los elementos de tierras raras, cuyas transiciones 

electrónicas están sujetas a la influencia electrostática que ejercen los átomos vecinos en la 

estructura cristalina, concepto mejor conocido como teoría del campo cristalino.  

En muchos casos, la red anfitriona es la que absorbe la energía y transfiere su energía de 

excitación al activador, por lo que la red anfitriona actúa como un sensibilizador, es decir, 

que absorbe energía más fácilmente que los iones activadores. Un ejemplo, son los sistemas 

CaWO4, polifosfatos y YVO4, ya que, la radiación ultravioleta excita a los grupos vanadato 

y tungstato, los cuales constituyen la red anfitriona y la energía absorbida es transferida a 

los iones activadores (cationes de tierras raras o metales de transición dopando los 

sistemas) [79]. Sin embargo, la emisión es generada únicamente en los iones activadores de 

luminiscencia. El proceso de luminiscencia puede resumirse de la siguiente manera; 

tomando al ion europio (Eu3+) como ejemplo, en donde h  y h´ representan la radiación 

electromagnética absorbida y emitida respectivamente, y en donde el asterisco representa 

un estado excitado: 

Eu3+ + h  (Eu3+)* 

(Eu3+)* Eu3+ + h´ 

El modo de operación de los materiales luminiscentes se basa en que la energía de la luz 

emitida es generalmente menor que la de excitación, y por lo tanto es de mayor longitud de 

onda.  Este incremento efectivo en la longitud de onda se conoce como corrimiento de 

Stokes, es decir, la energía de la emisión es menor que la energía de absorción [80]. 
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2.5 El efecto de la estructura anfitriona 

Las propiedades ópticas de un centro activador de luminiscencia son significativamente 

influenciadas por sus alrededores. Las que afectan a las propiedades de absorción/emisión 

son: covalencia, campo cristalino y ensanchamiento no homogéneo. Con el incremento de 

la covalencia, la interacción entre los electrones se reduce ya que ellos están distribuidos 

fuera de los orbitales más anchos. Entonces, las transiciones electrónicas entre niveles cuya 

diferencia en energía es determinada por corrimientos de las interacciones electrónicas 

hacia energías menores se deben al incremento de la covalencia. Esto se conoce como el 

efecto nefelauxético: la repulsión de electrones en complejos de coordinación es menor que 

la del ion libre debido a un incremento en la distancia entre electrones. El campo cristalino, 

es el campo eléctrico en el sitio del activador de luminiscencia, los iones de metales de 

transición son los mejores ejemplos de cómo la posición espectral de ciertas transiciones 

ópticas y consecuentemente el color es determinado por la fuerza y la geometría del campo 

cristalino. En polvos finos, la superficie externa es grande y los iones ubicados cerca de la 

superficie están en una situación de enlace diferente que en bulto, por lo que estos iones 

tienen sus transiciones ópticas a diferentes energías que los electrones que están en bulto. 

En cristales, el ensanchamiento no homogéneo puede deberse a la presencia de defectos 

cristalinos, debido a compensación de carga, desorden estructural, etc. [81]. 

Los fenómenos de luminiscencia se clasifican de acuerdo con la naturaleza de la energía de 

excitación, pero una clasificación más específica se relaciona con las reglas de selección 

implicadas en el proceso de emisión. Una emisión que es resultado de una transición 

permitida, la cual presenta una alta probabilidad de ocurrir y se asocia con un estado de 

emisión de corta vida (< 10−8 s), este fenómeno se llama fluorescencia. Si la emisión viene 

de una transición prohibida, el estado emisor tiene una baja probabilidad de decaer y 

requiere de tiempos largos (> 10−6 s), este es el proceso llamado fosforescencia. Esta 

clasificación basada en tiempos no es suficientemente consistente, ya que los intervalos de 

tiempo son dependientes de la naturaleza de los sistemas observados. Entonces, los 

sistemas se clasifican de manera más rigurosa de acuerdo con la regla de selección de spin 

para transiciones de dipolo eléctrico. En este sentido, el término fluorescencia se asocia con 

transiciones permitidas de spin (∆S = 0), y fosforescencia con transiciones prohibidas de 

spin (∆S ≠ 0). Sin embargo, como las configuraciones 4f implican un alto número de 
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estados electrónicos y debido a la naturaleza intrínseca de mezcla de niveles, las 

transiciones de emisión no deben clasificarse como de fosforescencia o fluorescencia, 

siendo más propiamente nombradas simplemente como de luminiscencia. Fosforescencia se 

aplica muy bien para fósforos orgánicos; para sistemas inorgánicos con activadores de 

tierras raras; el término correcto es de luminiscencia persistente [82]. 

2.6 Tiempos de vida de fluorescencia 

El tiempo de vida de un estado excitado relacionado con los procesos de emisión son 

tratados numéricamente con probabilidades de decaimiento. En una transición entre dos 

niveles, la población del estado excitado (Ne) es reducido como una función del tiempo (t) 

de acuerdo con la ecuación 1. 

dNe / dt = -NeP   --------------- ec.1 

Donde P es la probabilidad de decaimiento espontáneo del estado excitado, el cual se 

relaciona con la naturaleza de la transición y el ambiente químico alrededor del centro 

activador. La integración de la ecuación anterior, da la ecuación 2. 

Ne(t) = e-Pt+C = e-PteC------------------ ec.2 

Donde, C es una constante de integración. Entonces, para t = 0, Ne(t) = eC, así que la 

población inicial del estado excitado después de un pulso Ne(0) es igual a, eC. El parámetro 

P, corresponde a una función probabilística que usualmente se escribe como P = τ−1. 

Entonces, la ecuación 2, puede escribirse como la ecuación 3: 

Ne(t) = Ne(0)e -t/r----------------- ec.3 

El término τr, se conoce como el tiempo de vida del estado excitado, correspondiente a un 

valor de t, en el cual la población inicial ha disminuido a 1/e, el (37 %) de su valor inicial. 

La ecuación 3, muestra que la despoblación del estado excitado en un sistema de dos 

niveles (estado fundamental y estado excitado) sigue un decaimiento exponencial de primer 

orden. Sin embargo, si el centro activador ocupa diferentes ambientes químicos, la 

despoblación puede desviarse del comportamiento mono-exponencial [83]. 
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El valor de τR es calculado a través de medición de la luminiscencia de un estado excitado 

como función del tiempo, así que la intensidad de emisión es directamente proporcional a la 

población del estado excitado. Sin embargo, en estructuras complejas y sistemas en los 

cuales el proceso de transferencia de energía entre estados excitados toma lugar, la relación 

entre la población del estado excitado y la intensidad de emisión no es sencilla. 

La diferencia de energía entre emisión y excitación máxima, la cual se conoce como 

corrimiento de Stokes, que el libro de oro de la IUPAC la define como, “la diferencia entre 

posiciones espectrales de la banda máxima de absorción y emisión de la misma transición 

electrónica”. El término corrimiento de Stokes se limita a situaciones en las cuales 

absorción y emisión implican dos estados electrónicos, donde la progresión vibracional de 

cada estado alcanza un ensanchamiento de la banda y hay diferencias de energía entre los 

dos procesos. Tales situaciones ocurren en fósforos orgánicos, en los cuales hay una no 

despreciable diferencia entre la posición de equilibrio del estado fundamental y estados 

excitados (∆R >0). Debido a la baja contribución de los orbitales 4f en los enlaces 

químicos, energías de estado fundamental y excitados tienen prácticamente la misma 

posición de equilibrio (∆R  0). Como consecuencia, una transición entre dos niveles de 

una configuración 4fn ocurre prácticamente sin progresión vibracional, lo cual virtualmente 

no da corrimientos entre absorción y emisión [84]. 

Aunque la pérdida de energía de excitación por medio de emisión de radiación 

electromagnética es la forma más evidente para la desactivación del estado excitado y el 

regreso al estado fundamental, existen algunos mecanismos que compiten [85] y se 

presentan sí: 

1) la energía absorbida no alcanza el centro luminiscente, el proceso de emisión estará 

limitado por la generación de estados excitados. 

2) la energía absorbida alcanza el centro luminiscente, pero la emisión efectiva es reducida 

por la ocurrencia de procesos no radiativos para regresar al estado fundamental. 

3) la radiación emitida es absorbida por otros centros luminiscentes. 
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Estos procesos ocurren separadamente, siendo responsables del aniquilamiento de 

luminiscencia.  Cuando la energía de excitación absorbida migra entre dos iones idénticos 

en la red, debido a concentraciones mayores de estos, la distancia entre centros idénticos 

llega a ser muy pequeña lo que favorece que ocurra transferencia de energía [86]. Esta es la 

razón por la cual los iones activadores están presentes a muy bajas concentraciones 

(frecuentemente< 5% mol). En lantánidos, las bandas de emisión están muy cerca de las de 

absorción, la energía de excitación se puede transferir a especies vecinas, los estados 

excitados decaen de manera no radiativa mientras el ion vecino no absorba la energía 

requerida y se reduce la generación de luz en el sistema. Este proceso se conoce como 

relajación cruzada [87]. 

2.7 Eficiencia de luminiscencia 

La eficiencia de luminiscencia está definida como la relación de la energía requerida para 

excitar un fósforo y la energía emitida por el mismo. La eficiencia de luminiscencia es 

expresada en términos de eficiencia de energía (watts/watts) o eficiencia cuántica 

(fotones/fotones). 

Como la radiación emitida del fósforo debe ser medida sobre el intervalo total de su banda 

de emisión, se requiere un detector cuya sensibilidad sea independiente de la longitud de 

onda, para la medición de la eficiencia cuántica es frecuentemente usada, la rodamina B. 

Los procesos de relajación en materiales luminiscentes pueden proceder vía emisión de 

radiación o vía relajación no radiativa a través de modos vibracionales. La división entre 

los dos procesos determina la eficiencia cuántica de un material luminiscente. La razón del 

corrimiento de Stokes observado en procesos de luminiscencia se debe a que, las eficiencias 

de energía son siempre menores que el máximo teórico de 100%. Una eficiencia de energía 

de alrededor de 50% es típica para fósforos luminiscentes usados en aplicación para 

iluminación comercial. Para estos fósforos, el 50% de contribución del decaimiento no 

radiativo es incluso deseable para proveer el necesario corrimiento al rojo para conversión a 

menor energía de la excitación de fotones UV a fotones visibles [88]. En relación con esto, 

la eficiencia cuántica q de un fósforo es definida como: 
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𝑞 =
Número de fotones emitidos

Número de fotones absorbidos
[%] 

La generación presente de fósforos comerciales presenta eficiencias cuánticas cercanas al 

100% [89]. La eficiencia cuántica de algunos fósforos bien conocidos se muestra en la tabla 

2.2. 

Tabla 2.2. Rendimiento cuántico para algunos fósforos con aplicaciones comerciales 

(excitación en 254nm). 

 

Generalmente, las eficiencias cuánticas son una función de la longitud de onda de 

excitación. Algunos materiales tienen una eficiencia cuántica uniforme cerca del 100% en 

la región UV/Visible. Las disoluciones de rodamina 6G pueden ser usadas como una 

referencia para medir la eficiencia cuántica de otros materiales. Esto conduce a una buena 

indicación de la eficiencia cuántica. 

La determinación absoluta de la eficiencia cuántica es muy difícil. Una esfera de 

integración debe ser usada para recolectar todos los fotones con un tubo fotomultiplicador 

posicionado en el punto focal. Las técnicas involucradas son laboriosas. 

Otros métodos están basados en la determinación de eficiencias cuánticas y de corrección 

para la posterior excitación y emisión de energía de fotones. Primero, la intensidad de 

fotones absorbidos es determinada por medición de la energía disipada o absorción de 

espectro. La eficiencia de energía es entonces determinada para medir la energía disipada 

por los procesos de relajaciones no radiativas por técnicas de detección fototérmica, como 

la espectroscopia de absorción calorimétrica (CAS), fotocalorimetría de compensación 

(CPC) y espectroscopia de deflexión fototérmica (PDS) [90]. 

Los términos “quantum yield” (rendimiento cuántico) y “quantum efficiency” (eficiencia 

cuántica) son mencionados como sinónimos en la literatura de materiales luminiscentes. En 

este trabajo seguimos las terminologías más usadas en compuestos de tierras raras, donde la 
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eficiencia cuántica (η) se define como una relación de parámetros de desactivación cinética 

en unidades de frecuencia, que son particulares de cada estado excitado. Para un centro 

luminiscente, la eficiencia cuántica se define como la relación entre el coeficiente de 

emisión espontánea de Einstein, A (J,J’), aquí denotado como (ARAD,) y el decaimiento 

total (ATOT), el cual corresponde a la suma de velocidades de decaimiento, radiativa (ARAD) 

y no radiativa (ANRAD). Entonces la eficiencia cuántica del estado excitado se representa por 

la siguiente ecuación: 

 

Así que, en un estado excitado, el decaimiento total puede considerarse como el recíproco 

del tiempo de vida de luminiscencia y, la eficiencia cuántica se puede escribir como: 

 

Consecuentemente, la eficiencia cuántica es una relación entre velocidades de decaimiento 

de un nivel emisor particular que permite medir luminiscencia, y es independiente del 

mecanismo involucrado en la formación del estado excitado. 

El rendimiento cuántico (quantum yield), (q), es una cantidad más global que está asociada 

con el total del sistema y no solo con un particular estado excitado, y se define como la 

relación entre el flujo de fotones emitido por el sistema (φEM) y el flujo de fotones 

absorbido por el sistema (φABS): 

 

Donde el término φEM abarca emisiones de varios estados excitados. Entonces “quantum 

yield” no implica medición de relaciones de decaimiento, implica la cuantificación del 

número de fotones que emergen de una muestra. Esto normalmente se detrmina con el uso 

de esferas integradoras o por comparación con compuestos estándar con rendimiento 

cuántico conocido [91, 92]. 

http://www.scielo.br/img/revistas/jbchs/v26n12/0103-5053-jbchs-26-12-2471-e10.jpg
http://www.scielo.br/img/revistas/jbchs/v26n12/0103-5053-jbchs-26-12-2471-e11.jpg
http://www.scielo.br/img/revistas/jbchs/v26n12/0103-5053-jbchs-26-12-2471-e12.jpg
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2.8 Interacción de la luz con elementos de tierras raras (ETR) 

Los metales de tierras raras son, por definición, elementos del grupo IIIb, Sc, Y, La y los 14 

lantánidos (Ln) desde Ce-Lu. El término tierras raras se utiliza muy frecuentemente como 

sinónimo de lantánidos. 

La química de los ETR está caracterizada por el estado trivalente y la alta similitud entre su 

comportamiento químico. Esto significa que los ETR siempre se encuentran mezclados en 

la naturaleza y existe una marcada dificultad en la separación de estos elementos. Sin 

embargo, este grupo muestra algunas diferencias en comparación con el grupo principal de 

elementos, como es el llenado de los orbitales 4f en el caso de lantánidos. La tendencia a 

formar iones trivalentes, así como bajos potenciales de reducción y bajas 

electronegatividades asociadas a ETR es determinadas por su configuración electrónica 

[93]. En el caso de los iones trivalentes Ln3+, las configuraciones electrónicas asumen la 

forma Xe4fn (n= 0-14), en la cual,  el Xe tiene 5s2 y 5p6 orbitales llenos que son 

radialmente más externos que los orbitales 4f. Esto genera una baja interacción de los 

electrones 4f con el entorno químico, lo cual lleva a un bajo grado de covalencia en sus 

enlaces químicos y alta similitud en sus propiedades químicas. Estos iones interaccionan 

con ligantes a través de enlaces iónicos o ion-dipolo, son ácidos duros en la clasificación de 

Pearson HSAB [94]. 

La contracción de lantánidos consiste en la reducción progresiva de los radios atómico y 

iónico desde La a Lu, esta característica se debe al gran incremento en la carga positiva 

efectiva sobre los electrones en orbitales 5s2 y 5p6 con el incremento del número atómico. 

La contracción que experimentan los ETR se debe a efectos relativistas debido a los 

números atómicos altos de estos elementos. La diferencia entre ellos es cuando pueden 

formar iones tetravalentes o divalentes. 

El llenado progresivo de los orbitales 4f genera diferentes propiedades físicas con respecto 

a sus propiedades espectroscópicas. Las propiedades espectroscópicas de iones Ln3+ están 

gobernadas por el efecto de pantalla de los orbitales 5s2 y 5p6 sobre los 4f, lo cual genera 

niveles de energía bien definidos. La estructura electrónica de lantánidos es única y no se 

observa en otros grupos ni con los actínidos (5f). La descripción espectroquímica 

comprende la evaluación de niveles de energía de configuraciones 4fn donde el número de 
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estados puede ser muy alto. La interacción débil de los electrones 4f con ligantes resulta un 

efecto despreciable, y así como la descripción de sus propiedades electrónicas en función 

del campo cristalino. 

Las configuraciones 4fn pueden ser caracterizadas por los tres números cuánticos del 

momento angular, conocidos como: momento angular total de spin (S), momento angular 

total de orbital (L) y momento angular total (J), en el cual, el acoplamiento spin-órbita (LS) 

se supone obedece el esquema de Rusell-Saunders [95]. En iones libres, los niveles de 

energía son primeramente afectados por el campo central externo (Ho), el cual puede ser 

considerado como la fracción hidrogenoide de la aproximación de nivel. El campo central 

depende de los números cuánticos principal y azimutal y separa las diferentes 

configuraciones (5p, 4f, 5d, etc.) en  105 cm-1 en energía. Así que, el término Ho tiene 

solamente contribución radial y, consecuentemente, en una simetría esférica, la 

degeneración de los 4f no es removida por el campo central. Sin embargo, la interacción de 

repulsión inter-electrónica que es inherente a sistemas multi-electrónicos, remueve la 

degeneración de los 4f. Como resultado, niveles de baja multiplicidad (2S+1)L tienen más 

bajas energías y están separados de las altas energías por 104 cm-1. Cada uno de estos 

niveles es afectado por el acoplamiento spin-orbita el cual remueve la degeneración de los 

niveles (2S + 1)L con respecto a sus (2S+1), componentes del momento angular total. 

Finalmente, como también se observa en electrones d, la disminución de la simetría de un 

campo esférico (ion libre) a uno no esférico, resulta en la pérdida de degeneración de los 

niveles (2S + 1)LJ,  el cual puede desdoblarse en un máximo de (2J+1) niveles [96]. La 

degeneración de una configuración electrónica 4fn está dada por el coeficiente binomial: 

14 /n  =  14! / n! (14-n!) 

Donde, n es el número de electrones en 4f (n=6 para Eu3+). Cada diferente arreglo 

electrónico se denomina micro-estado. La degeneración de las configuraciones 4fn es 

parcial o totalmente causada por algunas perturbaciones tales como: la repulsión 

electrónica, el acoplamiento spin-órbita, la perturbación de campo cristalino y, 

eventualmente, el efecto Zeeman. La repulsión electrónica, es la interacción electrostática 

entre los electrones del nivel 4f. El acoplamiento spin-órbita, resulta de la interacción entre 

el momento magnético de spin del electrón y el campo magnético creado por el movimiento 
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del electrón alrededor del núcleo. El efecto de campo cristalino es causado por las 

interacciones entre los electrones 4f y los electrones de los ligantes. El efecto Zeeman, es el 

desdoblamiento de los niveles de energía por un campo magnético externo [97]. 

2.9 Esquema de acoplamiento Russel-Saunders o acoplamiento spin-órbita (LS) 

Una carga electrónica orbital produce un campo magnético perpendicular al plano de la 

órbita. Por lo tanto, el momento angular orbital y el momento angular de giro tienen 

vectores magnéticos correspondientes. Como resultado, ambos momentos se acoplan 

magnéticamente para dar lugar al momento angular orbital total. El esquema de 

acoplamiento de Russel-Saunders o L-S, se basa en: 

Los momentos de giro angular individuales de los electrones, si, cada uno de los cuales 

tiene un valor de ± ½, se combinan para dar un momento angular de giro (el momento 

angular de giro individual se representa mediante un símbolo de minúscula, donde el 

resultado total está dado por una mayúscula). 

Σsi = S 

Dos giros de cada ± ½ podrían dar un valor resultante de S = 1 ó S = 0; de manera similar, 

una resultante de tres electrones es 1 ½ ó ½. La resultante, se expresa en unidades de h / 2 

π. La multiplicidad de giro viene dada por (2S + 1). Por lo tanto, si n es el número de 

electrones desapareados, la multiplicidad de espín viene dada por, n + 1. 

Los momentos angulares orbitales individuales de los electrones, li, cada una de las cuales 

puede ser 0, 1, 2, 3, 4… en unidades de h/2π para s, p, d, f, g… orbitales respectivamente, 

se combinan para dar un momento angular orbital resultante, L, en unidades de h/2π. Σ 

li=L. 

La L resultante puede ser una vez más, 0, 1, 2, 3, 4... que se denominan S, P, D, F G, ... 

respectivamente en unidades de h / 2π. La multiplicidad orbital está dada por (2L + 1). 
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0 1 2 3 4 5 

S P D F G H 

Ahora los pares S y L resultantes dan un momento angular total, J. Por lo tanto, J también 

se cuantifica en unidades de h/2π. Los valores posibles de número cuántico J se dan como:   

J =( L + S ), ( L + S- 1 ), ( L + S - 2 ), ( L + S - 3 ), …| L – S |, 

El símbolo | | indica que se emplea el valor absoluto (L - S), es decir, no se tiene en cuenta 

el ± signo. Así, para L = 2 y S = 1, los posibles estados J son 3, 2 y 1 en unidades de h / 2π. 

[98]. 

2.10 Simbología de términos 

Términos espectroscópicos para estados fundamentales de iones libres 

Las reglas que rigen el símbolo de término para el estado fundamental según el esquema de 

acoplamiento L-S se dan a continuación: 

 La multiplicidad del spin es máxima, es decir, los electrones ocupan todos los 

orbitales degenerados siendo puestos los espines de manera paralela, primeramente, 

para posteriormente ser llenados con el giro opuesto del spin (regla de Hund). 

 El momento angular orbital es también máximo, es decir, los orbitales son llenados 

con valores de, m, más altos positivos primero. 

 Si la subcapa está llena, a menor cantidad de la mitad, J = L – S; y si la subcapa está 

más llena de la mitad, J = L + S. 

El símbolo del término está dado por 2S + 1 L J. El superíndice del lado izquierdo del término 

es la multiplicidad del spin, dada por 2S + 1 y el subíndice del lado derecho está dado por J. 

Se debe notar que la letra S es usada para representar dos cosas: (a) momento angular total 

del spin y (b) momento angular total cuando L = 0. Las reglas descritas más arriba se 

pueden ejemplificar de la siguiente manera: 

Para la configuración d4: 
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 ↑ ↑ ↑ ↑  

Ml +2 +1 0 -1 -2 

Por lo tanto, L = 3 – 1 = 2, es decir, D; S = 2; (2S+1) = 5, y J = L – S = 0; simbología del 

término = 5D0 

Para la configuración d9: 

 ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ 

Ml +2 +1 0 -1 -2 

Por lo tanto, L = +2 +1 +0 –1 = 2, es decir, D; S = 1/2; (2S+1) = 2, y J = L + S = 5/2; 

simbología del término = 2D5/2 

La multiplicidad de spin, indica el número de orientaciones en campo externo. Por ejemplo, 

la multiplicidad del spin es tres, habrá tres orientaciones en el campo magnético, paralelo, 

perpendicular y opuesto [99]. Hay orientaciones similares en el momento angular en un 

campo externo. 

Los símbolos de términos espectroscópicos para las configuraciones dn se dan en la Tabla 

1.3. Los términos se leen de la siguiente manera: El superíndice de la izquierda es la 

multiplicidad de spin y puede tener valores de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, etc., el símbolo de 

término se lee como singulete, doblete, triplete, cuatruplete, quintuplete, sextuplete, 

septuplete, octuplete, etc., respectivamente; 1S0 (singulete S cero); 2S1/2 (doblete S un-

medio); 3P2 (triplete P dos); 5I8 (quintuplete I ocho). Se observa en la tabla 2.3 que, dn y d10-

n tienen los mismos símbolos del término, si se ignoran los valores de J. Aquí, n, representa 

la cantidad de electrones en la configuración dn. La Tabla 2.3 muestra los términos 

espectroscópicos para configuraciones electrónicas d0 a la d5. 
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Tabla 2.3. Símbolos de términos espectroscópicos 

También se encuentra que las configuraciones de subcapas vacías como p0, d0, f0, etc. y, 

configuraciones de subcapas completamente llenas como p6, d10, f14, etc., siempre tienen el 

término con símbolo 1S0, ya que el spin resultante y el momento angular son iguales a cero. 

Todos los gases inertes tienen un término para su estado fundamental 1S0 [100]. De manera 

similar, el término espectroscópico de todos los metales alcalinos, solo viene dado por un 

electrón, ya que, la capa llena no contribuye para nada a L, S y J; el término del estado 

fundamental está dado por 2S1/2. Por lo tanto, los electrones d son de importancia para 

determinar los términos en los metales de transición. La Tabla 2.4 muestra niveles 

fundamentales y número de estados de las configuraciones 4fn.  

Tabla 2.4. Niveles fundamentales y número de estados de las configuraciones 4fn.   

dn Término dn Término 

d0 1S0 d10 1S0 

d1 2D3/2 d9 2D5/2 

d2 3F2 d8 3F4 

d3 4F3/2 d7 4F9/2 

d4 5D0 d6 5D4 

d5 6S5/2   

4fn Ejemplos 
Nivel 

fundamental 

Núm. de 

niveles 

Núm. de 

micro estados 
4f0 La3+, Ce4+1 1S0 1 1 

4f1 Ce3+, Pr4+ 2F5/2 2 14 

4f2 Pr3+ 3H4 13 91 

4f3 Nd3+ 4I9/2 41 364 

4f4 Pm3+ 5I4 107 1001 

4f5 Sm3+ 6H5/2 198 2002 

4f6 Eu3+, Sm2+ 7F0 295 3003 

4f7 Gd3+, Tb4+, Eu2+ 8S7/2 327 3432 

4f8 Tb3+, Dy4+ 7F6 295 3003 

4f9 Dy3+ 6H15/2 198 2002 

4f10 Ho3+ 5I8 107 1001 

4f11 Er3+ 4I15/2 41 364 

4f12 Tm3+ 3H6 13 91 

4f13 Yb3+, Tm2+ 2F7/2 2 14 

4f14 Lu3+, Yb2+ 1S0
 1 1 



38 

 

Como la naturaleza del campo cristalino tiene un bajo efecto sobre las energías finales de 

los niveles (2S+1)Lj,  las propiedades básicas muestran que las configuraciones 4f pueden ser 

representadas por cada ion lantánido trivalente en un esquema prácticamente universal 

aplicable a cualquier entorno químico, que se conoce como diagrama de Dieke [101]. Este 

diagrama ha sido experimentalmente entendido arriba de 70 000 cm-1. Los iones en estado 

de oxidación III de La y Lu tienen configuraciones cerradas y no se representan en el 

diagrama. Estos iones, así como Sc3+ e Y3+, tienen término de estado fundamental 1S0 y no 

presentan transiciones electrónicas dentro de 4f. Consecuentemente, son considerados 

espectroscópicamente inertes y, se aplican como estructuras anfitrionas de ETR. 

Los términos de estado fundamental en los iones en estado de oxidación III, cambian de un 

doblete a un octete de Ce3+ a Gd3+, mientras para los iones Tb3+ a Yb3+ asumen términos 

equivalentes en el orden opuesto, de acuerdo al formalismo electrón-hueco. Sin embargo, 

los niveles fundamentales de iones con configuración 4f8 a 4f13, corresponden a términos 

con el más alto valor de J = L+S. 

2.11 Origen de las reglas de selección 

Como los orbitales atómicos representan funciones de onda que son soluciones de la 

ecuación de Schródinger en un sistema electrónico [102], tales funciones deben ser 

ortogonales si ellas representan estados no degenerados, lo cual se conoce como condición 

de Hermitian; entonces, funciones de onda de diferentes estados electrónicos a y b de una 

configuración electrónica particular, representadas por a y b, cumplen la condición 

∫ψaψbdτ = 0, donde dτ representa las coordenadas del sistema. Si esta integral asume 

valores diferentes de cero debido a una perturbación operando sobre los dos estados 

electrónicos no degenerados, entonces un fotón puede ser absorbido o emitido por el 

sistema, lo cual genera una transición del estado a al estado b. Tal transición será posible si 

una condición de resonancia es obedecida, así que la energía del fotón absorbida o emitida 

debe ser igual a la diferencia de las energías de los estados a y b. 

Sin embargo, solo las perturbaciones que satisfacen algunos requerimientos específicos 

pueden llevar a una transición entre estos estados electrónicos. Tales condiciones son 

resumidas por las llamadas reglas de selección, las cuales se derivan de la condición de que 
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la integral ∫ψa
*µψbdτ, debe ser diferente de cero. En este caso * representa el complejo 

conjugado de la función de onda y µ, es el operador relacionado a la perturbación sobre 

todo el sistema. Esta perturbación puede ser considerada como resultado de la interacción 

del sistema con las componentes eléctrica o magnética del campo oscilante de la radiación 

electromagnética. El término µ, está definido como un operador de momento de transición. 

La integral ∫ψa
*µψbdτ, se representa usualmente en notación de Dirac: 〈a|µ|b〉, en donde |b〉, 

representa la función de onda del estado b y 〈a|, representa el complejo conjugado del 

estado a. Si la integral desaparece, entonces el proceso se clasifica como de transición 

prohibida, lo que significa que tiene baja probabilidad de ocurrir. 

Las transiciones electrónicas se definen en términos de la naturaleza de operadores de 

momento de transición. Las Diferencias entre transiciones eléctricas y magnéticas 

derivadas del momento angular de fotones relacionadas en cada caso. Los fotones son 

partículas fundamentales que obedecen la estadística de Bose-Einstein (bosones) [103], 

entonces son asociados con un spin unitario (sγ = 1) y una paridad intrínseca (odd) impar 

(πγ= −1). Debido a su naturaleza relativista, los fotones deben tener masa cero en reposo y, 

el spin (sγ) y el momento angular (lγ) son números cuánticos que no son independientes, así 

que, un fotón no puede tener momento angular total de cero (jγ ≥ 1). En este caso, el 

momento angular de los fotones deriva de su spin, entonces sγ = 1, lγ = 0, and jγ = 1, 

mientras la paridad intrínseca (odd) impar (πγ = −1) no cambia. Una transición electrónica 

que relaciona un fotón con tales características, implica una interacción con la componente 

eléctrica de la radiación, esta es descrita como una transición de dipolo eléctrico. 

Aquí, sin embargo, un fotón en absorción o emisión puede además presentar momento 

angular orbital unitario (lγ = 1), lo cual resulta en una alteración a un estado de paridad 

(even) par (πγ = 1). La combinación de momento angular orbital no cero de tal fotón con su 

spin (sγ = 1) da como resultado dos posibles estados con momentos angulares totales, 

llamados jγ = 1, and jγ = 2 (jγ = 0 no es posible para un fotón). Si este fotón con lγ = 1 es 

caracterizado por un momento angular total unitario (jγ = 1), la transición electrónica 

asociada al proceso es determinada por una interacción con la componente de campo 

magnético de la radiación, y se conoce como transición de dipolo magnético. 
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Si un fotón con lγ = 1 lleva un momento angular total de 2 (jγ = 2), la transición es asociada 

con la componente eléctrica de la radiación, y se llama transición de cuadrupolo eléctrico. 

Aunque posibles, procesos con jγ = 2, 3, n, etc. tienen menor probabilidad que las 

transiciones de dipolo y usualmente aportan pequeña contribución al espectro electrónico.  

En una transición electrónica las alteraciones de paridad y de momento angular deben ser 

compensadas por la paridad y momento angular del fotón involucrado en el evento foto-

físico. Entonces en un proceso de emisión, la paridad y el momento angular del estado 

electrónico inicial debe ser el mismo como el momento angular combinado y paridades del 

fotón y el estado electrónico final. 

Con respecto al momento angular final, el cual es una propiedad aditiva, la evaluación de la 

probabilidad de transición es facilitada a través del uso del término espectroscópico (2S + 1) 

LJ. 

En transiciones de dipolo eléctrico y magnético, el fotón lleva un momento angular de jγ = 

1, la alteración en J introducida por que las transiciones deben ser ∆J = 0, ±1, donde una 

transición J = 0↔0 no es permitida [104]. Como la componente eléctrica de la radiación 

electromagnética no opera sobre componentes de espín de funciones de onda electrónicas, 

las transiciones de dipolo eléctrico no deben producir cambios de espín en el estado 

involucrado. Esta regla de conservación de espín para transiciones de dipolo eléctrico (∆S = 

0) impone que la alteración en el momento angular total debe estar asociado con una 

alteración de ±1 en el momento angular orbital, el cual se escribe como ∆L = 0, ±1 (donde 

L = 0↔0 no es permitida). Recordando la paridad, la cual es una propiedad multiplicativa, 

la evaluación puede ser simplificada por la descripción de teoría de grupo de ∫ψa
*µψbdτ, 

donde será diferente de cero, solo si el producto directo de las representaciones de simetría 

de estados iniciales y finales y el momento transición contienen la representación simétrica 

total del sistema del grupo puntual. Estas representaciones tienen paridades (even) par, lo 

cual se denota por g, en grupos puntuales con centro de inversión. Como se mencionó 

arriba, los fotones tienen paridad (odd) impar (πγ = −1, representada por “u”) en una 

transición de dipolo eléctrico y así lo hacen los operadores transición en estos casos.  

El producto directo relacionado con la integral ∫ψa
*µψbdτ será par (g) solo si los estados 

inicial y final presentan paridades opuestas (u × u × g = g o g × u × u = g). 
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Una transición de dipolo eléctrico será permitida si hay un cambio en la paridad en los 

estados electrónicos involucrados (πa = −πb). Esta restricción es conocida como regla de 

Laporte, la cual impone la limitación de ∆ℓ = ±1 a transiciones de dipolo eléctrico para 

satisfacer los requerimientos de paridad donde l es el número cuántico azimutal de los 

estados electrónicos considerados [105]. 

En transiciones de dipolo magnético, los fotones presentan momento angular y spin, con 

paridad even (πγ = +1), así que, el operador transición tiene simetría g. De hecho, el 

operador de dipolo magnético se transforma como rotaciones sobre los ejes x, y, z, se 

relaciona como Rx, Ry, Rz funciones en las tablas de caracteres. Como resultado en una 

transición de dipolo magnético, el producto directo será par solo si los estados inicial y final 

tienen la misma paridad (g × g × g = g y u × g × u = g). Tal transición, no necesariamente 

implica una alteración en el momento angular orbital (∆ℓ = 0 y ∆L = 0 ±1). 

En contraste con las transiciones de dipolo eléctrico, la componente magnética de la 

radiación electromagnética, efectivamente interacciona con el spin del electrón. Entonces, 

en este caso, la alteración en el momento angular total puede llegar del spin, así ∆S = 0 ±1, 

es una condición posible para transiciones de dipolo magnético. 

2.12 Transiciones ff 

Las reglas de selección son estrictamente válidas para elementos ligeros, aunque sus bases 

pueden ser aplicadas para esquemas más complicados. En el caso de los iones de tierras 

raras, el acoplamiento Rusell-Saunders es una buena aproximación, ya que, números 

atómicos altos inducen una disminución en interacciones electrostáticas y un incremento en 

la importancia de interacciones spin-órbita. Como resultado, interacciones spin-órbita 

tienen casi la misma magnitud que las interacciones electrostáticas en iones de TR, lo cual 

hace a L y S no tan buenos números cuánticos. Aunque J continua siendo un buen número 

cuántico, la notación (2S + 1)LJ  de un particular estado de una configuración 4fn llega a ser 

una simple indicación de componentes dominantes de spin y de momento angular orbital y 

los símbolos de términos no pueden ser estrictamente considerados para las reglas de 

selección. Entonces, se requiere un acoplamiento intermedio para describir los estados de 

ion libre en 4f, en los cuales las funciones de onda 4f son expandidas en combinaciones 

lineales de diferentes estados Russel-Saunders. Consecuentemente, un estado particular es 
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denotado como (2S + 1)LJ, que corresponde a una combinación lineal de diferentes términos 

con el mismo valor de J. 

Considerando las principales reglas de selección, transiciones con diferentes niveles de 

configuraciones 4f por un mecanismo de dipolo eléctrico son prohibidas por paridad y en 

algunos casos por spin. Esto se debe a los bajos coeficientes de absortividad molar que son 

observados en iones trivalentes de lantánidos [106]. Sin embargo, como se reporta en el 

trabajo clásico de Van Vleck, algunas transiciones f-f presentan intensidades que son 

mucho más altas que las esperadas para transiciones prohibidas, aun considerando los 

resultados de un esquema de acoplamiento intermedio para la relajación de algunas reglas 

de selección. Unos autores observaron que las intensidades f-f eran más altas que las 

esperadas por dipolo magnético permitidas, cuadrupolo eléctrico permitidas y, transiciones 

de dipolo eléctrico vibrónicamente relajadas en algunos compuestos de lantánidos. 

En 1962, Judd y Ofelt propusieron que las transiciones f-f ocurren a través de un 

mecanismo de dipolo eléctrico forzado. Esto es uno de los principales avances en la 

comprensión de las transiciones 4f. La teoría de Judd-Ofelt [107] describe las intensidades 

de las transiciones 4f en sólidos y disoluciones y, considera el entorno químico alrededor 

del ion central como una perturbación estática del ion libre, mientras las interacciones entre 

electrones de diferentes configuraciones son despreciadas. 

La teoría de Judd-Ofelt se basa en una concepción de campo cristalino, donde los ligantes 

son considerados como cargas puntuales que no introducen covalencia en los enlaces 

químicos de iones Ln3+, los cuales se consideran estar dentro de un medio ópticamente 

isotrópico. 

2.13 Absorción de luz por iones Ln3+ 

La descripción de absorción de luz por iones lantánidos implica tres principales esquemas 

que dependen de la naturaleza de las transiciones electrónicas involucradas. El primero se 

relaciona con transiciones intra-configuracionales 4f, donde el ambiente del entorno 

químico sobre los niveles de energía es bajo en comparación con las perturbaciones de ion 

libre. Como resultado, las absorciones 4f-4f son angostas y presentan coeficientes de 

absorción molar < 1.  Tales transiciones ocurren a través del mecanismo de dipolo eléctrico 
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forzado propuesto en la teoría de Judd-Ofelt, aunque pueden también corresponder a 

transiciones de dipolo magnético permitidas, las cuales son débiles.  

Las absorciones 4f-4f (∆J = 2, 4) pueden también presentar comportamiento hipersensitivo, 

presentando alteraciones en intensidad mayores a cien veces dependiendo del ambiente 

químico y se conocen como transiciones tipo pseudo-cuadrupolar [108]. 

El segundo esquema corresponde a transiciones comúnmente observables en absorciones de 

iones lantánidos del tipo 4fn4fn-15d, las cuales son bandas anchas y muy intensas. Son 

transiciones permitidas de paridad y de espín en acoplamiento de Russell-Saunders y reglas 

de selección, tales procesos son asociados con coeficientes de absorción muy altos. La 

naturaleza ancha de bandas 4fn4fn − 1, 5d; viene de contribuciones muy altas de los 

estados 5d, los cuales son más fuertemente afectados por el entorno químico que los 4f. En 

este caso el gran desdoblamiento cristalino de los estados 4fn − 1, 5d puede ser causado por 

distancias cortas metal-ligante o por ligantes que forman alta covalencia en enlaces 

químicos.  Tales ligantes son ricos en electrones y son afectados por los iones Ln. Aunque, 

transiciones 4f4f pueden ocurrir en un amplio intervalo de energías desde IR cercano 

hasta UV, las transiciones 4fn-4fn − 1, 5d, implican estados de energía más altos, ocurren en 

UV. Sin embargo, Ce3+ y Tb3+ pueden presentar absorciones 4f5d de bajas energías (λ> 

300 nm) dependiendo del campo cristalino.  

El tercer esquema, contempla las transiciones de carga (CT) las cuales son transiciones 

permitidas de paridad y de espín y dan bandas anchas e intensas. Implican transferencia de 

un electrón de ligantes a los iones Ln con bajos estados de oxidación. La Transferencia de 

carga ligante metal (LMCT) puede ser transferencia de un electrón a ligantes aceptores 

(MLCT). Las transiciones ligante metal CT son importantes para ciertas aplicaciones, son 

observadas en Ce4+, Pr4+, Sm3+, Eu3+, Tb4+, Tm3+ y Yb3+ en la región UV. 

Los espectros de emisión de iones 4f implican las mismas características de absorción de 

los iones Ln, anchos de banda e intensidades. Con excepción de los espectroscópicamente 

inertes Sc3+, Y3+, La3+ y Lu3+, los iones de tierras raras presentan propiedades luminiscentes 

desde UV hasta IR cercano, son emisiones 4f4f de bandas angostas, o emisiones 5d4f, 

de bandas anchas, estas usualmente restringidas a Ce3+ y Eu2+. Las de mayor importancia 
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asociadas a emisiones de dipolo eléctrico forzado 4f4f, son de intensidades altas que 

dependen del ambiente químico de los iones Ln.   

La probabilidad de emisión de los estados excitados 4fn puede describirse con la teoría de 

Judd-Ofelt en términos de coeficientes de emisión espontánea de Einstein (A), son 

expresados con unidades de frecuencia (s−1) [109].  

El más investigado es el ion Eu3+, de mayor importancia comercial en dispositivos ópticos, 

algunos fósforos rojos tales como Y2O3:Eu3+, Y2O2S:Eu3+, y YVO4:Eu3+, etc.; fueron 

considerados inviables y sin futuro comercial, pero hasta hoy no han podido sustituirse por 

otros. Las emisiones de Eu3+ son un conjunto de líneas en la frecuencia del rojo, siendo 

asignadas a transiciones 5D0→
7FJ (J = 0-6). En algunos casos, emisiones de altos niveles de 

energía (5D1, 
5D2, and 5D3) son observables con bajas intensidades.  

2.14 Luminiscencia persistente 

El sistema Zn2GaO4:Cr3+, presenta el fenómeno de luminiscencia persistente, el cual se 

caracteriza por presentar emisión aún después de quitar la fuente de excitación, por varios 

minutos y hasta horas [110]. 

En la mayoría de los materiales luminiscentes el decaimiento de la emisión de luz, dura 

algunos mili-segundos después de que se quita la fuente de excitación. De manera opuesta, 

fósforos con luminiscencia persistente pueden continuar emitiendo luz por minutos o hasta 

horas después de quitar la fuente de excitación. Este fenómeno es utilizado en 

señalamientos de carreteras, en líneas de salidas de seguridad en oscuridad, en decoración, 

pero también se aplican en dispositivos para visión nocturna y para aplicaciones 

biomédicas. 

El mecanismo de luminiscencia persistente puede ser explicado con el diagrama que 

aparece en la Figura 2.5, el cual incluye el estado fundamental, el estado excitado y el 

estado metaestable que corresponde a un estado de atrapamiento del electrón [111]. 
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Figura 2.5. Mecanismo de luminiscencia persistente. 

En la Figura 3.5, Ct y Cd son los tiempos de atrapamiento y des-atrapamiento, A y B 

representan los estados de excitación y emisión. El tiempo de vida de luminiscencia 

persistente usualmente depende de la profundidad de la trampa, los tiempos de 

atrapamiento y des-atrapamiento del electrón, son mayores que el tiempo de vida del estado 

excitado. El mecanismo de fluorescencia se basa en dos niveles de energía del electrón, el 

estado fundamental y excitado y, su decaimiento depende de la fuerza de la transición entre 

los dos estados. 

En luminiscencia persistente, la variable más importante es el tiempo, sin embargo, hay 

otras que deben considerarse como; la eficiencia, la emisión, el color, la estabilidad química 

y física, aspectos ambientales y costos. 

El tiempo de luminiscencia persistente, ha sido incrementado desarrollando métodos para 

producir trampas en la estructura anfitriona y por el incremento de la eficiencia de 

atrapamiento y des-atrapamiento del electrón. 

En los fósforos de luminiscencia persistente, la energía de excitación óptica es almacenada 

en la red por trampas de portadores de carga excitados por fotones [112].  
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2.15 Transiciones electrónicas de iones activadores utilizados en este trabajo 

2.15.1 Transiciones electrónicas del ion Cr3+ 

Los iones Cr3+ presentan una fuerte preferencia por sitios de coordinación octaédrica 

debido a su alta energía de estabilización de campo cristalino. 

Para comparar la influencia de la estructura anfitriona sobre el espectro de luminiscencia 

del Cr3+ es importante considerar las distancias entre Ga3+ y los ligantes O2-. El valor del 

desdoblamiento de campo cristalino es inversamente proporcional a la distancia R entre el 

catión y los ligantes dado por la relación: 10Dq1/R5, indica que un pequeño cambio en 

esta magnitud altera el desdoblamiento del campo cristalino [113]. 

El ion Cr3+ tiene configuración electrónica [Ar]3d3 y su espectro óptico puede ser 

interpretado en base al diagrama de Tanabe-Sugano para iones d3 en coordinación 

octaédrica, figura 2.6. 

 

Figura 2.6. Diagrama de Tanabe-Sugano para iones d3 en coordinación octaédrica. 

Dependiendo de la fuerza del campo cristalino los niveles más bajos pueden ser el 4T2g ó el 

2Eg. Para sistemas de campo cristalino fuerte, el estado excitado más bajo es el 2Eg  el cual 
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se identifica con una línea de emisión delgada R, asignada a la transición prohibida de espín 

2Eg
4A2g. Para sistemas de campo cristalino débil el estado excitado más bajo es el 4T2g. 

La transición permitida de espín 4T2g
4A2g  se caracteriza por un fuerte acoplamiento a la 

red cristalina anfitriona, causando una banda de emisión ancha [114]. 

La interacción con vibraciones de red es más fuerte para las transiciones 4A2 (t
3
2g) 

4T2g 

(t2
2geg) que para la transición al estado, 2Eg (t

3
2g). 

El estado cuarteto 4T2g  implica ocupación del orbital eg,  el cual cambia el enlace con los 

iones ligantes. Entonces, la transición al estado excitado 4T2g  es fuertemente afectada por 

las vibraciones de la red anfitriona [115]. 

La luminiscencia debida al Cr3+ es observada en la región del rojo lejano al infrarrojo, la 

atención de los espectroscopistas desde la década de 1930 es debido, a que el Cr3+ presenta 

bandas de emisión alrededor de 680 a 720 nm en la región del espectro electromagnético, 

en varias estructuras anfitrionas. En particular, el espectro óptico del rubí (Al2O3:Cr3+), fue 

ampliamente explicado por primera vez aplicando la teoría del campo cristalino (1958); el 

rubí fue utilizado como el primer láser en estado sólido en 1960 [116]. 

2.15.2 Transiciones electrónicas del ion Dy3+ 

La configuración electrónica del Dy es [Xe] 4f106s2, su término fundamental es  6H15/2. La 

excitación del ion Dy3+ viene dada por la transición 6H15/2→ 6F9/2  ubicada 

aproximadamente en 350 nm. Cuando el Dy3+ es excitado con radiación UV ó luz azul, su 

espectro de emisión se caracteriza por tres bandas angostas en el visible: una banda en el 

azul, cerca de 485 nm, que corresponde a la transición de dipolo magnético  4F9/2 → 6H15/2; 

en una banda en amarillo, alrededor de 575 nm debida a una transición de dipolo eléctrico 

4F9/2 → 6H13/2  hipersensitiva al campo cristalino; y una débil banda en 665 nm de la 

transición  4F9/2 → 6H11/2 [117]. Además, presenta varias emisiones en la región del 

infrarrojo cercano, lo cual le permite aplicarlo en tele-comunicaciones. Las transiciones de 

este ion se pueden observar en la figura 2.7 [118]. 
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Figura 2.7. Transiciones electrónicas del ion Dy3+. 

2.15.3 Transiciones electrónicas del catión Mn2+ 

La luminiscencia debida al ion Mn2+ es conocida por ocurrir en más de 500 compuestos 

inorgánicos. De estos, varios son ampliamente usados para lámparas fluorescentes y 

monitores CRT. El espectro de luminiscencia consiste de una banda con una amplitud 

media de 1000 a 2500 cm-1 en picos de longitud de onda de 490 a 750nm. En la figura 2.8 

muestra la luminiscencia y espectro de excitación debido al Mn2+ en el compuesto La2O3 ∙ 

11Al2O3, como ejemplo. Se observan que hay varias longitudes de onda de excitación del 

ion Mn2+, en aproximadamente 275 nm, 340, 360, 380 nm en la región UV y se observan 

en la figura las transiciones a las cuales hace referencia desde su estado base 6A1. En la 

estructura Zn2SiO4 en particular hay una fuerte absorción que aparece en longitudes de 

onda más cortas de los 280 nm cuando es dopado con Mn2+. Esta banda es atribuida a la 

ionización de Mn2+ → Mn3+ o a la transición d5 → d4s. 
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Figura 2.8. Espectro de luminiscencia y excitación de La2O3 ∙ 11Al2O3 : Mn2+ 

El diagrama de nivel de energía para el ion Mn2+ en coordinación tetraédrica, es presentado 

en la siguiente figura (2.9) [119] para la configuración d5 del Mn2+ así como los niveles de 

energía, en la figura posterior (2.10) [120]. 

La tabla 2.5 hace referencia a las propiedades luminiscentes del ion Mn2+ en diferentes 

sitios en redes anfitrionas. 

Tabla 2.5. Sitios de Mn2+ y sus propiedades luminiscentes. 
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Figura 2.9. Diagrama de nivel de energía para la configuración d5. 

 

Figura 2.10. Niveles de energía para el ion Mn2+ en el sistema Ca3Mg3P4O16:Mn2+. 
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En fósforos, los iones de Mn2+ están localizados en la categoría de campo cristalino débil 

de Dq/B ≈ 1, y la luminiscencia corresponde mayoritariamente a la transición 4T1(
4G) → 

6A1(
6S). 

Cuando un ion metálico ocupa una cierta posición en un cristal, la fuerza del campo 

cristalino que afecta al ion incrementa, además el espacio que contiene al ion se vuelve más 

pequeño. Si hay un incremento en el campo cristalino, la energía de la transición entre los 

niveles 4T1 y 6A1 disminuye (cambiando a longitudes de ondas más altas).  

2.15.4 Transiciones electrónicas del ion Eu3+ 

La configuración electrónica del Eu es [Xe] 4f76s2. El Eu3+ tiene 60 electrones: 54 en el 

mismo nivel de Xenon y 6 electrones en el nivel 4f. Esta configuración electrónica puede 

escribirse como [Xe]4f6, o 4f6. El nivel 4f está apantallado por los orbitales externos 5s2 y 

5p6 [121]. Los 6 electrones en el nivel 4f pueden colocarse de 3003 formas diferentes 

dentro de los 7 orbitales f, entonces, la degeneración total de la configuración electrónica es 

3003. La degeneración de una configuración electrónica 4fn está dada por el coeficiente 

binomial: 

14 /n  =  14! / n! (14-n!) 

Donde n, es el número de electrones en 4f (n=6, para Eu3+). Cada diferente arreglo 

electrónico se llama “micro-estado”. La degeneración de la configuración 4f6 es 

parcialmente o totalmente causada por algunas perturbaciones actuando sobre el ion Eu3+ 

tales como: repulsión electrónica, acoplamiento spin-órbita, perturbación de campo 

cristalino y eventualmente el efecto Zeeman. La repulsión electrónica es la interacción 

electrostática entre los electrones del nivel 4f. El acoplamiento spin-órbita, resulta de la 

interacción entre el momento magnético de spin del electrón y el campo magnético creado 

por el movimiento del electrón alrededor del núcleo. El efecto de campo cristalino es 

causado por las interacciones entre los electrones 4f y los electrones de los ligantes. El 

efecto Zeeman es el desdoblamiento de los niveles de energía por un campo magnético 

externo 122.     

(2S+1) es el término de multiplicidad de spin, la nomenclatura empleada para multiplicidad 

de spin es singulete, doblete, triplete, cuartuplete, quintuplete, sextuplete, septuplete, para 
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(2S+1) = 1, 2, 3, 4, 5, 6, y 7, respectivamente. El término con el más alto valor de 

multiplicidad de spin para la configuración 4f6 es un septuplete, el cual corresponde a 6 

electrones desapareados:  

S= [½ + ½ + ½ + ½ + ½ + ½] = 3 o 2S + 1 = 7.  El valor de L de este septuplete es 3 (o un 

término F), el cual corresponde a la suma de los valores de ml: L= (+3) + (+2)+ (+1)+ 0 + 

(-1) + (-2)  = 3. Para configuraciones con número par de electrones, todos los términos 

tienen multiplicidad impar. Solo singuletes, tripletes, quintupletes y sextupletes ocurren en 

la configuración 4f6 con 6 electrones, como en el caso de Eu3+.   

En el esquema de acoplamiento de Russell-Saunders (también llamado acoplamiento LS), 

cada nivel de ion libre se caracteriza por el nivel 2S+1Lj. Para Eu3+ solo los niveles J de los 

términos 7F y 5D son adecuadamente descritos por el esquema de acoplamiento Russell-

Saunders 123.  

Las reglas de Hund explican porque 7F0 es el estado fundamental de la configuración 4f6. 

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

Regla 2. En caso de haber más 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 electrónicos más de la mitad llenos, el estado fundamental tiene el 

más alto valor de J.  

Así que la más alta multiplicidad de spin de la configuración 4f6 es un septuplete, 7F es el 

estado fundamental. El nivel 4f6 es menor que la mitad de lleno, los posibles valores de J 

para el término 7F son 0, 1, 2, 3, 4, 5, y 6; así que el estado fundamental del Eu3+ es 7F0. El 

orden de energías de los niveles es 7F0<
7F1< · · · <7F6. 

Los niveles de energía y funciones de onda del ion Eu3+, pueden ser obtenidos por 

diagonalización de la matriz de energía [124], utilizando los más conocidos programas, 

como los de Crosswhite [125], y Reid [126].  

La figura 2.11 muestra el diagrama de energía del ion Eu3+ (5f6). 
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Figura 2.11. Diagrama de energía parcial de Eu3+ (4f6) que muestra la magnitud relativa 

de la repulsión interelectrónica (términos), acoplamiento de espín-órbita (niveles) y 

defectos de los valores de cristal (subniveles). Las flechas hacia abajo indican los estados 

excitados 5D0 y 5D1 a partir de los cuales se produce la luminiscencia. 

La Figura 2.12 muestra un espectro típico de emisión del ion Eu3+. En este espectro, se 

observa que el ion Eu3+ presenta bandas de excitación entre los 200 y 250 nm referidas a 

bandas de transferencia de carga, además de las conocidas por transiciones electrónicas 

desde su estado fundamental. 
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Figura 2.12. Espectro de emisión de estructura dopada con Eu3+ con longitud de onda de 

excitación de 396 nm. Todas las transiciones se generan de los estados 5D0. 

El espectro de emisión de este ion consiste generalmente de bandas angostas en el área 

espectral roja. Estas líneas espectrales han encontrado una importante aplicación en 

iluminación y pantallas. Estas líneas espectrales corresponden a las transiciones desde los 

niveles 5D0 excitados a los niveles 7FJ (J = 0, I, 2, 3, 4, 5, 6) de la configuración 4F6. Dado 

que el nivel 5D0 no se afecta por el campo cristalino (porque J = 0), la división de las 

transiciones de emisión produce la división del campo cristalino de los niveles 7FJ. La 

emisión debida a la transición 5D0 → 7F1 es muy adecuada para estudiar las probabilidades 

de transición de las bandas espectrales características de las tierras raras. Cuando un ion de 

lantánidos ocupa en la red cristalina un sitio con simetría de inversión, las transiciones 

ópticas entre los niveles de la configuración 4fn están estrictamente prohibidas como 

transición de dipolo eléctrico (regla de selección de paridad). Sólo pueden ocurrir las más 

débiles transiciones de dipolo magnético que obedecen a la regla de selección 

ΔJ = 0, ± 1 ó como las transiciones de dipolo eléctrico vibrónico. Si no hay simetría de 

inversión en el sitio del ion activador, los componentes desiguales del campo cristalino 

pueden mezclar estados de paridad opuesta en los niveles de configuración de 4fn. Las 

transiciones del dipolo eléctrico ya no están estrictamente prohibidas y aparecen como 
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líneas (débiles) en los espectros, son llamadas transiciones forzadas de dipolo eléctrico. 

Algunas transiciones, es decir, aquellas con ΔJ= 0, ± 2, son hipersensibles a este efecto. 

Incluso para pequeñas desviaciones de la simetría de inversión [127]. 

Todas las bandas de emisión mostradas, se deben a la transición 5DJ → 7FJ del Eu3+, y como 

se observa la emisión proveniente de la transición 5D2 y 5D1. La emisión cercana a 600 nm 

se asigna a la transición de dipolo magnético 5D0 → 7F1, la cual no depende del sitio de 

simetría. La emisión de alrededor de 610 – 630 nm es asignada a la transición de dipolo 

eléctrico de 5D0 → 7F2, inducida por la falta de simetría de inversión en el sitio del Eu3+ y, 

es mucho más fuerte que la transición al estado 7F1. Los iones de Eu3+ luminiscentes en 

fósforos rojos comerciales tales como YVO4, Y2O3 y Y2O2S, ocupan los sitios que no 

tienen simetría de inversión, por lo que se tiene una fuerte emisión debida a la transición de 

dipolo eléctrico 5D0 → 7F2, la cual es utilizada para aplicaciones prácticas.  

2.15.5 Transiciones electrónicas del ion Tb3+ 

La configuración electrónica del Tb es [Xe] 4f86s2. Su término fundamental es 7F6. En la 

Figura 2.13 se muestra el diagrama de niveles de energía de este ion, los electrones 

excitados del estado 4f-5d, se transfieren no radiativamente a los niveles de energía5D3 y 

5D4. Los electrones del nivel más alto 5D3 transitan al 5D4 por el mecanismo de relajación 

cruzada. Del nivel de energía 5D4, los electrones transitan radiativamente a los niveles 7FJ 

,J=6,5,4,3,2,1, 0.  Similar a Eu3+, las transiciones de dipolo eléctrico forzadas están 

presentes dentro de los iones Tb3+, porque ocupan sitios donde no hay simetría de 

inversión, la transición dominante es la 5D4-
7F5, de color verde en  542 nm, es 

característica de los iones Tb3+. 
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Figura 2.13. Diagrama esquemático de niveles de energía del ion Tb3+ con sus transiciones 

electrónicas. 

La emisión de Tb3+ se debe a transiciones de los niveles 5D4 → 7FJ, con emisiones 

principalmente en color verde. A menudo hay una considerable contribución a la emisión 

de más altos niveles de emisión por transiciones 5D3 → 7FJ, emisiones principalmente en el 

azul. Ya que los valores de J involucrados en las transiciones son altos, los niveles del 

campo cristalino son separados en varios subniveles, lo cual da a los espectros de emisión 

su complicada apariencia (con múltiples líneas de emisión) [128]. El espectro de 

luminiscencia observado para Tb3+, consiste en varias líneas debido a transiciones 5DJ → 

7FJ.  El fósforo verde de Tb3+ como activador es usado en la práctica dentro de lámparas 

fluorescentes, en pantallas de TV y en intensificadores de pantallas de rayos X [129-131]. 

2.16 Nanociencia y nanotecnología 

Bajo el contexto de las ciencias básicas, la química se basa en el estudio de los átomos y las 

moléculas, un campo de la materia generalmente de dimensiones menores a un nanómetro, 

mientras que el campo de la física condensada trata con sólidos con dimensiones mayores a 

los 100 nanómetros. Existe una brecha significativa entre estos dos regímenes, ubicada 

entre 1 a 100 nanómetros, este es el régimen de la nanoescala. En este régimen las leyes de 
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la química cuántica o las leyes de la física clásica no son siempre aplicables [132]. En 

materiales que tienen enlaces químicos fuertes, la deslocalización de los electrones de 

valencia puede ser extensiva y, el excedente de la deslocalización puede variar con el 

tamaño del sistema. Este efecto, además de considerar los cambios estructurales con la 

variación de tamaño, puede dar como consecuencia diferentes propiedades físicas y 

químicas que son dependientes del tamaño de partícula, tales como propiedades 

magnéticas, propiedades ópticas, puntos de fusión, calor especifico y reactividad 

superficial.  

De particular importancia para la química, la energía superficial y estructura superficial que 

son también dependientes del tamaño, y esto se traslada a una mejora intrínseca de la 

reactividad superficial. Los polvos nano cristalinos tienen enormes áreas superficiales, y 

esto también afecta su química en modo sustancial. Una partícula de acero de 3 nm de 

diámetro tiene 50% de sus átomos en la superficie, mientras que una partícula de 10 nm, 

tiene solo en la superficie 20% de sus átomos y una partícula de 30 nm solo tiene 5% de sus 

átomos en la superficie [133]. Hay una gran importancia de que un material tenga una gran 

fracción de átomos superficiales porque se incrementa la reactividad química. 

Las nanopartículas se definen como partículas sólidas en las cuales al menos una de sus 

dimensiones es menor a 100 nm. Las nanopartículas pueden ser no-cristalinas (amorfas), o 

policristalinas. Conforme el tamaño de partícula del material disminuye, sus propiedades 

pueden presentar efectos de confinamiento cuántico, lo cual genera un incremento en el 

“band gap” como un resultado de la reducción fuerte de los estados cuánticos permitidos. 

Por otro lado, la superficie y los efectos de interfase causan una gran relación 

superficie/volumen.  

Tanto la absorción y como la emisión de luz son los efectos de las propiedades ópticas 

dependientes del tamaño de partícula de los materiales más importantes en nanoescala, 

tienen que ver con la interacción de la luz con la materia que genera transiciones ópticas.  

En la aproximación semi-clásica, las moléculas son tratadas desde la mecánica cuántica y 

las ecuaciones de movimiento se basan en la ecuación de Schórodinger, dependientes del 

tiempo. Esta aproximación es suficiente para explicar el proceso de absorción de luz y 
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emisión estimulada. Para un completo tratamiento de emisión espontánea es necesario 

incluir el tratamiento teórico de la cuantización de campos electromagnéticos. Una 

introducción teórica se basa en la descripción general de los excitones. Las propiedades 

dependientes del tamaño de materiales se deben al confinamiento cuántico de excitones de 

Wannier en semiconductores inorgánicos con tamaños de partícula en escala de 0.5-20 nm, 

debido a la deslocalización de un electrón en sistemas conjugados orgánicos de 0.5 -5 nm y, 

debido a fenómenos de longitud coherente en excitones de Frenkel en escalas de 1-100 nm 

[134]. 

En la descripción de la mecánica cuántica, el proceso de absorción y emisión implica 

transiciones entre dos estados cuánticos discretos de los sistemas (átomos o moléculas). Los 

estados difieren por la energía de un único electrón de valencia que responde a la 

perturbación electromagnética de la luz. El tratamiento mecánico cuántico de las 

transiciones ópticas es específico en el sentido de que las energías y las funciones de onda 

de los dos estados están dadas de antemano. 

Los nanofósforos, típicamente materiales inorgánicos sólidos, han recibido considerable 

atención durante los últimos años debido a sus características químicas y físicas únicas muy 

diferentes de los fósforos de tamaño mayor. Muchos estudios se han centrado en sus 

aplicaciones fundamentales y prácticas para varias pantallas y dispositivos novedosos de 

alto rendimiento. Típicamente, las partículas de un fósforo de tamaño nanométrico, que 

tienen forma esférica, son altamente deseables para extender su aplicación a dispositivos de 

visualización de alta resolución. A diferencia de los semiconductores de puntos cuánticos, 

los materiales luminiscentes inorgánicos dopados con tierras raras, también denominados 

nanofósforos, tienen propiedades ópticas diferentes a las observadas en los fósforos de 

tamaño mayor debido a la relajación no radiativa y al confinamiento espacial en 

nanofósforos. Sin embargo, si el tamaño de partícula de los materiales luminiscentes se 

reduce a escala nanométrica, la eficacia de la luminiscencia de los nanofósforos disminuye, 

debido a su gran área superficial con muchos defectos en comparación con los fósforos de 

mayor tamaño. Por lo que, los fósforos con varios micrómetros de diámetro se han aplicado 

principalmente en pantallas y lámparas fluorescentes con éxito [135]. Para obtener una 

fotoluminiscencia alta en partículas de nanofósforos, el activador debe absorber una gran 
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cantidad de energía y al mismo tiempo los excitones regresan al estado fundamental por 

medio de un proceso radiativo. La eficacia de la luminiscencia de los fósforos utilizados 

para aplicaciones de iluminación depende principalmente de las características de los 

fósforos preparados tales como el tamaño de partícula, la estructura de la superficie, la 

concentración de máxima luminiscencia y la cristalinidad. Los métodos para mejorar la 

eficiencia de los materiales luminiscentes se han centrado en mejorar las propiedades 

físicas controlando la estructura de la superficie y el tamaño además de reducir la 

concentración de máxima luminiscencia, etc. [136]. Estas propiedades pueden controlarse a 

través de los métodos de preparación. 

2.17 Soluciones sólidas 

Los defectos en un cristal pueden ser de tipo intrínseco, si ellos no cambian la 

estequiometría del compuesto cristalino y, de tipo extrínsecos si están relacionados con 

dopantes que si cambian la estequiometría. En este último caso, los dopantes pueden ocupar 

sitios intersticiales o pueden sustituir átomos o iones dentro de la red cristalina. 

Una solución sólida se define entonces, como una fase cristalina que tiene composición con 

estequiometría variable. Las soluciones sólidas pueden ser sustitucionales e intersticiales. 

En las soluciones sólidas sustitucionales los iones pueden diferir en tamaño hasta en un 15-

20% con respecto al ion que van a sustituir y, pueden tener el mismo o diferente número de 

oxidación [137]. Un ejemplo de solución sólida sustitucional es la serie de óxidos formados 

cuando reaccionan Al2O3 y Cr2O3 a temperaturas elevadas; ambos óxidos poseen estructura 

cristalina hexagonal (de tipo ilmenita), donde los iones Cr3+ y Al3+ ocupan sitios 

octaédricos. Cuando se da la reacción química se forma la solución sólida que se representa 

como Al2−xCrxO3 en donde x puede tomar valores entre  0 ≤ x ≤ 2. Este nuevo compuesto 

presenta propiedades diferentes a las que presentan el Al2O3 y el Cr2O3.  La alúmina, Al2O3, 

es de color blanco y es un material aislante, pero al adicionar pequeñas cantidades de Cr3+ 

(<1%) que sustituyen a los iones Al3+, adquiere un color rojo brillante, esta es la 

composición de la gema preciosa rubí [138]. 

Las técnicas experimentales para estudiar soluciones sólidas son Difracción de rayos X, 

cambios en densidad y cambios en propiedades electrónicas. 
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2.18 Métodos de preparación utilizados en este trabajo de tesis 

2.18.1 Método de sol-gel 

El método sol-gel es una de las técnicas químicas húmedas tradicionales para la producción 

de nanopartículas de óxidos metálicos a través de procesos químicos. Brinker y Scherer 

[139] han definido “sol-gel” como “la obtención de materiales óxidos (óxidos metálicos) 

por medio de la preparación de un sol, la gelación del sol y la eliminación del disolvente”. 

Un sol es una dispersión de partículas coloidales sólidas en una fase líquida, en donde las 

partículas muy pequeñas permanecen suspendidas. Un gel es un sólido consistente de dos 

fases, en donde la fase sólida forma una red que atrapa e inmoviliza a la parte líquida. El 

proceso de sol-gel consta de varios pasos: mezclado, gelificación, envejecimiento, secado y 

sinterizado [140]. En este método se parte generalmente de alcóxidos metálicos. 

Las reacciones químicas involucradas son la hidrólisis y la policondensación que se 

producen simultáneamente y son incompletas (para evitar la baja eficiencia de la reacción 

se utiliza exceso del disolvente), pero pueden resumirse en: 

Hidrólisis:    Si(OR)4+4H2O     Si(OH)4+4R(OH) 

Policondensación:   Si(OH)4 + Si(OH)4   2SiO2 + 4H2O 

Si(OH)4 + Si(OR)4     2SiO2 + 4ROH    

La posibilidad de diseñar materiales únicos es uno de los aspectos del proceso sol-gel que 

se consideran más importantes, especialmente cuando se hace por polimerización de un 

compuesto metal-orgánico para formar un gel polimérico. La clave consiste en diseñar el 

monómero adecuado que polimerizará para formar las estructuras M-O-M. Los alcóxidos 

M(OR)n -donde M es el metal y R un radical alquilo- cumplen este requisito. Los más 

utilizados para la preparación de geles basados en óxido de silicio son; el tetrametil 

ortosilicato (Si(OCH3)4) y tetraetil ortosilicato (Si(OC2H5)4), conocidos por TMOS y 

TEOS, respectivamente. El precursor de alcóxido de sílicio líquido Si(OR)4  reacciona con 

el agua y se producen las reacciones de hidrólisis y policondensación, en presencia de un 

disolvente común (normalmente alcohol), dado que el agua y el alcóxido son inmiscibles 

entre si [141]. Estas reacciones se producen simultáneamente y generalmente quedan 

incompletas, pero se obtiene el óxido que se desea. El resultado final de las reacciones es 
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una dispersión coloidal de partículas extremadamente pequeñas (1-2 nm) que forman 

finalmente una red tridimensional entrelazada del óxido inorgánico correspondiente. 

Con el tiempo, la policondensación del alcóxido de sílicio produce partículas coloidales que 

se enlazan unas con otras para formar una estructura tridimensional.  En este proceso, el 

catalizador juega un papel importante debido a la carga iónica de las partículas de óxido de 

silicio, con una influencia directa en la velocidad de poli-condensación. Así, a pH bajo, por 

ejemplo, las partículas de óxido de silicio soportan cargas iónicas pequeñas por lo que 

pueden chocar y agregarse formando cadenas, dando lugar al gel polimérico. Este efecto se 

produce cerca del punto isoeléctrico del óxido de silicio, a pH=1.7, donde la carga 

superficial es nula. En caso contrario, a pH más alto, donde la solubilidad es mayor, las 

partículas crecen en tamaño relativo y disminuyen en número, ya que las más pequeñas se 

disuelven (curvatura positiva), y el óxido de silicio se ubica sobre las partículas más 

grandes, formando un gel coloidal. Después de la gelificación, la red sólida inmersa en el 

líquido continúa su evolución, pasa a la etapa de secado y posteriormente a un tratamiento 

térmico. 

2.18.2 Método de combustión 

En los últimos años, se ha investigado la síntesis por combustión para producir 

nanopartículas de óxido homogéneas y cristalinas, en tiempos cortos, en comparación con 

técnicas que consumen mucho tiempo, como la reacción en estado sólido y el método sol-

gel. La síntesis por combustión es un método sintético basado en reacciones exotérmicas. 

Para la preparación de partículas de fósforos, el método de síntesis de combustión es una 

técnica prometedora debido a su habilidad para producir partículas de tamaño nanométrico 

sin el uso de altas temperaturas de calcinación y pasos extra, como la molienda [142]. 

En este método se utiliza un precursor acuoso de partida que pueden ser nitratos metálicos 

(oxidantes) y un combustible orgánico adecuado (reductor) que puede ser glicina, urea, 

carbohydrazida, oxalildihidrazida, ácido cítrico, acetato metálico, etc., predeterminado, en 

relación estequiométrica, que se lleva a ebullición. La mezcla se enciende y una reacción de 

combustión rápida auto sostenida resultante de la combinación apropiada de oxidantes y 

reductores produce polvos de óxido cristalino fino. En el proceso anterior, la energía 
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liberada por la reacción altamente exotérmica (ΔH -170 kJ / mol) entre los nitratos y el 

combustible, que generalmente se enciende a una temperatura mucho más baja que la 

temperatura de transformación de fase real, puede calentar rápidamente el sistema a una 

temperatura alta y mantenerla el tiempo suficiente, incluso en ausencia de una fuente de 

calor externa. 

Las ventajas del método de síntesis de combustión son las fuentes de bajo costo, fácil 

configuración del equipo y un proceso simple para producir las muestras de polvo, a 

diferencia de los pasos múltiples necesarios en el método convencional. Actualmente, se ha 

informado que materiales luminiscentes o fósforos en forma de nanopartículas se pueden 

producir mediante este método [143].  

2.18.3 Método de co-precipitación 

En el método de coprecipitación, los cationes metálicos requeridos, son tomados de sales 

solubles, se co-precipitan a partir de un medio común, habitualmente pueden ser 

hidróxidos, carbonatos, oxalatos o citratos. El precipitado obtenido después del secado se 

calienta a la temperatura requerida en atmósfera apropiada para producir el producto final 

[144]. Las temperaturas de descomposición de los precipitados son generalmente más bajas 

que las temperaturas empleadas en el método de reacción en estado sólido. Si todos los 

iones metálicos no forman precipitados insolubles, se vuelve difícil controlar la 

estequiometría. 

La coprecipitación es un método muy simple para la síntesis de nanopartículas de sistemas 

iónicos a partir de sales metálicas. 

2.18.4 Método de reacción en estado sólido (método cerámico) 

El método de reacción en estado sólido es el método más antiguo utilizado para obtener 

sólidos inorgánicos. Las reacciones en estado sólido son lentas, los diferentes procesos que 

involucran la reacción son: nucleación y crecimiento.  

La nucleación involucra la formación de un nuevo cristalito, dentro de la interface entre los 

reactivos participantes, a través de un mecanismo de difusión de iones hacia la nueva 
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estructura cristalina. El proceso de crecimiento se refiere al crecimiento de este cristalito 

recién formado, que generalmente presenta un tamaño menor a los 10 Å. 

Lograr que se rompan estructuras cristalinas para dar lugar a otro cristal, requiere de mucha 

energía, es por eso que este tipo de reacciones se desarrollan a temperaturas elevadas, 

ubicadas generalmente entre 900-1400C. 

La transferencia de los reactivos se efectúa ya sea por difusión en la masa de los materiales, 

como también a lo largo de las zonas de contacto íntimo entre las partículas sólidas 

(fronteras de grano). En este último caso, la velocidad de reacción es en general mucho más 

elevada que en el primero. Los factores cinéticos, además de los termodinámicos son aquí 

de gran importancia y para que las reacciones transcurran en tiempos razonables se 

precisan, en general, tiempos elevados [145]. 

Los casos más simples de reacciones en estado sólido son las reacciones de adición. 

A(s) +    B(s)  =   C(s) 

El tratamiento térmico se puede llevar a cabo en diferentes tipos de atmósfera, aire, 

reductoras u oxidantes. Los crisoles, dependiendo de las temperaturas de síntesis deberán 

ser de porcelana, de alta alúmina (contienen un porcentaje de la misma superior al 45%) o 

de platino. Por este método se han preparado una gran cantidad de óxidos, calcogenuros, 

silicatos, etc., y se caracteriza por obtener tamaños grandes de cristalito 100 nm. 
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Capítulo 3    Hipótesis y objetivos 

Hipótesis del trabajo 

Las propiedades luminiscentes de los sistemas nanoestructurados ZnGa2O4:Cr3+, 

Ca2SiO4:Mn2+, Dy3+ y Sr7Zr(PO4)6:Tb3+, Eu3+, sintetizados en este trabajo, estarán en 

función del tamaño de cristalito que presenten, el cual depende del método de preparación. 

Objetivos 

Objetivo General 

Sintetizar nanopartículas luminiscentes de los sistemas: ZnGa2O4:Cr3+, Ca2SiO4:Mn2+, Dy3+ 

y Sr7Zr(PO4)6:Tb3+, Eu3+, estudiar sus propiedades luminiscentes y en función de estas 

determinar sus aplicaciones.  

Objetivos Particulares 

 Sintetizar los sistemas contemplados en el estudio mediante los métodos de sol-gel, 

combustión, coprecipitación de disoluciones acuosas y posterior tratamiento térmico y por 

el método de reacción en estado sólido. 

 Obtener las propiedades luminiscentes (espectros de excitación, emisión y tiempos de 

decaimiento) de los compuestos obtenidos. 

 Determinar la composición química de los sistemas, así como sus estructuras cristalinas 

mediante la técnica de difracción de rayos X (método de polvos). 

 Obtener los espectros de excitación, emisión y tiempos de decaimiento mediante la técnica 

de espectroscopia de fluorescencia, de los sistemas obtenidos. 

 Visualizar las formas, los tamaños y la aglomeración que presentan las partículas y los 

cristalitos de los sistemas obtenidos, mediante la técnica de microscopia electrónica de 

barrido y de transmisión. 

 Determinar las aplicaciones de estos materiales en función de sus propiedades 

luminiscentes. 
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Capítulo 4    Desarrollo experimental 

Los sistemas sintetizados en este trabajo de tesis son soluciones sólidas cuyas fórmulas 

estequiométricas son: 

ZnGa2-x CrxO4      para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 

Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4   para x=0, 0.005, 0.03 y 0.045  

Sr(7-3x)EuxTbxZr(PO4)6   para x=0, 0.01, 0.02 y 0.03 

4.1 Sistema ZnGa2O4: Cr3+ 

4.1.1 Método de co-precipitación 

El sistema ZnGa2-xCrxO4 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 se obtuvo mediante dos métodos de 

síntesis: co-precipitación y el de combustión, con el fin de obtener el menor tamaño de 

partícula posible. Utilizando el método de co-precipitación de disolución acuosa, las 

reacciones químicas propuestas son: 

Para la muestra sin dopar: 

Zn(NO3)2 + 2Ga(NO3)3 + 8NH4OH                     Zn(OH)2 + 2Ga(OH)3 + 8NH4
+ + 8NO3

-    

Zn(OH)2 +  2Ga(OH)3                                                       ZnGa2O4  + 4H2O 

Para las muestras dopadas: 

Zn(NO3)2 + (2-x)Ga(NO3)3  +  xCr(NO3)3    +  8NH4OH 

Zn(OH)2 + (2-x)Ga(OH)3  +  xCr(OH)3  +  8NH4+  + (8)NO3
- + 14H2O 

Zn(OH)2  +  (2-x)Ga(OH)3  +  xCr(OH)3                                   ZnGa2-xCrxO4   +   4H2O 

Se disolvieron las cantidades estequiométricas requeridas de reactivos en 15 mL de H2O 

des-ionizada, teniendo un pH=5, se agregaron 2 mL de hidróxido de amonio, NH4OH, hasta 

un pH=3, en el cual se formó un precipitado de color verde pálido (en ph ácidos se forma el 

precipitado en grandes proporciones). Este precipitado se lavó dos veces con agua 

destilada; se dejó secar a temperatura ambiente por 5 días. Este precipitado seco, se molió 
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en un mortero de ágata y, posteriormente se le aplicó un tratamiento térmico de 900°C 

(según las referencias consultadas) por 2 horas. 

En todos los casos se calculó la estequiometría para obtener 0.5 g de producto. Los cálculos 

estequiométricos considerando el RA aparecen en el Anexo 2.  

Los reactivos químicos utilizados en este método síntesis fueron: Zn(NO3)2·6H2O, 

Ga(NO3)3·2H2O, Cr(NO3)3·6H2O y NH4OH todos de marca Sigma-Aldrich con un 99.9 % 

de pureza. 

4.1.2 Método de combustión 

Utilizando el método de combustión, se propusieron las reacciones químicas siguientes, de 

acuerdo a la referencia 30. 

Para la muestra sin dopar: 

Zn(NO3)2  +  2Ga(NO3)3  +  6CO(NH2)2  +  4H+ ZnGa2O4   +  

6CO2    +  10N2   +  14H2O 

Para las muestras dopadas: 

Zn(NO3)2   +  (2-x)Ga(NO3)3  +  xCr(NO3)3  +  6CO(NH2)2  +  4H+ 

ZnGa2-XCrXO4  +  6CO2   + 10N2   +   14H2O 

La urea es un combustible adecuado porque es un aminoácido que puede actuar como 

agente complejante del ion metálico en solución acuosa y, se lleva a cabo una reacción 

redox exotérmica entre la urea y los nitratos [146].  

Las cantidades estequiométricas de reactivos se disolvieron en 15 mL de H2O des-ionizada, 

con agitación magnética durante 15 min; posteriormente se colocaron en un crisol de alta 

alúmina y, se le aplicó un tratamiento térmico de 400°C por 10 minutos, en atmosfera de 

aire, el tiempo en el tratamiento térmico es necesario para que ocurra la combustión, que es 

auto sostenida, por lo que el tiempo real de la reacción no fue posible medirlo. 

En todos los casos la estequiometría se realizó para obtener 0.5 g de producto. Los cálculos 

estequiométricos aparecen en el Anexo 2. Los reactivos químicos utilizados en este proceso 
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de síntesis fueron: Zn(NO3)2·6H2O, Ga(NO3)3·2H2O, Cr(NO3)3·6H2O y CO(NH2)2 , todos 

de marca Sigma-Aldrich con un 99.9 % de pureza. 

Los equipos utilizados para la caracterización de las muestras fueron: 

Difractómetro de rayos X Marca: Siemens, Modelo: D5000 radiación KCu= 1.5406Å 

Condiciones de operación: 20 mA y 30 kV.  (Equipo que se encuentra en la FESC). 

Espectrómetro de Fluorescencia Marca: Hitachi, Modelo: F7000, equipado con una lámpara 

de Xenón como fuente de excitación. El ancho de la apertura para excitación y emisión fue 

de 2.5 nm y el voltaje del tubo foto-multiplicador fue de 400 V. Las mediciones se hicieron 

a temperatura ambiente y presión atmosférica. (Equipo que se encuentra en la FESC). 

Microscopio electrónico de transmisión Marca: JEOL, Modelo: FasTEM 2010 (del 

Laboratorio Central de Microscopia de la UNAM, Instituto de Física, C.U.). 

4.2 Sistema Ca2SiO4   

El sistema Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4  para x=y=0, x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045, se 

preparó mediante el método de sol-gel partiendo de tetra etil orto silicato, TEOS, 

(C8H20O4Si ó Si(OC2H5)4); acetato de calcio, Ca(CH3COO)2·H2O; acetato de manganeso, 

Mn (CH3COO)2·4H2O;  y nitrato de disprosio, Dy(NO3)3·2H2O. 

Las reacciones químicas propuestas para la muestra sin dopar (Ca2SiO4) son: 

2Ca(CH3COO)2  +  (C8H20O4Si)                                 [Ca-O-Si-O-Ca]n  (gel polimérico)  + 

2(CH3COO)2
-
   +  4C2H5O

-   

Se calcinó a una temperatura de 1300o C, debido a que fue la temperatura a la cual se formó 

la fase. 

[Ca-O-Si-O-Ca]n                                                     Ca2SiO4 (s)   

Las reacciones químicas propuestas para las muestras dopadas, Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4  para 

x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045, son: 

2-(1.5x+y)Ca(CH3COO)2 + (C8H20O4Si) + xDy(NO3)3  +  yMn(CH3COO)2    

[(Ca, Dy, Mn)-O-Si-O-(Ca, Dy, Mn)]n (gel polimérico)     +     2-(1.5x +y)(CH3COO)2
-
     +  

4C2H5O
-  +  3xNO3 
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[(Ca, Dy, Mn)-O-Si-O-(Ca, Dy, Mn)]n                                                                 Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4    

En todas las reacciones se calculó la estequiometría para obtener 2g de producto, los 

cálculos estequiométricos considerando RA se muestran en el Anexo 1. 

Las cantidades adecuadas de acetato de calcio, acetato de manganeso (II) y nitrato de 

disprosio en 15 mL de 2-metoxi-etanol, bajo agitación magnética por 25 min. A esta 

disolución se agregaron 1 mL de TEOS y se formó una dispersión coloidal; a la mezcla se 

le agregaron 2 ml de H2O des-ionizada hasta formar un gel polimérico de color blanco. Este 

gel fue secado a temperatura ambiente por 5 días y posteriormente fue molido y se le aplicó 

un tratamiento térmico de 1300°C por 2 horas en atmósfera de aire. 

4.3 Sistema Sr7Zr(PO4)6  

La solución sólida Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6 para  x=0; x=0.01; x=0.02; x=0.03, se preparó 

mediante el método de reacción en estado sólido.   

La reacción química propuesta para x=0  (sin dopar) es: 

7SrCO3  + ZrO2  +  6(NH4)2HPO4                                                          Sr7Zr(PO4)6  + 7CO2 + 12NH3  +  

9H2O 

La reacción química propuesta para las muestras dopadas es: 

(7-3x)SrCO3  + ZrO2  + 6(NH4)2HPO4  + x/2Tb2O3  + x/2Eu2O3  

Sr(7- 3x)TbxEuxZr(PO4)6  + (7-3x)CO2 + 12NH3  + 9H2O 

Las cantidades adecuadas de reactivos se molieron en mortero de ágata por 3 min, 

posteriormente se colocaron en un crisol de alúmina y se sometió a una temperatura de 

1250°C por 4 horas. Los reactivos utilizados fueron: SrCO3, ZrO2, (NH4)HPO4, Tb2O3, 

Eu2O3,  todos de marca Sigma-Aldrich con 99.9 % de pureza. En todos los casos la 

estequiometría se calculó para obtener 2g de producto. Los cálculos estequiométricos que 

consideran RA aparecen en el Anexo 1. 



69 

 

Capítulo 5    Resultados y discusión 

5.1 Sistema ZnGa2O4: Cr3+ 

5.1.1 Patrones de difracción 

La Figura 5.1 muestra los patrones de difracción de rayos X de polvos de las muestras 

ZnGa2-xCrxO4 (x=0.00, x=0.01, x=0.03, x=0.06) de las muestras preparadas mediante el 

método de co-precipitación. 

 
 

Figura 5.1. Patrones de difracción de rayos X de las muestras ZnGa2-X CrxO4  preparadas 

mediante el método de co-precipitación. 

Los patrones de difracción son muy similares, el introducir pequeñas cantidades del ion 

Cr3+ no modifica la estructura cristalina de la red anfitriona.  

La Figura 5.2 muestra la identificación de la muestra con x=0.06 preparada mediante el 

método de co-precipitación. 

X=0.0

6 

X=0.0

3 

X=0.0

1 

X=0.0

0 

a 

ZnGa2O4 PDF card [01-071-0843] 
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Figura 5.3. Patrón de difracción de la muestra ZnGa1.94Cr0.06O4 obtenida por el método de 

co-precipitación. 

Se identifican 2 fases cristalinas, una se identifica como ZnGa2O4 con la tarjeta de datos 

cristalográficos número 01-071-0843 del ICDD [147], muestra una estructura de tipo 

espinela (cúbica centrada en caras), el grupo espacial que la representa es el Fd3m y el 

parámetro de red es a= 8.33 Å. Se identifica también la fase cristalina de ZnO, con la tarjeta 

de datos cristalográficos con número 01-074-9940 del ICDD, muestra una estructura de 

tipo hexagonal, el grupo espacial que la representa es el P63mc y los parámetros de red son: 

a= b= 3.249 Å, c= 5.206 Å, α= = 90o, γ= 120o. Las tarjetas de datos cristalográficos 

aparecen en el Anexo 2. 

La Figura 5.3 muestra los patrones de difracción de rayos X de polvos de las muestras 

ZnGa2-xCrxO4 (x=0.00, x=0.01, x=0.03, x=0.06) de las muestras preparadas mediante el 

método de combustión. 
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Figura 5.3. Patrones de difracción de rayos X de las muestras ZnGa2-XCrxO4  preparadas 

mediante el método de combustión. 

Los patrones de difracción presentan picos anchos de difracción en todos los 

difractogramas, y estos son muy similares entre si.  

La Figura 5.4 muestra la identificación de la muestra con x=0.06, preparada mediante el 

método de combustión. 
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Figura 5.4. Patrón de difracción de la muestra ZnGa1.94 Cr0.06O4 obtenida por el método de 

combustión. 

Se identifican 2 fases cristalinas, una se identifica como ZnGa2O4con la tarjeta de datos 

cristalográficos con número 01-086-0409 del ICDD, muestra una estructura de tipo 

espinela, el grupo espacial que la representa es el Fd3m y el parámetro de red es a=8.33 Å. 

Se identifica también la fase cristalina de ZnO, con la tarjeta de datos cristalográficos con 

número 00-036-1451 del ICDD, muestra una estructura de tipo hexagonal, el grupo espacial 

que la representa es el P63mc y los parámetros de red son: a=b= 3.249 Å, c= 5.206 Å,  

α== 90º, γ= 120o. Las tarjetas de datos cristalográficos aparecen en el Anexo 2. 

Tamaño de cristalito 

Para determinar el tamaño de cristalito se utilizó la ecuación de Scherrer, que utiliza el 

ancho de los picos de difracción. El ancho de los picos lo integran tres factores que son: el 

ancho generado por el tipo de difractómetro, el ancho generado por la propia muestra y el 

ancho generado por las micro-deformaciones que presenta la muestra. El perfil del pico es 

una convolución de los perfiles de estas tres componentes 148. 
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Existen varios métodos para determinar el ancho de los picos. Hay métodos que solo 

calculan el ancho de un pico, como: (1) el de Scherrer  (2) el de Warren-Averbach (3) el de 

Langford 149. 

Existe un software variado que puede hacer esto, como son: XFit, WinFit, Shadow, 

XPowder, FIT y Jade. 

Hay un método que calcula todos los picos del difractograma, este es el método de Rietveld 

con un software variado como: Topas, Fullprof, Rietan, GSAS, etc.  

Obviamente el mejor método para determinar el tamaño de cristalito es el método de 

Rietveld. 150. En este trabajo de tesis se utilizó el programa XPowder para calcular los 

tamaños de cristalito de las muestras utilizando la ecuación de Scherrer, se logró quitar el 

ancho de pico generado por el equipo al ingresar al programa el patrón de difracción de Si, 

obteniendo resultados en los que no se tomaron en cuenta las micro-deformaciones de la 

muestras. 

Los resultados se presentan en la Tabla 5.1. 

Tabla 5.1. Tamaños promedio de cristalito de las muestras de ZnGa2-XCrxO4 (x=0.00, 

x=0.01, x=0.03, x=0.06) 

 

Métodos Muestras 
Tamaño promedio 

de cristalito (nm) ±1.5 

Método de combustión 

ZnGa2-xCrxO4  x=0.00 8.7  

ZnGa2-xCrxO4  x=0.01 6.3  

ZnGa2-xCrxO4  x=0.03 5.9  

ZnGa2-xCrxO4  x=0.06 5.1  

Método de                    

co-precipitación 

ZnGa2-xCrxO4  x=0.00  104 

ZnGa2-xCrxO4  x=0.01  96 

ZnGa2-xCrxO4   x=0.03 90 

ZnGa2-xCrxO4  x=0.06 88 
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5.1.2 Imágenes de microscopia electrónica de transmisión de alta resolución. 

La Figura 5.5 muestra las imágenes de la muestra ZnGa1.94Cr0.06O4 preparada mediante el 

método de combustión, donde Se pueden observar nanopartículas de forma esférica con 

tamaños de cristalito aproximados a 5-8 nm que coinciden con el tamaño obtenido 

mediante la ecuación de Scherrer de los datos de difracción de rayos X. 

 

Figura 5.5. Imágenes de HRTEM de la muestra ZnGa1.94Cr0.06O4  preparada mediante el 

método de combustión. 

5.1.3 Espectro de reflectancia difusa y “band gap” (banda prohibida) 

De las muestras preparadas mediante el método de combustión, se investigó si en estas 

muestras había un cambio en la “band gap”, como se obtuvo un tamaño de partícula muy 

pequeño para las muestras, se esperaba un cambio en el valor de la energía de la “band gap” 

del ZnGa2O4  debido al posible confinamiento cuántico, para lo cual, se obtuvo el espectro 

de reflectancia difusa de la muestra ZnGa1.94Cr0.06O4, el cual se muestra en la figura 5.6. a). 
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Figura 5.6. a) Espectro de reflectancia difusa del ZnGa2O4:Cr3+ 6% mol; b) Medición del 

“band gap” obtenida la gráfica de Tauc usando la función de Kubelka Munk. 

El espectro, muestra la banda de transferencia de carga, ubicada en 270 nm, del O2- (2p) al 

Ga3+. El espectro presenta, dos bandas de absorción adicionales a 520 nm y 360 nm, que se 

atribuyen a las transiciones 4A2g →
4T2g y 4A2g →

4T1g  para el ión Cr3+, respectivamente. 

Para la medición del “bandgap” se utiliza la relación derivada de Kubelka-Munk para 

evaluar la energía del “band gap”, la cual relaciona los coeficientes de dispersión (s) y 

absorción (k) con los valores de reflectancia difusa (R). Mediante la extrapolación de la 

porción lineal de la gráfica hν vs [hν(k/s)]2 [151] (Figura. 5.6. b), donde h es la constante 

de Planck, y ν es la frecuencia del fotón, el valor de energía obtenido  del “band gap” es de 

4.64 eV (figura 5.6 b). El galato de zinc (ZnGa2O4) es un semiconductor con una banda 

ancha, con un “band gap” informado en el intervalo de entre 4.4-5.0 eV, se concluye que no 

hay cambio significativo en el “band gap”, por lo que no se presenta el efecto de 

confinamiento cuántico. 

5.1.4 Espectros de excitación 

La Figura 5.7, muestra el espectro de excitación de la muestra sin dopar, ZnGa2O4. 
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Figura 5.7. Espectro de excitación de la muestra de ZnGa2O4. 

La banda observada en la región de 200-250 nm se atribuye a la transferencia de carga de 

los iones O2-  a los iones Ga3+, en las unidades (GaO6). 

En la figura 5.8 se muestran los espectros de excitación de las muestras dopadas preparadas 

por el método de co-precipitación. 

λem=433 nm 
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Figura 5.8. Espectros de excitación de las muestras de ZnGa1.94Cr0.06O4, ZnGa1.97Cr0.03O4  

y ZnGa1.99Cr0.01O4 por el método de co-precipitación. 

Se observan 3 bandas de excitación ubicadas en 247, 433 y 555 nm que corresponden a las 

transiciones 4A2g →4T1g(
4P), 4A2g →4T1g(

4F), 4A2g → 4T2g(
4F) del ion Cr3+, 

respectivamente. 

Se aprecia, en el espectro de excitación que el compuesto que presenta bandas de mayor 

intensidad es la muestra dopada con una concentración de Cr3+ del 1% en mol. 

En la figura 5.9 se muestran los espectros de excitación de las muestras dopadas preparadas 

por el método de combustión. 
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Figura 5.9. Espectros de excitación de las muestras de ZnGa1.94Cr0.06O4, ZnGa1.97Cr0.03O4  

y ZnGa1.99Cr0.01O4 por el método de combustión. 

Se observan 3 bandas de excitación ubicadas en 255, 440 y 570 nm que corresponden a las 

transiciones 4A2g → 4T1g(
4P), 4A2g → 4T1g(

4F), 4A2g → 4T2g(
4F), del ion Cr3+, 

respectivamente. 

Se observa que el compuesto que presenta bandas de mayor intensidad es la muestra 

dopada con una concentración de Cr3+ del 1% en mol. Las muestras con concentraciones 

del 3 y 6% en mol del ion Cr3+ presentan una débil banda de absorción centrada en 255 nm 

que corresponde a la transición electrónica 4A2g →4T1g(
4P) del ion Cr3+ en sitios 

octaédricos. No se observan otras bandas de absorción, debido a que presentan tamaños de 

cristalito más pequeños que la muestra de concentración del 1% en mol del ion Cr3+, las 

cuales presentan áreas superficiales muy grandes con alta concentración de defectos 

cristalinos, que inhiben la absorción de la radiación. 

5.1.5 Espectros de emisión 

Se tienen tres bandas de excitación las cuales generan la emisión en 696 nm, se 

seleccionará la más adecuada para su aplicación en la técnica de bio-imágenes. 
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La figura 5.10 muestra el espectro de emisión de la muestra ZnGa2O4 bajo una longitud de 

onda de excitación de 247 nm. 

 

Figura 5.10. Espectro de emisión de la muestra ZnGa2O4, con una longitud de onda de 

excitación de 247 nm 

Se observa una banda de emisión de color azul centrada en 470 nm que se asigna a una 

banda de transferencia de carga de los iones Ga3+  a los iones O2-  del grupo GaO6 en la red 

anfitriona ZnGa2O4. 

La figura 5.11 muestra los espectros de emisión de las muestras dopadas preparadas por 

ambos métodos de síntesis, con una longitud de onda de excitación de 247 nm y 255 nm. 
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Figura 5.11. Espectros de emisión de las muestras de ZnGa1.94Cr0.06O4, ZnGa1.97Cr0.03O4  y 

ZnGa1.99Cr0.01O4, a) método de co-precipitación, b) método de combustión, con una 

longitud de onda de excitación de 247 nm y 255 nm respectivamente.  

Los espectros de emisión de las muestras preparadas por co-precipitación muestran tres 

bandas de emisión, una centrada en 470 nm, de color azul que corresponde a la 

transferencia de carga del catión metálico al oxígeno. Se observan otras dos bandas de 

emisión centradas en 696 y 720 nm que se asignan a las transiciones 2Eg(
2G) →4A2g y 

4T2g(
4F) → 4A2g  respectivamente del ion Cr3+.  La muestra que presenta mayor intensidad 

de emisión es la que presenta una concentración del 1% en mol. 

En los espectros de emisión de las muestras preparadas por el método de combustión,  se 

observa que la muestra con concentración del 1% en mol, muestra tres bandas de emisión, 

una centrada en 470 nm, de color azul que corresponde a la transferencia de carga del 

catión metálico al oxígeno y se observan otras dos bandas de emisión centradas en 696 y 

720 nm que se asignan a las transiciones 2Eg(
2G)→4A2g y 4T2g(

4F)→4A2g  respectivamente 

del ion Cr3+. 

Las muestras con concentraciones del 3 y 6 % en mol solamente presentan la banda de 

emisión centrada 470 nm, esto se debe a que estas muestras no presentaron bandas de 

excitación en 440 y 570 nm.  
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Es importante notar que no es posible que el ion Cr3+ sustituya a un ion Zn2+ en el óxido de 

zinc, debido a que en esta estructura el ion Zn2+ se encuentra en ambiente de coordinación 

tetraédrico, y los iones Cr3+ tienen marcada preferencia por sitios octaédricos. 

La figura 5.12 muestra los espectros de emisión de las muestras dopadas preparadas por 

ambos métodos, con una longitud de onda de excitación de 433 nm y 440 nm. 

 

Figura 5.12. Espectros de emisión de las muestras de ZnGa1.94Cr0.06O4, ZnGa1.97Cr0.03O4  y 

ZnGa1.99Cr0.01O4, a) método de co-precipitación, b) método de combustión; con una 

longitud de onda de excitación de 433 nm y 440 nm respectivamente. 

Se observan las dos bandas de emisión centradas en 696 y 720 nm que corresponden a las 

transiciones 2Eg(
2G) → 4A2g  y 4T2g(

4F) → 4A2g  del ion Cr3+, respectivamente. En la figura 

se observa que la muestra que presenta mayor intensidad de emisión (preparada por ambos 

métodos) es la que presenta concentración del ion Cr3+ del 1% en mol, ZnGa1.99Cr0.01O4. 

En los espectros de emisión de las muestras preparadas por el método de combustión,  se 

observa que la muestra con concentración del 1% en mol, muestra tres bandas de emisión, 

una centrada en 470 nm, de color azul que corresponde a la transferencia de carga del 

catión metálico al oxígeno y se observan otras dos bandas de emisión centradas en 696 y 

720 nm que se asignan a las transiciones 2Eg(
2G)→4A2g  y 4T2g(

4F)→4A2g  respectivamente 

del ion Cr3+. 



82 

 

Las muestras con concentraciones del 3 y 6 % en mol solamente presentan la banda de 

emisión centrada 470 nm, esto se debe a que estas muestras no presentaron bandas de 

excitación en 440 y 570 nm.  

La figura 5.13 muestra los espectros de emisión de las muestras preparadas por ambos 

métodos de síntesis, con una longitud de onda de excitación de 555 nm y 570nm.  

 

Figura 5.13. Espectros de emisión de las muestras de ZnGa1.94Cr0.06O4, ZnGa1.97Cr0.03O4  y 

ZnGa1.99Cr0.01O4, a) método de co-precipitación, b) método de combustión; con una 

longitud de onda de excitación de 555 nm y 570 nm. 

Se observan las bandas de emisión ubicadas en 696y 720 nm, que corresponden a las 

transiciones 2Eg(
2G)→4A2g  y 4T2g(

4F)→4A2g  , respectivamente, del ion Cr3+. La muestra 

que presenta mayor intensidad de emisión es la muestra ZnGa1.99Cr0.01O4. 

En los espectros de emisión de las muestras preparadas por el método de combustión,  se 

observa que la muestra con concentración del 1% en mol, muestra tres bandas de emisión, 

una centrada en 470 nm , de color azul que corresponde a la transferencia de carga del 

catión metálico al oxígeno y se observan otras dos bandas de emisión centradas en 696 y 

720 nm que se asignan a las transiciones 2Eg(
2G)→4A2g  y 4T2g(

4F)→4A2g  respectivamente 

del ion Cr3+. 

Las muestras con concentraciones del 3 y 6 % en mol solamente presentan la banda de 

emisión centrada 470 nm, esto se debe a que estas muestras no presentaron bandas de 

excitación en 440 y 570 nm.  
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5.1.6 Espectros de emisión de disoluciones coloidales 

Las nanopartículas de la muestra ZnGa1.94Cr0.06O4 cuyo tamaño de cristalito es de 5.1 nm se 

dispersaron en agua des-ionizada, agregando 100 mg de la muestra en 5 ml de agua des-

ionizada, posteriormente se aplicó agitación magnética por 20 min para lograr la formación 

de la dispersión coloidal, la agitación se realizó a temperatura ambiente. Además, se 

dispersaron 100 mg de nanopartículas de ZnGa2O4:Cr3+en una disolución de glucosa en 

agua (20 mg/mL). Los espectros de emisión obtenidos a temperatura ambiente con una 

longitud de onda de 433 nm se muestran en la figura 5.14. 

 

Figura 5.14. Espectros de emisión de suspensiones coloidales de ZnGa1.99Cr0.01O4 en agua 

des-ionizada y disolución de glucosa en agua con una longitud de onda de excitación de 

433 nm. 

Los resultados sugieren que las nanopartículas de ZnGa2O4:Cr3+se dispersaron bien en fase 

acuosa y en disolución de glucosa en agua, formando suspensiones coloidales. (Una 

suspensión es una mezcla heterogénea de partículas con diámetros de alrededor de 1 

micrómetro, la cual, están distribuida a través de una segunda fase) 
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Los espectros obtenidos para estas dispersiones presentan una banda de emisión en 696 nm 

(2Eg(
2G) → 4A2g) con una intensidad de emisión similar a la observada en el espectro para 

la muestra en polvo. La glucosa se utilizó para observar el comportamiento luminiscente en 

un agente que se encuentra en el plasma sanguíneo. 

5.1.7 Tiempos de decaimiento de luminiscencia persistente 

Para medir los tiempos de decaimiento de luminiscencia persistente se excitó la muestra por 

5 minutos con radiación visible, con longitud de onda de excitación de 433 nm. Se 

determinaron los tiempos de luminiscencia persistente de la emisión ubicada en 696 nm. 

La Figura 5.15, muestra las curvas de decaimiento de las muestras: ZnGa1.94Cr0.06O4, 

ZnGa1.97Cr0.03O4 y ZnGa1.99Cr0.01O4  preparadas por ambos métodos. 

 

Figura 5.15. Curvas de decaimiento de las muestras: ZnGa1.94Cr0.06O4, ZnGa1.97Cr0.03O4 y 

ZnGa1.99Cr0.01O4, de la emisión de 696 nm, a) método de co-precipitación, b) método de 

combustión. 

Estas curvas de decaimiento pueden ser ajustadas (fitting) usando el software Origin, con 

una ecuación bi-exponencial como se muestra en la siguiente expresión [152]: 

I = A1exp (-t/t1) + A2exp(-t/t2) 
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Donde I es la intensidad de luminiscencia en el tiempo t, A1 y A2 son constantes, y t1 y t2 

son los tiempos de decaimiento para las componentes exponenciales. Para calcular el 

tiempo promedio se utiliza la siguiente expresión: 

τprom=
(𝐴1𝑡1

2+𝐴2𝑡2
2)

(𝐴1𝑡1+𝐴2𝑡2)
 

El tiempo promedio de decaimiento es el promedio de los decaimientos del sistema (t1 y t2). 

En la tabla 5.2 se muestran los tiempos promedio de decaimiento de las diferentes muestras. 

Tabla 5.2. Tiempos de decaimiento de luminiscencia persistente de las muestras ZnGa2-

xCrxO4  para x=0.01, x=0.03, x=0.06, preparadas por los métodos de co-precipitación y de 

combustión, de la banda de emisión de 696 nm.  

Método Conc. Cr3+, 

x (fracción 

mol) 

A1 A2 t1 (s) t2(s) 
τprom 

(min) 

 

Co-

precipitación 

0.01 369.80 41.60 1479.81 28.60 24.61  

 0.03 428.66 34.73 1301.05 27.72 21.64 

 0.06 4.50 48.63 1489.06 28.75 20.61 

 

Combustión 
0.01 74.50 7.50 28.87 1411.43 19.63 

 0.03 6.55 0.56 28.24 1401.51 19.02  

 0.06 11.30 1.09 27.92 1345.17 18.53  

 

Se observan tiempos de luminiscencia persistente entre 17-25 minutos después de quitar la 

fuente de excitación. Los tiempos disminuyen en función de la disminución del tamaño de 

cristalito. 

Evaluación del tiempo de luminiscencia persistente 

Uno de los criterios técnicos para medir el tiempo que dura la luminiscencia persistente es 

la evaluación de su brillo después de remover la fuente de excitación. Entre las muchas 

cantidades físicas para medir el brillo o brillantez de un haz de radiación electromagnética, 
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aparece la luminancia en unidades de cd/m2 (candela sobre m2) la cual es adoptada para 

cuantificar la brillantez en fósforos de luminiscencia persistente en patentes y en estándares 

internacionales 153. La unidad candela por metro cuadrado, mide la cantidad de luz 

emitida en un área determinada. El tiempo de luminiscencia persistente se define como el 

tiempo en que el material con luminiscencia persistente toma para disminuir el brillo a un 

valor de 0.32mcd/m2 tras remover la luz de excitación. Este valor es 100 veces más alto que 

el límite de la luz que percibe el ojo humano adaptado a la oscuridad (0.0032 mcd/m2) 

[154. Se debe aclarar que, para aplicaciones visuales prácticas del tiempo de luminiscencia 

persistente de un fósforo, es determinado por el estándar de seguridad, signos y sistemas de 

guía de seguridad (DIN67510-1, ISO 16069). 

Luminancia no es exactamente una cantidad física, es una cantidad que considera la 

sensitividad del ojo humano 155.  

Las cantidades físicas para cuantificar la intensidad de radiación pueden ser de dos tipos: 

a) Cantidades físicas no relacionadas con la sensitividad del ojo humano: 

Flujo radiante total , (Watts). 

Intensidad radiante I, (W/sr).        (sr.- steradian)  

Radiancia L, (W/sr m2). 

b) Cantidades relacionadas con la sensitividad del ojo humano: 

Flujo luminoso total , (lm).         (lm.- Lumen) 

Intensidad luminosa I, (lm/sr).     

Luminancia L, (cd/m2).       (cd.- candela) (candela= nits) 

5.1.8 Mecanismo de luminiscencia persistente 

El galato de zinc, ZnGa2O4, es un compuesto con fórmula AB2O4 con estructura de espinela 

y iones Zn2+ y Ga3+ que ocupan sitios tetraédricos y octaédricos, respectivamente. Aunque 

se considera como una espinela de tipo normal, muestra un ligero carácter de inversión, en 

el que un pequeño porcentaje de Zn2+ y Ga3+ ocupan sitios tetraédricos. Dichos defectos en 

la estructura anfitriona se llaman defectos anti-sitio y corresponden a un ion Zn2+ en un 

sitio de Ga3+ y un ion Ga3+ en un sitio de Zn2+ (denotados como ZnGa' y GnZn° en la 

notación Kröger-Vink, respectivamente). 
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El ZnGa2O4 exhibe aproximadamente 3% de inversión, lo que significa que ~ 3% de iones 

Zn2+ ocupan sitios de Ga3+ y, correlativamente la misma cantidad de iones Ga3+ ocupa sitios 

del Zn2+. Hay reportes de una mayor eficiencia de luminiscencia persistente cuando Ge 

sustituye al Ga en ZnGa2O4:Cr3+, en relación con la posible cantidad de defectos anti-sitio. 

Al considerar que el Cr3+ ocupa el sitio del ion Ga3+, por ejemplo, encontramos que los 

defectos estadísticos pueden ocurrir a varias distancias: Zn2+ en el sitio del Ga3+ (ZnGa) a 

distancias cortas (0.295 nm) y Ga3+ en el sitio del Zn2+ (GaZn) a distancias más grandes 

(0.346 y 0.541 nm). El mecanismo de luminiscencia persistente en este sistema, no implica 

ninguna modificación del estado de valencia del Cr3+ durante los pasos de excitación y 

almacenamiento, lo que indica que tanto el electrón como el hueco están atrapados en otros 

defectos de la red. Para una excitación superior a ~3.1 eV, el electrón y el hueco migran a 

través de bandas de la estructura anfitriona y, las trampas son distribuidas por todo el 

material que son llenadas durante el almacenamiento. Para una excitación por debajo de 

~3.1 eV, incluida la excitación por luz naranja-roja, las trampas se localizan cerca de los 

iones Cr3+. El mecanismo implica que la luz visible se almacene como estados de energía 

metaestables excitados de grupos específicos formados por el ion Cr3+ y un par de defectos 

anti-sitio adyacentes [156]. 

En la Figura 5.16, se muestra los espectros de emisión de las muestras de ZnGa1.99Cr0.01O4   

con tamaños de partícula de 6.3 nm (obtenida por el método de combustión) y de 96 nm 

(obtenida por método de co-precipitación), con la longitud de onda de excitación de 433 

nm. 
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Figura 5.16. Espectros de emisión de las muestras de ZnGa1.99Cr0.01O4  con tamaños de 6.3 

y 96 nm, bajo una longitud de onda de excitación de 433nm. 

Se observa que la muestra con tamaño de cristalito de 6.3 nm presenta un valor de 

intensidad de 2 veces aproximadamente la intensidad de la muestra con tamaño de cristalito 

de 96 nm. En general, en la mayoría de los sistemas inorgánicos luminiscentes con tamaños 

de partícula menores a 10 nm, la intensidad se vuelve mínima, esto se asocia a un número 

grande de defectos cristalinos ubicados en la superficie. En este sistema no es así, la 

luminiscencia es máxima en tamaños menores a 10 nm. Se sabe que los grupos OH y NH 

ubicados sobre superficies de nanopartículas luminiscentes, actúan como aniquiladores de 

luminiscencia [157]. En las muestras preparadas por el método de co-precipitación, existen 

estos grupos ya que se utiliza el NH4OH como reactivo, en el método de combustión no se 

registran grupos OH- y estas muestras presentan intensidad máxima.  
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5.2 Sistema Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+ 

5.2.1 Patrones de difracción 

La Figura 5.17 muestra los patrones de difracción de rayos X de las muestras                   

Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 para: x=y=0; x=y=0.005; x=y=0.03; x=y=0.045. 

 

Figura 5.17. Patrones de difracción de las muestras Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 (x=y=0, 

x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045). 

Se observa que los patrones de difracción de rayos X son muy similares entre sí, no hay 

corrimientos de los picos de difracción, se deduce que, al sustituir iones de Ca2+ por algunos 

iones de Dy3+ y Mn2+, no se afecta la estructura cristalina del Ca2SiO4. 

La Figura 5.18 muestra el patrón de difracción de rayos X de la muestra 

Ca1.925Dy0.03Mn0.03SiO4 con identificación. 

x=y=0.045 

x=y=0.03 

x=y=0.005 

x=y=0 
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Figura 5.18. Patrón de difracción, muestra Ca1.925Dy0.03Mn0.03SiO4 obtenida a 1300  oC. 

Se identifican 2 fases cristalinas, la fase β-Ca2SiO4 con la tarjeta de datos cristalográficos 

con número 01-076-3606, muestra una estructura monoclínica, el grupo espacial es el P21/n 

(estructura de larnita), con parámetros de red: a= 5.5068 Å, b= 6.7483 Å, c= 9.3032 Å,  

β= 94.59o. Se identifica también la fase cristalina de CaSiO3, con la tarjeta de datos 

cristalográficos con número 01-076-4975, muestra una estructura ortorrómbica, el grupo 

espacial es el Imma con parámetros de red: a= 4.6671 Å, b= 6.5802 Å, c= 4.7112 Å. En 

esta estructura el ion Ca2+ se encuentra en sitios de coordinación 7. 

El tamaño de cristalito se calculó de manera similar al primer sistema de este trabajo. 

Los resultados se presentan en la Tabla 5.3. 
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Tabla 5.3. Tamaños promedio de cristalito de las muestras de Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 

(x=y=0, x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045). 

Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 

Tamaño promedio 

de cristalito (nm) 

±1.5 nm 

x=y=0.00 68 

x=y=0.005 78 

x=y=0.03 72 

x=y=0.045 64 

 

5.2.2 Imágenes de microscopia electrónica de barrido 

La Figura 5.19 muestra las imágenes de la muestra Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4, la cual 

mostró mayor intensidad de emisión de luminiscencia bajo una  de excitación de 410 nm. 

Figura 5.19. Imágenes de SEM de la muestra Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4. 

Se observan dos tonos diferentes de color en las imágenes, se debe a que, aparecen dos 

fases cristalinas. Se observan partículas de formas alargadas y presentan gran 

aglomeración. 

5.2.3 Espectros de excitación y emisión 

En la figura 5.20 se presenta los espectros de excitación de las muestras dopadas. 
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Figura 5.20. Espectros de excitación de las muestras Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 (x=y=0.00, 

x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045). 

Se observan dos bandas de excitación una centrada en 275 nm, que corresponde a una 

transición de transferencia de carga del orbital 2p del O2- a los orbitales vacíos 4s del ion 

Ca2+; la otra banda se ubica en 410 nm que se asigna a la transición 6H15/2
4I13/2 del ion 

Dy3+. 

La Figura 5.21 presenta los espectros de emisión de las muestras dopadas con una longitud 

de onda de excitación de 410 nm. 
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Figura 5.21. Espectros de emisión de las muestras Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 (x=y=0, 

x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045) con una  de excitación de 410 nm. 

Se observan dos bandas en el azul, ubicadas en 485 y 490 nm que corresponden a la 

transición 4F9/2
6H15/2 que se desdobla en dos componentes debido a que el ion Dy3+ 

sustituye a iones Ca2+ (1) y Ca2+(2); la banda ubicada en 585 nm corresponde a la transición 

4F9/2
6H13/2 del ion Dy3+; y la banda débil ubicada en 780 nm corresponde a la transición 

4F9/2
6H9/2 del ion Dy3+. La banda centrada en 580 nm de color verde y la ubicada en 680 

nm corresponden a la transición 4T1(4G)6A1(6S) del ion Mn2+ en dos sitios de 

coordinación diferentes, sitios del ion Ca2+ (1) y Ca2+ (2). 

La muestra que presenta mayor intensidad de emisión es la muestra con menor 

concentración de iones activadores, Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4. 

Es posible que los iones Dy3+ y Mn2+ sustituyan a los iones Ca2+ en la estructura CaSiO3 

ubicados en sitios de coordinación octaédrica. 

5.2.4 Tiempos de decaimiento de luminiscencia persistente 

La Figura 5.22, muestra las curvas de decaimiento del sistema Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4 

(x=y=0, x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045) después de excitar las muestras con una  de 

excitación de 410 nm por un tiempo de 5 min, para la banda de emisión ubicada en 680 nm. 
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Figura 5.22. Curvas de decaimiento de luminiscencia persistente de las muestras de Ca2-

(1.5x+y)DyxMnySiO4 (x=y=0.005; x=y=0.03; x=y=0.045), con una longitud de onda de 

excitación de 410 nm. 

Estas curvas de decaimiento pueden ser ajustadas (fitting) usando el software Origin, con 

una ecuación bi-exponencial como se muestra en la siguiente expresión: 

I = A1exp (-t/t1) + A2exp(-t/t2) 

Donde I es la intensidad de luminiscencia en el tiempo t, A1 y A2 son constantes, y t1 y t2 

son los tiempos de decaimiento para las componentes exponenciales. 

Para calcular el tiempo promedio se utiliza la siguiente expresión: 

τprom=
(𝐴1𝑡1

2+𝐴2𝑡2
2)

(𝐴1𝑡1+𝐴2𝑡2)
 

El tiempo promedio de decaimiento es el promedio de los decaimientos del sistema (t1 y t2).  

En la tabla 5.4 se muestran los valores obtenidos del ajuste bi-exponencial, así como los 

tiempos de decaimiento promedio de luminiscencia persistente donde se aprecia que los 

tiempos de decaimiento disminuyen conforme la concentración de iones activadores 

aumenta. 
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Tabla 5.4. Tiempos de decaimiento de luminiscencia persistente de Ca2-(1.5x+y)DyxMnySiO4  

x=y=0.005, x=y=0.03, x=y=0.045, emisión en 680 nm, excitación 410 nm. 

Muestra, λ de 

excitación 410 

nm 

A1 A2 t1(s) t2(s) τprom(min) 

x=y=0.005 5.24 50.12 1229.96 28.05 16.91 min 

x=y=0.03 20.04 1.17 27.47 1203.86 14.58 min 

x=y=0.045 2.79 50.41 1113.39 27.02 13.04 min 

 

Se observa que los tiempos de luminiscencia persistente disminuyen conforme, la 

concentración de iones activadores aumenta. La muestra Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4  

presenta un tiempo de luminiscencia persistente de casi 17 minutos después de quitar la 

fuente de excitación. 

5.2.5 Mecanismo de luminiscencia persistente 

Según las referencias consultadas que se citan posteriormente, dos iones Dy3+ sustituyen a 3 

iones Ca2+ para conservar la electro-neutralidad de carga, entonces se genera una vacancia 

de catión (Ca2+) conduciendo así, a la formación de 2 defectos positivos de Dy●
Ca y un 

defecto negativo de V´Ca. El centro luminiscente Mn2+actúa como trampa de hueco en esta 

estructura, representado por la ecuación: Mn2+ + h+→ Mn3+. El Dy3+, puede actuar como 

trampa de hueco y como trampa de electrones. Ciertamente, la emisión de Mn2+ en sitios de 

Ca2+ (número de coordinación 7) en 680 nm es observada, de baja intensidad, y aparece 

también la emisión de Mn2+ en sitios de Ca2+ (número de coordinación 8) en 580 nm. 

Cuando el Dy3+ actúa como trampa profunda de electrones: Dy3+ + e-Dy2+* [158], este 

ion de Dy2+* excitado transfiere su energía al ion Mn2+. Se obtuvo la luminiscencia 

persistente del ion Mn2+ en sitios del ion Ca2+ correspondiente a la emisión en 680 nm. El 

espectro de emisión está compuesto de dos bandas; una ubicada en 580 y otra en 685 nm, 

los que se asignan a la misma transición electrónica 4T1
6A1 del ion Mn2+ en dos 

diferentes sitios, Mn2+ en el sitio del Ca2+ con número de coordinación 7 es la de 685 nm, 

mientras que Mn2+ en el sitio de Ca2+ con número de coordinación 8, presenta la emisión de 

580 nm. La emisión en 685 nm es muy importante para las aplicaciones en bio-imágenes. 
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El ion Mn2+ actúa como centro de recombinación y como trampa de hueco, el catión Dy3+ 

actúa como trampa de electrones en este compuesto, las principales trampas de hueco son 

Mn2+  en sitios de Ca2+, mientras que los electrones son atrapados por iones Dy3+.  

Durante la irradiación, los huecos son atrapados por Mn2+ dando Mn3+, mientras que los 

electrones son atrapados por iones Dy3+. Después de un cierto tiempo (tiempo de 

luminiscencia persistente) los electrones son liberados de sus trampas y capturados por 

Mn3+ dando la emisión de Mn2+ debida a la transición electrónica 4T1
6A1 de este ion 

[159]. 

5.2.6 Coordenadas de color 

Las coordenadas del color son necesarias para conocer la naturaleza del color emitido por 

los fósforos, estas se determinaron utilizando el espectro de emisión de la muestra 

Ca1.9875Mn0.005Dy0.005SiO4. 

La Figura 5.23 muestra el diagrama de CIE de la muestra con mayor intensidad de emisión, 

la muestra Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4 con una  de excitación de 410 nm. 

 

Figura 5.23. Diagrama de cromaticidad CIE de la muestra Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4. 

Las coordenadas CIE para la muestra son: x=0.2215  y=0.2151, la emisión es de color azul. 
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5.3 Sistema Sr7Zr(PO4)6:Tb3+,Eu3+ 

5.3.1 Patrones de difracción 

La Figura 5.24 muestra los patrones de difracción de rayos X de polvos de las muestras 

Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6 (x=0; x=0.01; x=0.02; x=0.03). 

 

Figura 5.24. Patrones de difracción de rayos X de polvos de las muestras                         

Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6 (x=0; x=0.01; x=0.02; x=0.03). 

Los patrones de difracción de rayos X son muy similares entre sí, lo que significa que al 

dopar la estructura cristalina con los iones Eu3+ y Tb3+ no se distorsiona la estructura 

anfitriona. La Figura 5.25 muestra la identificación de la fase cristalina. 
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Figura 5.25. Patrón de difracción de rayos X de polvos de muestra 

Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6. 

Se identifican 2 fases cristalinas, la fase de Sr7Zr(PO4)6 con la tarjeta de datos 

cristalográficos con número 00-034-0065, muestra estructura cristalina cúbica, el grupo 

espacial que la representa es el I43d (220) con parámetro de red:  a=10.149Å. La otra fase 

observada es el ZrO2 con la tarjeta de datos cristalográficos con número 01-073-1441, 

muestra estructura tetragonal, el grupo espacial que la representa es el P42/nmc con 

parámetro de red:  a=3.64 Å, c=5.27 Å. 

Es posible que estos iones Eu3+ y Tb3+ puedan sustituir a los iones Zr4+ en zirconia (ZrO2), 

que también son sitios de coordinación octaédrica. 

El tamaño de cristalito se calculó de manera similar al primer sistema. 
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Tabla 5.5. Tamaños promedio de cristalito de las muestras de Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6 (x=0; 

x=0.01; x=0.02; x=0.03). 

Muestra 

Tamaño promedio 

de cristalito (nm) 

± 1.5 nm 

Sr7Zr(PO4)6 71 

Sr6.97Tb0.01Eu0.01Zr(PO4)6 76 

Sr6.94Tb0.02 Eu0.02Zr(PO4)6 82 

Sr6.91Tb0.03 Eu0.03Zr(PO4)6 
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5.3.2 Imágenes de microscopia electrónica de barrido 

La Figura 5.26 muestra las imágenes de la muestra Sr7Zr(PO4)6. 

Figura 5.26. Imágenes de SEM de la muestra Sr7Zr(PO4)6 

Se observan dos tipos de partículas, unas muy pequeñas de formas ovaladas, que no 

muestran aglomeración, ya que, se observa no están juntas y, se encuentran sobre una 

estructura en forma de grandes pliegos. Las imágenes muestran un crecimiento anómalo de 

estos dos tipos de partículas pero se asume en base al difractograma obtenido de la muestra 

es del mismo compuesto en este caso Sr7Zr(PO4)6, aun así cabe la posibilidad que se 

observe la fase de ZrO2 en las imágenes, las cuales, serían las partículas de color más claro, 

menor cantidad, mientras las de mayor cantidad son las del compuesto Sr7Zr(PO4)6 
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5.3.3 Espectros de excitación 

Se seleccionaron dos bandas de excitación para las emisiones ubicadas en 544 y 613 nm, 

que corresponden a las bandas de emisión máxima de Tb3+ y Eu3+, respectivamente. 

En la figura 5.27 se presentan los espectros de excitación de las 3 muestras dopadas para la 

banda de emisión en 544 nm y en la figura 5.28, con la banda de emisión en 613 nm. 

 

Figura 5.27. Espectros de excitación de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para x=0.01; 

x=0.02; x=0.03 para emisión en 544 nm. 

Se observa una banda de gran intensidad ubicada en 227 nm que corresponde a una 

transición de transferencia de carga del O2- al Sr2+, y se observan otras dos bandas de muy 

baja intensidad ubicadas en 270 (transferencia de carga), 351, 370 y 379 nm que se asignan 

a las transiciones electrónicas 7F6→
5D2, 

7F6→
5G6, 

7F6→
5D3  del ion Tb3+. 
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Figura 5.28. Espectros de excitación de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para x=0.01; 

x=0.02; x=0.03 para emisión en 613 nm. 

Se observan dos bandas de excitación en la región UV centradas en 227 y 247 nm que 

corresponden a transiciones de transferencia de carga de O2- al Sr2+; hay otra banda de 

intensidad máxima centrada en 394 nm que se asigna a la transición electrónica 7F0→
5D0, 

del ion Eu3+. Las bandas que se ubican en 319, 362, 382, 415, 465 nm se asignan a las 

transiciones electrónicas; 7F0→
5H3, 

7F0→
5D4, 

7F0→
5L7, 

7F0→
5D3, 

7F0→
5D2 del ion Eu3+. 

5.3.4 Espectros de emisión 

La figura 5.29 muestra los espectros de emisión de los compuestos Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6 

para x=0.01; x=0.02; x=0.03; bajo una longitud de onda de excitación de 227 nm. 
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Figura 5.29. Espectros de emisión de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para x=0.01; 

x=0.02; x=0.03, con una excitación con longitud de onda de 227 nm. 

Se observan varias bandas de emisión centradas en 383, 415, 437 y 459 nm asignadas a las 

transiciones 5D3→
7F6, 

5D3→
7F5, 

5D3→
7F4, 

5D3→
7F3, del ion Tb3+. 

Se observan otras 4 bandas de emisión ubicadas en 489, 544, 590 y 621 nm, que se asignan 

a las transiciones 5D4
7F6, 

5D4
7F5, 

5D4
7F4, 

5D4
7F2 del ion Tb3+.en sitios de 

coordinación. La banda de emisión más intensa es la ubicada en 544 nm, de color verde.  

También se observan dos bandas de muy baja intensidad ubicadas en 580 y 613 nm que  

corresponden a las  transiciones electrónicas 5D0→
7F0, 

5D0→
7F2 del ion Eu3+.  

La muestra que presenta mayor intensidad de emisión es la muestra 

Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6. 

Para concentraciones de Tb3+ y Eu3+ del 1 % en mol  la intensidad de emisión es pequeña, 

porque son pocos iones activadores, y con concentraciones del 3% en mol se presenta el 

fenómeno de aniquilación de luminiscencia por alta concentración de iones activadores 

[160]. 
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Es importante notar que las bandas de emisión cubren casi toda la región del espectro 

visible, lo que asegura la formación de luz blanca.  

La Figura 5.30 muestra los espectros de emisión de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  

para x=0.01; x=0.02; x=0.03, bajo una longitud de onda de excitación de 394 nm. 

 

Figura 5.30. Espectros de emisión de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para x=0.01; 

x=0.02; x=0.03, con una excitación con longitud de onda de 394 nm. 

Se observan 4 bandas de emisión centradas en 580, 613, 654 y 703 nm, que corresponden a 

las transiciones 5D0→
7F0, 

5D0→
7F2, 

5D0→
7F3, 

5D0→
7F4 del ion Eu3+, siendo la transición 

de mayor intensidad la ubicada en 613 nm, emisión de color rojo, la ubicada en 580 nm 

también es de intensidad alta y es de color amarillo. 

La muestra que presentó mayor intensidad en las bandas de emisión fue la concentración de 

iones activadores de Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6. 

Este espectro de emisión muestra dos bandas intensas, en 580 y 613 nm que son de color 

amarillo y rojo, respectivamente; las cuales, al combinarse con el azul del chip del led, 

daría color blanco; este resultado es muy interesante debido a que la excitación por medio 

de una longitud de onda de 394 nm, corresponde a la frecuencia de la luz azul emitida por 
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el chip del led. En este espectro no aparecen bandas de emisión del ion Tb3+ porque no 

presenta banda de excitación en 394 nm. 

5.3.5 Coordenadas de color 

La Figura 5.31 muestra el diagrama de cromaticidad CIE de la muestra 

Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6, a) excitada con una longitud de onda de 227 nm  b) excitada con 

una longitud de onda de 394 nm.  

 

Figura 5.31. Diagrama de cromaticidad CIE de la muestra Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6  a) 

excitada con una longitud de onda de 227 nm; b) excitada con una longitud de onda de 394 

nm. 

Las coordenadas CIE para la muestra Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6  con una longitud de onda 

de excitación de 227 nm son: x= 0.2538, y=0.3647. 

Las coordenadas CIE para la muestra Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6  con una longitud de onda 

de excitación de 394 nm son: x= 0.4958, y=0.2959. 
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5.3.6 Curvas de decaimiento 

La figura 5.32 muestra las curvas de decaimiento de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6 

para x=0.01; x=0.02; x=0.03; a) para la banda de emisión ubicada en 544 nm con una 

longitud de onda de excitación de 227 nm; b) para la banda de emisión ubicada en 613 nm 

con una longitud de onda de excitación de 394 nm. 

 

Figura 5.32. Curvas de decaimiento de las muestras Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para x=0.01; 

x=0.02; x=0.03; a) para la banda de emisión ubicada en 544 nm con una longitud de onda 

de excitación de 227 nm; b) para la banda de emisión ubicada en 613 nm con una longitud 

de onda de excitación de 394 nm. 

Estas curvas de decaimiento pueden ser ajustadas (fitting) usando el software Origin, con 

una ecuación exponencial de orden uno como se muestra en la siguiente expresión: 

I = A1exp (-t/t1)  

Donde I es la intensidad de luminiscencia en el tiempo t, A1 es una constante, y t1 es el 

tiempo de decaimiento para el componente exponencial. 

En la tabla 5.6 y 5.7 se muestran los valores obtenidos del ajuste exponencial, así como los 

tiempos de decaimiento de luminiscencia. 

 

 

x=0.01 

x=0.02 

x=0.03 

 

x=0.01 

x=0.02 

x=0.03 

 

λem=394 nm λem=394 nm 
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Tabla 5.6 Tiempos de decaimiento de luminiscencia de Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para la 

emisión en 544 nm con una longitud de onda de excitación de 227 nm. 

 

 

 

 

Tabla 5.7. Tiempos de decaimiento de luminiscencia de Sr(7-3x)TbxEuxZr(PO4)6  para la 

emisión en 613 nm con una longitud de onda de excitación de 394 nm. 

 

 

 

 

Los tiempos de decaimiento de fluorescencia son muy semejantes, aunque se observa un 

cambio ligero, en este caso los que tienen los tiempos de luminiscencia más largos es la 

muestra con mayor intensidad, Sr6.94Tb0.02Eu0.02Zr(PO4)6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X A1 τ1(ms) 

0.01   737.902 τ = 3.567 

0.02 689.831 τ = 3.627 

0.03 2040.436 τ = 3.448 

X A1 τ1(ms) 

0.01 380.044 τ = 2.459 

0.02  165.326 τ = 2.481 

0.03  182.198 τ = 2.438 
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Conclusiones 

Las soluciones sólidas de nanopartículas del sistema ZnGa2-xCrxO4, x = 0.01, 0.03 y 0.06, 

con tamaños de cristalito ubicados entre 5 a 8 nm se prepararon exitosamente mediante el 

método de combustión. 

El sistema, ZnGa2O4:Cr3+, no solo se puede excitar convenientemente a través de una única 

longitud de onda (centrada en 247 nm) sino también utilizando longitudes de onda de 

excitación centradas 433 y 570 nm.  

Las nanopartículas obtenidas, muestran luminiscencia persistente, con una banda de 

emisión en el infrarrojo centrada en 696 nm. 

Esta banda de emisión coincide perfectamente con la ventana óptica de los tejidos 

biológicos por lo que es útil para su aplicación en técnicas biomédicas.  

Después de 5 min de excitación, las nanopartículas emitieron radiación electromagnética en 

una longitud de onda centrada en 696 nm, a través de la transición 2Eg→
 4A2g  del ion Cr3+ 

durante un intervalo de tiempo promedio de 18 – 20 min. 

Se observa que las muestras con un tamaño promedio de cristalito entre 5-8 nm muestran 

una intensidad de emisión alta a 696 nm, que es aproximadamente tres órdenes de magnitud 

superior a la de una muestra con un tamaño de cristalito de 96 nm. Al presentar tamaños de 

cristalito tan pequeño, el sistema forma suspensiones coloidales, que permiten introducirse 

en organismos vivos muy fácilmente y ofrecen mejoras potenciales en la técnica de bio-

imágenes.  

El sistema Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+  se logró sintetizar mediante el método de sol-gel. 

El tamaño promedio de cristalito obtenido mediante la ecuación de Scherrer para las tres 

muestras dopadas se ubicó entre 64-78 nm, estos tamaños son adecuados para la técnica de 

bio-imágenes.  

El compuesto, Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+, presentó una banda de excitación en 410 nm y, una 

banda de emisión adecuada para la técnica de bio-imágenes, ubicada en 680 nm, sin 

embargo, esta banda es de baja intensidad.  
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El tiempo de luminiscencia persistente para esta banda de emisión en este sistema se ubicó 

entre 13-17 min. 

El sistema, Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+, es adecuado para la técnica de bio-imágenes, ya que, al 

presentar una banda de excitación en 410 nm, se pueden volver a excitar las nanopartículas 

dentro del organismo.  

El sistema Sr7Zr(PO4)6: Eu3+, Tb3+,  se logró sintetizar mediante el método cerámico, con 

tamaños promedio de cristalito entre 71-87 nm.  

Los espectros de emisión bajo una longitud de onda de excitación de 227 nm mostraron 

bandas de emisión de ambos iones, Tb3+ y de Eu3+.     

En los espectros de emisión bajo una longitud de onda de excitación de 394 nm solo 

aparecen bandas de emisión del ion Eu3+. 

Los resultados son muy interesantes debido a que cuando el sistema se excita con longitud 

de onda de 394 nm, aparecen dos bandas de emisión intensas del ion Eu3+, una de color 

amarillo y la otra de color rojo, las cuales, al combinarse con el azul del chip del led, 

generan luz blanca. Además, la longitud de onda de excitación de 394 nm corresponde a la 

luz azul emitida por el chip, lo que hace de este sistema presente una potencial aplicación 

en la generación de leds blancos.   
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Anexo 1.  Cálculos estequiométricos 

ZnGa2O4: Cr3+ 

Método de co-precipitación 

 

Para x=0 

Zn(NO3)2 + 2Ga(NO3)3 + 8NH4OH                           Zn(OH)2 +  2Ga(OH)3  +  8NH4
+  +  

8NO3
-    

Zn(OH)2 +  2Ga(OH)3                                                       ZnGa2O4  +  4H2O 

 

Tabla A 1.1 Pesos moleculares de los elementos que componen el sistema de 

trabajo (Método co-precipitación) 

 

Elemento MM (g/mol) 

Zn 65.37 

Ga 69.72 

O 15.999 

 

De acuerdo con la tabla A 1.1, el compuesto ZnGa2O4, tiene un peso molecular de 268.806 

g/mol. 

Se sintetizaron 0.5 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos iniciales donde RP es reactivo puro y RA es reactivo analítico. 

 

0.5 g Zn𝐺𝑎2O4 [
1 mol Zn𝐺𝑎2O4

268.806g  Zn𝐺𝑎2O4
] [

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol Zn𝐺𝑎2O4
] [

297.47 g RP Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O
] 

[
100 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O

99.9  g RP Zn(NO3)2 · 6H2O
] = 0.5539 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O 

 

0.5 g Zn𝐺𝑎2O4 [
1 mol Zn𝐺𝑎2O4

268.806g  Zn𝐺𝑎2O4
] [

2 mol Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol Zn𝐺𝑎2O4
] [

273.755 g RP Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol Ga(NO3)3 · 2H2O
] 
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[
100 g RA Ga(NO3)3 · 2H2O

99.9  g RP Ga(NO3)3 · 2H2O
] = 1.0194 g RA Ga(NO3)2 · 2H2O 

 

 

Para x=0.01 

 

Zn(NO3)2  + (2-x)Ga(NO3)3 +  xCr(NO3)3    +  8NH4OH 

Zn(OH)2 + (2-x)Ga(OH)3  +  xCr(OH)3  +  8NH4+  + (8)NO3
-  + 14H2O 

Zn(OH)2  +  (2-x)Ga(OH)3  +  xCr(OH)3 

ZnGa2-xCrxO4   +   4H2O 

Tabla A 1.2 Peso molecular del compuesto ZnGa2O4: Cr3+(Método co-

precipitación) 

 

Elemento MM (g/mol) No. de Átomos Total 

Zn 65.37 1 65.37 

Cr 51.966 0.01 0.51966 

Ga 69.72 1.99 138.7428 

O 15.999 4 63.996 

 

De acuerdo con la tabla A 1.2, el compuesto ZnGa1.99Cr0.01O4, tiene un peso molecular de 

268.62846 g/mol. 

Se sintetizaron 0.5 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos de partida. 

0.5 g ZnGa1.99Cr0.01O4 [
1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4

268.62846 g  ZnGa1.99Cr0.01O4
] [

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4
] 

[
297.47 g RP Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O
] [

100 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O

99.9  g RP Zn(NO3)2 · 6H2O
] = 0.5542 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O 
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0.5 g ZnGa1.99Cr0.01O4 [
1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4

268.62846 g  ZnGa1.99Cr0.01O4
] [

1.99 mol Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4
] 

[
273.755 g RP Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol Ga(NO3)3 · 2H2O
] [

100 g RA Ga(NO3)3 · 2H2O

99.9  g RP Ga(NO3)3 · 2H2O
] = 1.015 g RA Ga(NO3)3 · 2H2O 

 

 

0.5 g ZnGa1.99Cr0.01O4 [
1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4

268.62846 g  ZnGa1.99Cr0.01O4
] [

0.01 mol Cr(NO3)3 · 6H2O

1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4
] 

[
346.065 g RP Cr(NO3)3 · 6H2O

1 mol Cr(NO3)3 · 6H2O
] [

100 g RA Cr(NO3)3 · 6H2O

99.9  g RP Cr(NO3)3 · 6H2O
] = 0.0064 g RA Cr(NO3)3 · 2H2O 

Para las demás concentraciones se realizó el mismo procedimiento. 

 

Reacción de combustión 

 

Para la reacción de combustión se utilizaron los mismos reactivos utilizados para la 

reacción de co-precipitación además del combustible en este caso urea, la cantidad utilizada 

de este compuesto fue siempre la misma para las 4 muestras y esta fue propuesta como 

excedente de los oxidantes (nitratos). 

 

Para x=0 

Zn(NO3)2  +  2Ga(NO3)3  +  6 CO(NH2)2  +  4H+  ZnGa2O4   +  

6CO2    +  10N2   +  14H2O 

Tabla A 1.3 Pesos moleculares de los elementos que componen el sistema de 

trabajo (Método combustión) 

 

Elemento MM (g/mol) 

Zn 65.37 

Ga 69.72 

O 15.999 

 

De acuerdo con la tabla A 1.3, el compuesto ZnGa2O4, tiene un peso molecular de 268.806 

g/mol. 
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Se sintetizaron 0.5 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos iniciales. 

 

0.5 g Zn𝐺𝑎2O4 [
1 mol Zn𝐺𝑎2O4

268.806g  Zn𝐺𝑎2O4
] [

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol Zn𝐺𝑎2O4
] [

297.47 g RP Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O
] 

[
100 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O

99.9  g RP Zn(NO3)2 · 6H2O
] = 0.5539 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O 

 

0.5 g Zn𝐺𝑎2O4 [
1 mol Zn𝐺𝑎2O4

268.806g  Zn𝐺𝑎2O4
] [

2 mol Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol Zn𝐺𝑎2O4
] [

273.755 g RP Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol Ga(NO3)3 · 2H2O
] 

[
100 g RA Ga(NO3)3 · 2H2O

99.9  g RP Ga(NO3)3 · 2H2O
] = 1.0194 g RA Ga(NO3)2 · 2H2O 

 

0.5 g ZnGa2O4 [
1 mol ZnGa2O4

268.806 g  ZnGa2O4
] [

6 mol CH4N2O

1 mol ZnGa2O4
] [

60.06 g RP CH4N2O

1 mol CH4N2O
] 

[
100 g RA CH4N2O

99.9  g RP CH4N2O
] = 0.6709 g RA CH4N2O 

 

Para x=0.01 

 

Zn(NO3)2  +  (2-x)Ga(NO3)3  + xCr(NO3)3  +  6 CO(NH2)2  +  4H+ 

ZnGa2-XCrXO4   +  6CO2   +  10N2    +   14H2O 

 

Tabla A 1.4 Peso molecular del compuesto ZnGa2O4: Cr3+ (Método combustión) 

 

Elemento MM (g/mol) No. de Átomos Total 

Zn 65.37 1 65.37 

Cr 51.966 0.01 0.51966 

Ga 69.72 1.99 138.7428 

O 15.999 4 63.996 
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De acuerdo con la tabla A 1.4, el compuesto ZnGa1.99Cr0.01O4, tiene un peso molecular de 

268.62846 g/mol. 

Se sintetizaron 0.5 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos de partida. 

0.5 g ZnGa1.99Cr0.01O4 [
1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4

268.62846 g  ZnGa1.99Cr0.01O4
] [

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4
] 

[
297.47 g RP Zn(NO3)2 · 6H2O

1 mol Zn(NO3)2 · 6H2O
] [

100 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O

99.9  g RP Zn(NO3)2 · 6H2O
] = 0.5542 g RA Zn(NO3)2 · 6H2O 

 

0.5 g ZnGa1.99Cr0.01O4 [
1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4

268.62846 g  ZnGa1.99Cr0.01O4
] [

1.99 mol Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4
] 

[
273.755 g RP Ga(NO3)3 · 2H2O

1 mol Ga(NO3)3 · 2H2O
] [

100 g RA Ga(NO3)3 · 2H2O

99.9  g RP Ga(NO3)3 · 2H2O
] = 1.015 g RA Ga(NO3)3 · 2H2O 

 

 

0.5 g ZnGa1.99Cr0.01O4 [
1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4

268.62846 g  ZnGa1.99Cr0.01O4
] [

0.01 mol Cr(NO3)3 · 6H2O

1 mol ZnGa1.99Cr0.01O4
] 

[
346.065 g RP Cr(NO3)3 · 6H2O

1 mol Cr(NO3)3 · 6H2O
] [

100 g RA Cr(NO3)3 · 6H2O

99.9  g RP Cr(NO3)3 · 6H2O
] = 0.0064 g RA Cr(NO3)3 · 2H2O 

Para las demás concentraciones se realizó el mismo procedimiento. 

 

Ca2SiO4: Dy3+, Mn2+ 

Método sol-gel 

 

Para x=0 

 

2Ca(CH3COO)2 + (C8H20O4Si) + 40OH-    [Ca-O-Si-O-Ca]n(gel 

polimérico)  + 16CO2+ 16H2O  +  40H+ 
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[Ca-O-Si-O-Ca]n                                                             Ca2SiO4 (s)   

 

Tabla A 1.5 Pesos moleculares de los elementos que componen el sistema de 

trabajo (Método sol-gel) 

 

Elemento MM (g/mol) 

Ca 40.078 

Si 28.085 

O 15.999 

 

De acuerdo con la tabla A 1.5, el compuesto Ca2SiO4, tiene un peso molecular de 172.237 

g/mol. 

Se sintetizaron 2 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos iniciales. 

 

2 g 𝐶𝑎2SiO4 [
1 mol 𝐶𝑎2SiO4

172.237g  𝐶𝑎2SiO4
] [

2 mol Ca(CH3COO)2 · H2O

1 mol 𝐶𝑎2SiO4
] [

176.188 g RP Ca(CH3COO)2 · H2O

1 mol Ca(CH3COO)2 · H2O
] 

[
100 g RA Ca(CH3COO)2 · H2O

99.9  g RP Ca(CH3COO)2 · H2O
] = 4.0958 g RA Ca(CH3COO)2 · H2O 

 

 

2 g 𝐶𝑎2SiO4 [
1 mol 𝐶𝑎2SiO4

172.237g  𝐶𝑎2SiO4
] [

1 mol C8𝐻20𝑂4Si

1 mol 𝐶𝑎2SiO4
] [

208.33 g RP C8𝐻20𝑂4Si

1 mol C8𝐻20𝑂4Si
] 

[
100 g RA C8𝐻20𝑂4Si

99.9  g RP C8𝐻20𝑂4Si
] = 2.4215 g RA C8𝐻20𝑂4Si 

 

Para x=0.005 

 

2-(1.5x+x)Ca(CH3COO)2 + (C8H20O4Si) + xDy(NO3)3 + xMn(CH3COO)2   + (40-1.5x)OH- 
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                             [(Ca, Dy, Mn)-O-Si-O-(Ca, Dy, Mn)]n (gel polimérico) + (16-1.5x)CO2 + 

(16-3x)H2O  + 3xNO3
- 

[(Ca, Dy, Mn)-O-Si-O-(Ca, Dy, Mn)]n                                                               Ca2-(1.5x+x)DyxMnxSiO4 

 

Tabla A 1.6 Peso molecular del compuesto Ca2-(2x+x)DyxMnxSiO4 (Método sol-gel) 

 

Elemento MM (g/mol) No. de Átomos Total 

Ca 40.078 1.9875 79.6550 

Dy 162.5 0.005 0.8125 

Mn 54.94 0.005 0.2747 

Si 28.085 1 28.085 

O 15.999 4 63.996 

 

De acuerdo con la tabla A 1.6, el compuesto Ca1.9875Dy0.005Mn0.005SiO4, tiene un peso 

molecular de 172.8232 g/mol. 

Se sintetizaron 2 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos de partida. 

2 g 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4 [
1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4

172.8232g  𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] 

[
1.9875 mol Ca(CH3COO)2 · H2O

1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] [

176.188 g RP Ca(CH3COO)2 · H2O

1 mol Ca(CH3COO)2 · H2O
] [

100 g RA Ca(CH3COO)2 · H2O

99.9  g RP Ca(CH3COO)2 · H2O
]

= 4.0564 g RA Ca(CH3COO)2 · H2O 

 

 2g 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4 [
1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4

172.8232g  𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] 

[
1 mol C8𝐻20𝑂4Si

1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] [

208.33 g RP C8𝐻20𝑂4Si

1 mol C8𝐻20𝑂4Si
] [

100 g RA C8𝐻20𝑂4Si

99.9  g RP C8𝐻20𝑂4Si
]

= 2.4133 g RA C8𝐻20𝑂4Si 

 

 2g 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4 [
1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4

172.8232g  𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] 
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[
0.005 mol Dy(NO3)3 · 2H2O

1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] [

384.54 g RP Dy(NO3)3 · 2H2O

1 mol Dy(NO3)3 · 2H2O
] [

100 g RA Dy(NO3)3 · 2H2O

99.9  g RP Dy(NO3)3 · 2H2O
]

= 0.0223 g RA Dy(NO3)3 · 2H2O 

 

 2g 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4 [
1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4

172.8232g  𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] 

[
0.005 mol Mn(CH3COO)2 · 4H2O

1 mol 𝐶𝑎1.9875𝐷𝑦0.005𝑀𝑛0.005SiO4
] [

245.1 g RP Mn(CH3COO)2 · 4H2O

1 mol Mn(CH3COO)2 · 4H2O
] 

[
100 g RA Mn(CH3COO)2 · 4H2O

99.9  g RP Mn(CH3COO)2 · 4H2O
] = 0.0142 g RA Mn(CH3COO)2 · 4H2O 

Para las demás concentraciones se realizó el mismo procedimiento. 

 

Sr7Zr(PO4)6: Tb3+, Eu2+ 

Método cerámico 

 

Para x=0 

7SrCO3  + ZrO2 + 6(NH4)2HPO4                                                          Sr7Zr(PO4)6  + 7H2CO3 + 12NH3 +  

2H2O 

Tabla A 1.7 Pesos moleculares de los elementos que componen el sistema de 

trabajo (Método cerámico) 

 

Elemento/ion MM (g/mol) 

Sr 87.62 

Zr 91.22 

PO4 94.969 

 

De acuerdo con la tabla A 1.7, el compuesto Sr7Zr(PO4)6, tiene un peso molecular de 

1274.374 g/mol. 

Se sintetizaron 2 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos iniciales. 
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2 g 𝑆𝑟7Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.374g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

7 mol Sr𝐶𝑂3

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

147.63 g RP Sr𝐶𝑂3

1 mol Sr𝐶𝑂3
] 

[
100 g RA Sr𝐶𝑂3

99.9  g RP Sr𝐶𝑂3
] = 1.6234 g RA Sr𝐶𝑂3 

 

2 g 𝑆𝑟7Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.374g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

1 mol 𝑍𝑟𝑂2

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

123.218 g RP 𝑍𝑟𝑂2

1 mol 𝑍𝑟𝑂2
] 

[
100 g RA 𝑍𝑟𝑂2

99.9  g RP 𝑍𝑟𝑂2
] = 0.1936 g RA 𝑍𝑟𝑂2 

 

 

2 g 𝑆𝑟7Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.374g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

6 mol (NH4)2H𝑃𝑂4

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

132.06 g RP  (NH4)2H𝑃𝑂4

1 mol  (NH4)2H𝑃𝑂4
] 

[
100 g RA  (NH4)2H𝑃𝑂4

99.9  g RP  (NH4)2H𝑃𝑂4
] = 1.2448 g RA (NH4)2H𝑃𝑂4 

 

Para x=y=0.01 

[7-(3x)]SrCO3  + ZrO2  + 6(NH4)2HPO4  + x/2Tb2O3 + x/2Eu2O3  

Sr7- (3x)TbxEuxZr(PO4)6  + (7-3x)H2CO3 + 12NH3  + (2+3x)H2O 

Tabla A 1.8 Peso molecular del compuesto Sr7- (3x)TbxEuxZr(PO4)6 (Método 

cerámico) 

 

Elemento MM (g/mol) No. de Átomos Total 

Sr 87.62 6.97 610.7114 

Tb 158.92 0.01 1.5892 

Eu 151.96 0.01 1.5196 

Zr 91.22 1 91.22 

PO4 94.969 6 569.814 

 

De acuerdo con la tabla A 1.8, el compuesto Sr6.97Tb0.01Eu0.01Zr(PO4)6, tiene un peso 

molecular de 1274.8542 g/mol. 
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Se sintetizaron 2 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes 

cálculos, por medio de los cuales se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de 

los reactivos de partida. 

 

2 g 𝑆𝑟6.97𝑇𝑏0.01𝐸𝑢0.01Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.8542g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

6.97 mol Sr𝐶𝑂3

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

147.63 g RP Sr𝐶𝑂3

1 mol Sr𝐶𝑂3
] 

[
100 g RA Sr𝐶𝑂3

99.9  g RP Sr𝐶𝑂3
] = 1.6159 g RA Sr𝐶𝑂3 

 

2 g 𝑆𝑟6.97𝑇𝑏0.01𝐸𝑢0.01Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.8542g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

1 mol 𝑍𝑟𝑂2

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

123.218 g RP 𝑍𝑟𝑂2

1 mol 𝑍𝑟𝑂2
] 

[
100 g RA 𝑍𝑟𝑂2

99.9  g RP 𝑍𝑟𝑂2
] = 0.1935 g RA 𝑍𝑟𝑂2 

 

 

2 g 𝑆𝑟6.97𝑇𝑏0.01𝐸𝑢0.01Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.8542g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

6 mol(NH4)2H𝑃𝑂4

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] 

[
132.06 g RP  (NH4)2H𝑃𝑂4

1 mol  (NH4)2H𝑃𝑂4
] [

100 g RA  (NH4)2H𝑃𝑂4

99.9  g RP  (NH4)2H𝑃𝑂4
] = 1.2443 g RA (NH4)2H𝑃𝑂4 

 

2 g 𝑆𝑟6.97𝑇𝑏0.01𝐸𝑢0.01Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.8542g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

0.01 mol 𝑇𝑏2𝑂3

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

365.85 g RP 𝑇𝑏2𝑂3

1 mol 𝑇𝑏2𝑂3
] 

[
100 g RA 𝑇𝑏2𝑂3

99.9  g RP 𝑇𝑏2𝑂3
] = 0.0057 g RA 𝑇𝑏2𝑂3 

 

2 g 𝑆𝑟6.97𝑇𝑏0.01𝐸𝑢0.01Zr(PO4)6 [
1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6

1274.8542g  𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

0.01 mol 𝐸𝑢2𝑂3

1 mol 𝑆𝑟7Zr(PO4)6
] [

351.93 g RP 𝐸𝑢2𝑂3

1 mol 𝐸𝑢2𝑂3
] 

[
100 g RA 𝐸𝑢2𝑂3

99.9  g RP 𝐸𝑢2𝑂3
] = 0.0055 g RA 𝐸𝑢2𝑂3 

Para las demás concentraciones, se realizó el mismo procedimiento. 
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Anexo 2. Tarjetas de datos cristalográficos. 

ZnGa2O4 

 

 

 

 

 

 

01 -086-0409 Jan 29, 2019 4:51 PM (mal 

Status Alternate QM: Star PressurefTemperature: Ambient Chemical Formu la: Zn Ga2 0 4 
Empírical Formula : Ga2 0 4 Zn Weight % : Ga51.87 023.81 Zn24 .32 Atomic %: Ga28. 57 057.1 4 Zn1 4.29 
ANX: AB2X4 Compound Name: Zinc Gallium Oxide Gammon Name: zinc digallium oxide, spinel (Ga, Zn), syn 

Radiation: CuKá 1.5406A d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated lIle: 6.44 

SYS: Cubic SPGR: Fd-3m (227) 
Author's Cell [AuthCel l a: 8.3344(3)A AuthCell Vol: 578.93,&,3 AuthCell Z: 8.00 AuthCell MalVal: 72.371 
Density [Dcalc: 6.168g/cmJ Dstruc: 6. 17g1cm J ] SSfFOM: F(30) = 999 .9(0.0001. 30) 
Temp: 298 ,OOOK (Ambient temperature assigned by ICDO editor) R-factor: 0.01 4 

Space Group: Fd-3m (227) Molecular Weight: 268.82 
Crystal Data [XtlCell a: 8.334's" XtlCell b: 8.334..&. XtlCel1 e: 8.334..&. XtlCel l: 90.00° XtlCell: 90 .00° 

XtlCell: 90.ODo XtlCel1 Vol : 578 .93,S..3 XtlCell Z: 8.00] Crystal Data Axial Ratio [alb: 1.ODO clb: 1.000 ] 

Reduced Cell [ RedCe11 a: 5. 893's" RedCell b: 5.893..&. RedCell e : 5.893..&. RedCell: 60 .00° 

RedCell: 60.00° RedCell: 60.00° RedCeIl Vol : 144.73..&.3 ] 

Crystal (Symmetry Allowed) : Ce ntrosymmetric 

Pearson: c F56 .OD Subfile(s) : ICSo Pattern, Mineral Re lated, Inorganic, Alternate Pattern Entry Date: 07/27/20 10 
Last Modification Date: 01/17/2013 

References: 

111:111: IlDl Bs:fI:¡tr;DIOI: 

Prima!) Reference Calculated from IC50 using POWO-12++ (2004) 

5tructlJ""e "Lattice and oxy~en paramelers ofZn Ga2 0 4 as a funclion of equilibralion lemperalure" Wendschuh-Joslies, M .. O' Nein , 
H.5I.C .. Bente, ., Brey. G. NeuesJahrb, Mineral.. Monalsh.I995, 273 (1995). 

A N X: A B2X4 , Analysis: Ga2 0 4 Zn 1 Formula from original source : Zn Ga2 04 , ICSO Collection Code : 
Database Comments: 81107 . Calculated Pattern Original Remarks: Sample 35g annealed at 9 73 K tor 8 d. Wyckoft Seque nce : e 

d a{FD3-MZ) , Unit Ce ll Data Source : Single Crystal. 

d-S paclngs (34) - 01-086-0409 (Flxed S lIt I ntens lty) - Cu Kll.S40S6 A 

Z díAl I b k I • Z díA) I b k I • Z díA) I b k I • 
18,4230 4,811870 129 1 1 1 74.6092 1.270980 81 5 3 3 111 ,511 4 0.931814 25 8 4 O 
30,3072 2,946660 282 2 2 O 75.6216 1.256460 54 6 2 2 114,7044 0.91 4819 5 9 1 1 
35 ,7002 2.51 2920 999 3 1 1 79.6307 1.202970 23 4 4 4 115,7865 0.909358 1 8 4 2 
37 ,3451 2,405930 126 2 2 2 82.6033 1.167050 9 7 1 1 120,2221 0.888450 6 6 6 4 
43,3926 2,003600 103 4 O o 07.5173 1.113730 31 6 4 2 123,6036 0.073602 53 9 3 1 
47 ,5139 1,912040 5 3 3 1 90.4540 1.085050 116 7 3 1 129,7935 0.850626 93 8 4 4 
53 ,8435 1,701250 85 4 2 2 95.3563 1.041800 41 8 O O 133,7309 0.837639 3 9 3 3 
57 ,4017 1.603960 325 5 1 1 98.3139 1.018210 1 7 3 3 140,9587 0.817255 18 10 2 O 
63 ,0426 1.473330 369 4 4 O 99.3052 1.010690 1 6 4 4 145,8878 0.805717 70 9 5 1 
66,2921 1,408770 16 5 3 1 103.2981 0.982218 15 8 2 2 147,6746 0.801978 23 10 2 2 
67 ,3566 1.389070 1 4 4 2 106.3358 0.962374 67 7 5 1 
71 ,5394 1,317780 28 6 2 O 107.3586 0.956021 22 6 6 2 
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00-036-1451 Jan 29, 2019 4: 52 PM (ma) 

Stat us Primary QM: Star PressurefTemperature: Ambient Chemical Formula: I n O 
Empírical Formula: O I n 
Mineral Name: Zincite, syn 

Weight %: 019.66 Zn80.34 Ato mic % : OSO,DO ZnSQ,QO Compound Name: Zinc Oxide 
Common Name: zinc white, ch inese white 

Radiatio n: CuKá 1.5406A Fil ter: Graph Mono d-Spac ing : Diff Cutoff : 17.70 Intens ity: Diff ractometer 

SYS: Hexagonal SPGR: P63mc (186) 

Author 's Ce ll [AuthCell a : 3.24982(9)'& AuthCe ll e : 5.20661( 15)'&' AuthCell Vol: 47.6zA3 AuthCell Z: 2.00 
AuthCell Me lVal: 23.81] Autho r 's Gell Ax ia l Ratio [ cla: 1.602 ] Dens ity [Dcalc : 5.675gfcm1 ] 

SS/FOM: F(27) = 129.6(0.0072, 29) Temp : 299.000K (Author provided temperature) 

Space Group: P63mc (186) Mo lecular We ight: 81.38 
Crystal Data [ XtlCe Il a: 3,2SoA XtlCell b: 3,2SoA Xt lCel1 e : S,207A XtlCell: 90,00° XtlCe ll: 90 ,00° 
XtlCeIl: 120.00° XtlCe ll Vol: 47,62..&.3 XtlCell Z: 2,00 ] 
Crystal Data Axia l Ratio [ d a: 1.602 alb: 1.000 clb: 1.602 ] 
Reduced Ce ll [ RedCel1 a: 3,2SoA RedCe ll b: 3,2SoA RedCell e: S,207A RedCell: 90 ,00° 
RedCell: 90.00° RedCell: 120.00° RedCell Vol: 47.62..&.3 ] 

=2.01 3 =2,029 Sign : =+ 

Crystal (Symmetry Allowed) : Non-centrosymmetric, Pyro 1 Pieza (p), Piezo (2nd Harm ,) 

CAS: 131 4·13-2 Pearson: hP4.00 Prototype Structure: Zn O Prototy pe Structure (A lpha Order): O Zn 
LPF Prototype Structure : Zn O,hP4, 186 LPF Prototy pe Structure (A lpha Order): ° Zn,hP4,186 
Mineral C lass ificatio n: Wurtzite (Supergroup) , 2H (Group) 

S bfl ( l ' NBS Pattern , PigmentlDye, Common Phase, Forensic, Educationa l Pattern , Metals & Alloys, Mineral Re lated (Mineral , 
u I e s . Synthetic), Inorganic, Pharmaceutical , Primary Pattern 

Last Mod ificatio n Date: 01 /11 /2013 

00-005-0664 (Alternate), 01 -075-1526 (Alternate), 04-001- 7297, 04-003-2106, 04-004-277 6, 04-004-4530, 
04-004-45 31 , 04-004-5134, 04-004-6457, 04-004-7538, 04-004-8997, 04-005-47 11, 04-005-5072, 

Cross-Ref PDF Il's : 04-005-5076, 04-006-1 67 3, 04-006-2543, 04-006-2557 , 04-006-9717, 04-007-161 4, 04-007-471 8, 
04-007-5097, 04-007-9627 , 04-007-9804, 04-007-9805 , 04-008-2750, 04-008-3506, 04-008-4400, 
04-008-6994, 04-008-711 4, 0 4-008-81 96, 04 -008-8197, 04-008-8198, 04-009-7657 

References: 
IyRC POI Bcfcrco'C 
Primary Reference 
Additional Paltern 
Optical Data 
Polymorphism 
Polymorphism 
Structure 
Structure 

Database Comments: 

McMurdie. H .. Morris. M .. Evans, E., Paretzkin, B. . Wong.Ng , W .. EllliJlger., L. . Hubbard. C. Powder Diffr. 1. 76 (1986) 
5. Swanson. H., Fuyal. R. Nall. Bur. Stand. (U, S, ), Circ , 5392. 25 (195 3) 
Dana's Syslem of Mlnera logy, 7th Ed, 1. 504 . 
3. Bales, C .. White. W., Roy, R. Science 137 . 99 3 (1 962). 
4. Radczewski, D., Schichl. R. Nalurwissenschaften 56. 51 4 (1 969). 
1. Bragg. W. Philos. Mag. 39. 647 (1920) 
2. Abrahams, S .. Bernslein. J. Acta Crystallogr .. Seco B: Strucl. Cryst2l1ogr. CrySI. Chem. 25, 1233 (1 969). 

Addit ional Patterns : To replace 00-005-0664 (5), See PDF 01-075-1526. Color : Colorless. General 
Comments: The structure was determined by Bragg (1) and rel ined b?: Abrahams, Bernstein (2). Powder 
Data : Relerences to other ear1y patterns may be lound in relerence ( ) . Polymorphism/Phase Transition: A 
high pressure cubic NaCl-7.pe 01 ZnO is reported by Bates et al. (3) and a cubic, sphalerite type is reported 
by Radczewski, Schicht (4 . Sample Source or Locality: The sample was obtained l rom the New Jersey 
Zinc Co. , 13ethlehem, Pennsylvania, USA. Temperalure 01 Dala Collecl ion The approximale lemperalu re oi 
data collection was 299 K, Unit Cell Data Source Powder Diffraction. 

d-Spaclngs (27) - 00-036-1451 ( Flxed S lIt Intens lty) - Cu Kll.S40S6 A 

Z díA} I b k I • Z d(Al I b k I • Z díAl I b k I • 
31 ,7694 2.814300 57 1 O O 72.5599 1.301740 2 O O 4 107 .4262 0.955607 1 2 O 4 
34,4211 2.603320 44 O O 2 76.9528 1.238010 4 2 O 2 110.3879 0.938 120 3 3 O O 
36,2521 2.475920 l OO 1 O 1 8 1. 3677 1. 18 1620 1 1 O 4 116.2744 0.90694 3 8 2 1 3 
47,5376 1 ,9111 40 23 1 O 2 89.6045 1.093120 7 2 O 3 121.5669 0.882558 4 3 O 2 
56,5016 1 ,624720 32 1 1 O 92.7808 1.063840 3 2 1 O 125 .1 826 0.86768 1 1 O O 6 
6VJ624 1 ,477120 29 1 O 3 95.3007 1.042260 6 2 1 1 133 .9254 0.837033 3 2 O 5 
66,3782 1 ,407150 4 2 O O 98.6092 1.015950 4 1 1 4 136.5130 0.829282 1 1 O 6 
67 ,9610 1 ,378180 23 1 1 2 102 ,9424 0 .98464 1 2 2 1 2 138.5054 0.823695 2 2 1 4 
69,0982 1.358250 " 2 O 1 104 ,1304 0 .976632 5 1 O 5 142.9096 0.8 12469 3 2 2 O 

~ 201 9 Internati o na l Centre for Diffractio n Data, A II r ights re s erved, Page l ! 1 
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01 -074-9940 Jan 29, 2019 4: 53 PM (ma) 

Status Al ternate QM: Star Pressure/Temperature: Pressure (Non-ambient) Chemical Formula: Zn O 
Empírical Formula : O Zn Weight %: 019.66 Zn80.34 Atomic %: OSO,DO ZnSQ,QO ANX: AX 
Compound Name: Zinc Ox ide Common Name: Zincite 

Radiation: CuKá 1.5406A d-Spacing: Ca lculated Intensity: Ca lculated lIle: 5.42 

SYS: Hexagonal SPGR: P63mc (186) 

Author's Cell [AuthCel l a: 3.2342(2)A AuthCell e: 5.1772(3)'&' AuthCell Vol: 46.90,&.3 AuthCell Z: 2.00 
AuthCel1 MelVal: 23.45 ] Author's Gell Axia l Ratio [ cla: 1.601 1 
Density [Dcalc: 5.763g/cm J Ostruc: 5.76g1cm J ] SSfFOM: F(27) = 999 .9(0.0003 . 29) 
Temp: 29B,DOOK (Ambient temperature assigned by leDO ed itor) R-factor: 0.016 

Space Group: P63mc (186) Molecular Weight: 81 .38 
Crystal Data [XtlCell a: 3.234A XtlCell b: 3.234A XtlCel1 e: S. l 77A XtlCell: 90.00° XtlCeIl: 90 ,00° 
XtlCell: 120.00° XtlCell Vol : 46.90A3 XtlCell Z: 2.00] 
Crystal Data Axia l Ratio [ da : 1.601 alb: 1.000 clb: 1.601 ] 
Reduced Cell [RedCel l a: 3.234A RedCell b: 3.234A RedCell e: S.l 77A RedCell: 90 ,00° 
RedCell: 90.00° RedCell: 120.00° RedCell Vol: 46.90A3 ] 

Crystal (Symmetry Allowed) : Non-centrosymmetric . Pyro I Piezo (p), Pieza (2nd Harm,) 

Pearson: hP4.00 Prototype Structure: Zn S Prototype Structure (Alpha Order): S Zn 
Subfi le(s): Forensic. Metals & Alloys, Mineral Related. Common Phase. Pharmaceutical . ICSD Pattern. Inorganic 
Entry Date: 07/26/2010 Last Modification Date: 01 /17/2013 

References: 

IyRC PQJ Bcfcrco'C 

Primal)' Reference Calculated from IC50 using POWO-12++. 

5tructure "High-pressure X.ray investigatian af zincite Zn O single crystals using diamand anvils with an improved shape" Sowa , H .. 
Ahsbahs, H. J . Appl. Cl)'stallogr. 39. 169 (2006) 

Oatabase Comments: ANX: AX , Ana lysis: 0 1 Znl Formula from origina l source: Zn O. ICSD Collection Code: 154487, Pressure 
of Datacollection: 2230 MPa. Wyckoff Sequence: b2(P63MC). Unit Cell Data Source : Single Crystal. 

d-S paclngs (27) - 01-074 -9940 ( Flxed S lIt Intens lty) - Cu Kll.S4OS6 A 

Z d'Al b ~ • Z d'Al b k I • Z d'Al b k • 
31 ,9254 2.800900 552 1 O O 73.0442 1.294300 18 O O 4 108.2653 0.950522 8 2 O 4 
34 ,6230 2.588600 411 O O 2 77.4171 1.231740 34 2 O 2 111.1841 0.933633 29 3 O O 
36,4414 2.463490 999 1 O 1 81.9306 1.174920 17 1 O 4 117.2127 0.902381 72 2 1 3 
47 ,8059 1,901040 217 1 O 2 90.2004 1.087440 69 2 O 3 122.5786 0.878256 38 3 O 2 
56,8925 1,617100 308 1 1 O 93.3733 1.058640 23 2 1 O 126.4286 0.862867 6 O O 6 
63 ,2384 1,469240 275 1 O 3 95.9183 1.037180 69 2 1 1 135.3874 0.832584 33 2 O 5 
66,7372 1,400450 41 2 O O 99.3319 1.010490 37 1 1 4 138.1 663 0.824623 8 1 O 6 
68,3388 1,371480 224 1 1 2 103,6464 0.979866 26 2 1 2 140.1 034 0.819446 " 2 1 4 
69,4715 1,351860 109 2 O 1 104,9564 0.971200 48 1 O 5 144.6026 0.808550 21 2 2 O 
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01-076-3606 Oc! 22, 2017 7:1 5 PM (ma) 

Status Alternate QM: Star PressurefTemperature: Ambient Chemical Formula: Ca2 ( Si 04 ) 
Empiriea l Fo rmula: Ca2 04 Si W e ig ht %: Ca46.54 037.15 Si16.31 Ato mie %: Ca28.57 0 57.14 S i14 .29 
ANX: AB2X4 Compound Name: Calcium Sil icate Mineral Name: Larnite, syn Common Name: Dicalcium sil icate 

Rad iation : CuKa 1.5406)\ d -Spaeing: Caleulated Intensity: Calculated li le: 0.77 

SYS: Mo nocl inic S P G R : P2 1/n (14) 

Autho r 's Cell [ AuthCell a: 5.50684 ( 10))\ AuthCell b : 6.74 839( 13))\ 
AuthCell : 94 .590(l V AuthCell Vo l: 344.62)\3 AuthCel1 Z: 4.00 
Author's Cell Ax ia l Ra t io [ e/a: 1.689 a/b : 0 .816 e/b : 1.379 1 

AuthCell e: 9. 303 20( 18))\ 
AuthCell Mo IVo l: 86 .16 1 

De n s ity [ Deale: 3.32g/c m' Ds true: 3.32g/cm' 1 SS/FOM: F(30): 999.9(0.0000, 30) 
Te mp: 298.000K (Am bient tempera tu re assigned by ICDD editor) R-faet o r: 0 .033 

S paee G roup: P21 /n (14) Mo lecul a r We ight: 172.24 

C rys t a l Data [ XtlCe 11 a: 9 .303)\ Xt lCell b : 6 .74 8)\ XtlCe 11 e: 5.507)\ XtlCell : 90.00" XtlCe ll : 94 .59" 
XtlCell : 90.00" XtlCe11 Vo l: 344. 62)\3 XtlCe 11 Z : 4 .00 1 
C rys t a l Data A x ia l Ra tio [ eJa: 0 .592 a/b : 1 .379 e/b : 0.816 1 

Redueed Cell [ Re d Ce l1 a: 5 .507)\ Re d Cel1 b : 6.74 8)\ Red Cell e: 9. 303)\ RedCell : 90.00" 
Red Cell : 94 .59" RedCell : 90.00" Red Cel1 Vo l: 344.62)\3 1 

C ryst a l (Symme t ry Al lowed) : Centrosymmetric 

Pea rson : m P 28.00 P roto ty p e S true ture: Ca2 Si 04 P roto ty p e S true ture (Alpha O rder) : Ca2 04 S i 

S bf·1 ( ). Cement and Hydration Produce ICSD Pattern , Inorga nic , Com mon Phase, Minera l Related (Mineral , Synthe tic) , 
u I e s. Forensic, Ceramic 

Entry Da te: 07/27 /2010 Last Mo difieat io n Date: 01/17/201 3 

References: 
Typ@ POI Refaransc 

Calculated from leso using POWD-12++ . Primary Reference 

Structure 
"Charge states of Ca atoms in beta-dicalc ium silicate". Mari, K. , KiyanagL R. , Yonemura, M., Iwase, K., Sato, T., Itoh, K., 
Sugiyama , M., Kamiyama , 1., Fukunaga, T. J . Salid State Chem. 179, 3286 (2006). 

Database Comments: ANX: AB2X4. Annlysis: Cn2 04 Si1. Formula from originnt source: Cn2 (Si 04) . ICSO Collection Code: 
245074 . Wyc koff Sequence: e7 (P121 /Nl) . Unit Cell Data Source: Powder Diffraction . 

d-Spacings ( 198) - 01-076-3606 (Fixed Slit Inte ns ity) - CU K11.54056A 
¡ d¡Al I b k I * ¡ d¡Al I b k 1 * ¡ d¡Al I b k I * 
16.2308 5.456510 1 O 1 1 41.1354 2.192570 191 O 1 4 53.0142 1.725890 62 ·2 3 1 
18.0939 4.898630 53 ·1 O 1 41.2633 2.186070 47 1 O 3 1 53.3459 1.715940 31 1 O 5 
19. 1255 4 .636680 82 O o 2 4 1.7300 2. 162690 19S 2 1 2 53.725 1 1.704720 146m 1 3 3 
19.4235 4.566210 2 1 O 1 41.9792 2.150430 22 ·1 2 3 53.7251 1.704720 m 2 2 3 
20.8429 4.258340 8 1 1 O 42.4185 2.129170 74 2 2 O 54.0775 1.694440 50m 2 3 1 
22.4082 3.964290 2 ·1 1 1 42 .9539 2.103860 19 ·2 2 1 54.0775 1.694440 m ·3 1 2 
23.2565 3.821570 52 O 1 2 43 .2226 2.091400 75 ·1 1 4 54.3321 1.687100 40 O 4 O 
23.5044 3.781820 39 1 1 1 43.4393 2.081470 46 1 3 O 55.2996 1.659850 19 O 4 1 
26.3923 3.374200 66 O 2 O 43 .8628 2.062350 9 1 2 3 55.4112 1.656770 14 ·2 3 2 
27.5230 3.238090 92 ·1 1 2 44 .1 947 2.047630 157m 2 2 1 55.5438 1.653130 6 2 1 4 
28. 11 88 3.170820 58 O 2 1 44 .1 947 2.047630 m ·1 3 1 56.2934 1.632880 175 ·3 O 3 
29.3 197 3.043620 128 1 1 2 44 .3894 2.039100 97 ·2 1 3 56.5788 1.625320 87 O 2 5 
31.0866 2.874540 266 1 2 O 44 .7416 2.023860 106 O 3 2 56.8181 1.619040 49 ·2 2 4 
31.81 54 2 .810330 156 O 1 3 44 .8812 2.017890 133 1 3 1 57 .0639 1.612650 57m O 3 4 
32.0465 2.790590 999 ·1 O 3 45 .7359 1.982150 334m 1 1 4 57 .0639 1.612650 m 1 4 O 
32.1863 2.778790 765 ·1 2 1 45 .7359 1.982150 m ·2 2 2 57 .2262 1.608460 101m 3 1 2 
32.5985 2.744590 844 2 O O 47 .5472 1.910780 86 O 2 4 57.2262 1.608460 m 3 2 O 
32.7991 2.728260 305 O 2 2 47 .9461 1.895810 78 2 1 3 57.4036 1.603910 133m 2 3 2 
32.9803 2.713680 303 1 2 1 48 .0781 1.890910 128 2 2 2 57.4036 1.603910 m ·3 2 1 
34.3881 2.605740 649 1 O 3 48.4369 1.877740 8 1 3 2 57.7485 1.595150 22 ·1 4 1 
34.7587 2.578800 12 ·1 1 3 49 .3429 1.845360 43m ·1 2 4 57 .9900 1.589080 36 ·1 2 5 
35.2730 2.542370 104 2 1 O 49.3429 1.845360 m ·2 O 4 58.1371 1.585410 61m O 4 2 
35.8969 2.499600 8 ·2 1 1 50.1116 1.818840 31 O 3 3 58.1371 1.585410 m ·3 1 3 
36.0354 2.490310 4 ·1 2 2 50.4736 1.806640 111 ·2 2 3 58.2526 1.582540 50 1 4 1 
36.6599 2.449310 163 ·2 O 2 50.6323 1.801350 74 ·1 O 5 58.6517 1.572720 133 ·1 3 4 
36.9488 2 .430820 69 1 1 3 51 .0264 1 .788360 11 4 O 1 S 58.9136 1 .566350 21 3 2 1 
37.3308 2.406820 134 2 1 1 51.7207 1.765970 42m 3 O 1 59.4354 1.553840 62m ·2 1 5 
37.4646 2.398530 167 1 2 2 51.7207 1.765970 m 3 1 O 59.4354 1.553840 m ·3 2 2 
38.811 4 2.318340 28 O O 4 51.9108 1.759950 7 ·3 1 1 59.5924 1.550120 41 ·2 3 3 
39.0917 2.302360 20 ·2 1 2 52 .1 858 1.751320 6 ·1 3 3 59.7861 1.545560 49 O O 6 
39.5041 2.279270 280m O 2 3 52 .5379 1.7404 10 15m 2 3 O 60.2662 1.534390 7 ·1 4 2 
39.5041 2.279270 m 2 O 2 52 .5379 1.7404 10 m ·1 1 5 60.6336 1.525970 66 1 3 4 

© 2017 Internationa l C e ntre for D iffraction Data . AII rights rese rved. Page 1 /2 
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01-075-4975 Ja n 27, 2019 7:17 PM (m al 

Status Primary QM: Hypothetical PressurefTemperature: Pressure (Non-ambient) Chemical Formula: Ca Si 03 
Empirical Formula: Ca 03 Si Weight %: Ca34.50 041 .32 Si24. 18 Atomic %: Ca20.00 060.00 Si20.DO 
ANX: ABX3 Compound Name: Calcium Silicon Oxide 

Radiation: CuKá 1.5406.& d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated lile: 1.83 

SYS: Orthorhombic SPGR: Imma (74) 
Author's Cell [AuthCeIl a: 4 .6671.~ AuthCell b: 6.S802..&. AuthCeIl e: 4.7112Jl. AuthCeIl Vol: 144.68..&.3 
AuthCelll: 4.00 AuthCell MalVol: 36.171 Author's Cell Axial Ratio [e/a: 1.009 alb: 0.709 cJb: 0.716 1 
Density [Dcalc: 5.333g1cm' Dstruc: 5.33g1cm' J SSJFOM: F(30) = 113.8(0.0075, 35) 
Temp: 298.000K (Ambient temperature assigned by ICDD editor) 

Space Group: Ibmm (7 4) Molecular Weight: 116.16 
Crystal Data I XtlCell a: 4.711" XtlCeIl b: 6.580" XtlCell e: 4.667" XtlCell: 90.00· XtlCell: 90.00· 
XtlCell: 90.00· XtlCell Vol: 144.6M3 XtlCell Z: 4.00 1 
Crystal Data Axial Ratio l efa: 0.991 afb: 0.716 cfb: 0.709 1 
Reduced Cell [ RedCell a: 4.667" RedCell b : 4.671" RedCell e: 4.671" RedCell: 60.57' 
RedCeIl : 60.03· RedCell : 60.03· RedCell Vol: 72.34,8.3 1 

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric 

Pearson: 0120.00 Prototype Structure: Ba Pb 03 Prototype Structure (Alpha Order): Ba 03 Pb 
Subfile(s): ICSD Pattern, lnorganic. Primary Pattern Entry Date: 07/26/2010 Last Modification Date: 01f17f2013 

References: 
]) ..... 

Calculated from ICSO ~ POWO· 1 2.~ . PrlIl1ill)' Referencll 

StructlKll "Theorotlcal oolOOl1lnatlon of lhe structures of Ca Si 03 po. rOYSl!.ltes" Caracas. R .• WootzcOYltch. R.M. Acta Oystallogr .• 
Sec. B: Strucl Crystallogr. Crysl. Cnem. 62. 1025 (2006). 

Database Comments: 

ANX: ABX3. Anal)'sis: Cal 03 Sil . Formula trom original source: Ca (Si 03). ICSD CoIlection Code: 
240427. Hypothetlcsl Slructure: Structure calculated lheofelically al 80000 MPa. PresSlI"e 01 
Datacolleclion: Boooo MPa. Minor Warning: No e.S:d reportedfabstracted on the cell dlmension. Wyckotl 
Sequence: 9 e2 a(IMMA). Unit Cell Dala $olJ'ce: Single Crysta l. 

d -Spitdngs (93) - 01-075--4975 (Fb:ed SJlt I ntenslty) - Cu Kll.S4056A , d(,!,l b , I • , d(,!,l b • I • , d(,!,l b , I • 
23.2009 3.830610 , o , , 86 .40~ 1.125180 2 , , o 113.3514 0.921857 2 o , , 
26.8672 3.315620 , , o , 86.8900 1.120150 5 2 J J 114.20-45 0.917392 , J o J 
21.0796 3.290100 J o 2 o 81.1818 1.117150 , J J 2 114 . 5~71 0.915622 , 5 o , 
38.1735 2.355600 205 o o 2 87.3344 1.115590 'm , 5 2 11 4.7335 0.914670 , 2 , 2 
38.5163 2.335420 ,."m , 2 , 87 .33" 1.115590 m o , , 120.047 1 0.889232 J2 , 2 5 
38.5163 2.335420 m 2 O O 87 .5094 1.113810 5 2 5 , 120.7869 0.885951 22 2 o o 
45.230-4 2.003120 " , , 2 87 .9972 1.108890 , O 2 o 121 .4855 0.882909 " 

, , J 
45.4758 1.992880 " 2 , , 88.3662 1.105210 , J O J 121.6029 0.882403 "m • o 2 
~ 5 .5825 1.988460 " O J , 1.103690 , , • J 121.6029 0.882403 m 5 2 , 
~ 1 .4278 1.915310 209 O 2 2 1.099120 'm J • , 122.0328 0.880563 25 J , , 
n .7429 1.903400 '" 2 2 O 1.099120 m o 2 O 125.6804 0.865739 2m O J 5 
55.3735 1.651810 oH 2 O 2 1.096700 , O , O 125.6804 0.865739 m 2 , 5 
55 .840~ 1.645050 '" O o O 1.051460 " 2 O • 126.3275 0.863252 , J J • 60.5665 1.527500 5 O , J 1.047680 ., J 2 J 126.517 1 0.862531 , , 5 • 60.9870 1.517970 J , J 2 1.045550 " o O 2 127.1030 0.860326 , 5 , 2 
61.1884 1.513500 J 2 J , 1.041220 J8 , , , 127.6105 0.858443 'm 

, , 2 
62.3324 1.488400 , , O J 1.012930 , , J • 127.6105 0.858443 m • 5 , 
62.7030 1.480490 , 2 2 2 1.008680 2 O 5 J 121.9001 0.857380 , 2 , , 
62.8567 l .n7240 , J O , 99.8914 1.006330 2 o J , 136.6439 0.828905 " • O • 63.0278 1.413640 , , o , 100.5427 1.001560 " 2 2 o 138.9379 0.822525 " O , O 
69.2239 1.356090 '" 

, 2 J 101 .2538 0.996441 " o 2 2 143.2431 0.811680 , 2 J 5 
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Status Pr imary QM: Star PressurefTemperature: Ambient Chemica l Formula: Sr7 I r ( P 0 4 )6 
Empirica l Formula: 024 P6 Sr7 Ir Weight % : 030.13 P14 .58 Sr48.13 I r7 .1 6 
Atomic % : 0 63.16 P1 5.79 Sr18A 2 Ir2.63 Compound Name: Strontium lirconium Phosphate 

Radiation: CuKa 1.5418)\ d-Spacing: Diff. Intensity: Diffractometer 

SYS: Cubic SPGR: 1-43d (220) 
Author's Cell [ A uthCell a: 10.149(2))\ AuthCe l1 Vol: 1045.37)\3 A uthCel1 l: 2.00 AuthCel1 MoIVo l : 522.68 ] 
Dens ity [ Dcalc: 4.049g/cm' ] SS/FOM: F(27) o 110.2(0 .0070, 35) 
Temp: 298.000K (Ambient temperature assigned by ICDD editor) 

Space Group: 1-43d (220) Mo lecu lar Weight: 1274. 39 
Crystal Data [ XtlCell a: 10.149)\ XtlCel1 b : 10.149)\ Xt lCell c: 10.149)\ XtlCell : 90.00" XtlCell : 90.00" 
XtlCell : 90.00" XtlCe11 Vol: 1045 .37)\3 Xt lCell Z: 2.00 ] 
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Crystal (Symmetry Allowocl): Centrosymmetric 

Pearson: tP6,OO Prototype Structure: Ir 02 Prototype Structure (Alpha arder): 02 I r 
LPF Prototype Structure: I r 02, tP6,137 LPF Prototype Structure (Alpha arder): 02 I r, tP6, 137 
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Entry Date: 07/26/2010 Last Modification Date: 01/17/20 13 
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, , • 53.2000 1.720300 , , o , 93.8143 1.054820 " 
, , , 127 ,1501 0.860150 , • o , 
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Anexo 3. Técnicas de caracterización 

Difracción de rayos X (polvos) 

Las técnicas basadas en el uso de rayos X dominan en el campo de la ciencia de los 

materiales principalmente por su simplicidad, confiabilidad y, naturaleza no destructiva 

para las muestras. De estas técnicas, la difracción de rayos X es una técnica fundamental 

para la caracterización de materiales sólidos cristalinos. 

Los rayos X son radiación electromagnética, con energías típicas de fotones de 100 eV-100 

keV. Para aplicaciones de difracción, se utilizan principalmente rayos X de longitud de 

onda corta 1 Å. Debido a que la longitud de onda de los rayos X es comparable al tamaño 

de los átomos, son ideales para explorar la disposición estructural de átomos y moléculas en 

una amplia gama de materiales. Los rayos X principalmente interactúan con los electrones 

en los átomos. Cuando los fotones de rayos X colisionan con los electrones, algunos 

fotones del haz incidente se desviarán de la dirección de su recorrido original. Si la longitud 

de onda de estos rayos X dispersos no cambia (lo que significa que los fotones de rayos X, 

no perdieron energía), el proceso se denomina dispersión elástica, ya que solo el momento 

se ha transferido en el proceso de dispersión. Estos son los rayos X que se miden en los 

experimentos de difracción, ya que la difracción es un fenómeno de superposición de ondas 

coherentes y la anulación de las incoherentes; los rayos X dispersados llevan información 

sobre la distribución de electrones en los materiales. Las ondas difusas de diferentes átomos 

pueden interferir entre sí y la distribución de la intensidad resultante se ve fuertemente 

modulada por esta interacción. Si los átomos están dispuestos de forma periódica, como en 

los sólidos cristalinos, las ondas difractadas consistirán en máximos (picos) de interferencia 

aguda con la misma simetría que la distribución de los átomos. La unidad mínima 

estructural que se repite infinitamente se conoce como celda unitaria. El polvo, producto de 

la molienda de algún compuesto cristalino difracta los rayos X.  

Existen dos métodos en esta técnica, difracción de rayos X (método de polvos) y difracción 

de rayos X de monocristal. En el primero, un haz de rayos X que pasa a través de una 

muestra policristalina (compuesto cristalino en forma de polvos) genera un patrón de 
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difracción bien definido y característico. Los ángulos de los picos en el patrón de difracción 

de rayos X, están directamente relacionados con las distancias entre los planos del cristal. 

La ley de Bragg [1], se basa en la manera en que los electrones de los átomos o iones 

dispersan los rayos X en función del ángulo de incidencia. La Figura 2.5 muestra las 

trayectorias de estos rayos. La figura A.1 muestra la trayectoria que siguen estos rayos X, la 

diferencia de camino recorrido entre los dos haces reflejados es de 2dsenθ. Para tener 

interferencia constructiva, se requiere que la diferencia de camino sea igual a un número 

entero de veces la longitud de onda del haz (nλ).  

 

Figura A.1. Difracción de un haz de rayos X sobre un cristal. 

Así, obtenemos la condición para la difracción de Bragg, que se conoce como ley de Bragg. 

2dsenθ = nλ, donde n = 1, 2, 3,... 

En la ecuación anterior, d representa el espaciamiento entre planos del cristal, λ es la 

longitud de onda de los rayos X, θ es el ángulo de incidencia y n es un número entero que 

representa el orden dela difracción. Las difracciones de Bragg pueden ocurrir solamente 

para longitudes de onda λ ≤ 2d. Esta es la razón de porque no se usa luz visible (400 ≤ λ ≤ 

700nm) [2]. 

Es posible obtener los patrones de difracción gracias a la ley de Bragg y a la ley de Laue. 

Cada compuesto cristalino posee su propio patrón de difracción, existe una base de datos en 
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donde aparecen los patrones de difracción de cerca de 400 000 compuestos cristalinos, en el 

Centro Internacional de Datos de Difracción (ICDD). 

La difracción de rayos X se usa para determinar la composición química de un compuesto, 

o de una mezcla, comúnmente de hasta 8 fases cristalinas, pero no hay límite sino es 

función del sistema de análisis o persona encargada de analizar y determinar las fases; la 

técnica también permite asignar las estructuras cristalinas (grupo espacial y parámetros de 

red). 

Ecuación de Scherrer para la determinación de tamaño de cristalito 

Cuando las muestras cristalinas presentan tamaños de cristalito muy pequeños  10 nm, se 

presenta un ensanchamiento de los picos de difracción, entonces se puede aplicar la 

ecuación de Scherrer para determinar el diámetro del cristalito. 

Es conveniente aclarar que una partícula está formada de varios cristalitos, pero hay casos 

en los cuales no se presenta la aglomeración de cristalitos. 

La ecuación de Scherrer se representa como: 

𝑡 =
0.9 𝜆

𝐵 cos 𝜃𝐵
 

Donde t, es el diámetro del cristalito, B es el ancho del pico de difracción a la mitad de la 

máxima intensidad medido en radianes (se debe restar constante de equipo), λ es la longitud 

de onda de rayos X, y θB es la posición angular del pico de mayor intensidad [3,4]. 

Espectroscopia de fluorescencia 

La espectrometría de fluorescencia (también llamada fluorometría o espectrofluorimetría) 

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 

las moléculas de ciertos compuestos y provoca que emitan luz de una menor energía, 

generalmente luz visible o infrarrojo [5]. Los dispositivos que miden la fluorescencia se 

llaman espectrofotómetros de fluorescencia. Las moléculas tienen diferentes estados 

llamados niveles de energía. La espectrometría de fluorescencia se refiere principalmente a 
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estados vibracionales y electrónicos. Las especies objeto de prueba tienen un estado 

electrónico basal (un estado de baja energía) de interés, y un estado electrónico excitado de 

mayor energía. Dentro de cada uno de estos estados electrónicos hay diferentes estados 

vibracionales. 

En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante la absorción 

de un fotón de luz, desde su estado electrónico basal a uno de los distintos estados 

vibracionales del estado electrónico excitado. Las colisiones con otras moléculas causan 

que la molécula excitada pierda energía vibracional hasta que alcanza el estado vibracional 

más bajo del estado electrónico excitado. 

La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibración del estado 

electrónico basal, emitiendo un fotón en el proceso. Como las moléculas pueden caer a 

cualquiera de los diferentes niveles de vibración en el estado basal, los fotones emitidos 

tendrán diferentes energías y, por lo tanto, frecuencias. Así pues, mediante el análisis de las 

diferentes frecuencias de luz emitida por espectrometría de fluorescencia, junto con sus 

intensidades relativas, se puede determinar la estructura de los diferentes niveles de 

vibración. 

En un experimento típico, se miden las diferentes frecuencias de luz fluorescente emitida 

por una muestra, manteniendo la luz de excitación a una longitud de onda constante. A esto 

se le llama espectro de emisión.  

En la espectrometría de fluorescencia se utilizan dos tipos generales de instrumentos: 

Fluorómetros de filtro. Utilizan filtros para aislar la luz incidente y la luz fluorescente. 

Espectrofluorómetros: Usan monocromadores de retículo de difracción para aislar la luz 

incidente y la luz fluorescente. 

Ambos tipos de instrumentos utilizan el siguiente esquema. La luz de una fuente de 

excitación pasa a través de un filtro o monocromador, e incide sobre la muestra. Una parte 

de la luz incidente es absorbida por la muestra, y algunas de las moléculas de la muestra 

producen una fluorescencia. La luz fluorescente es emitida en todas las direcciones. Parte 

de esta luz fluorescente pasa a través de un segundo filtro o monocromador y llega a un 

http://www.espectrometria.com/espectrometra_de_fluorescencia
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detector, el cual muy a menudo se encuentra a 90° con respecto al haz de luz incidente para 

minimizar el riesgo de que la luz incidente reflejada o transmitida llegue al detector [6]. 

La Figura A.2 muestra en forma de esquema lo anterior dicho. 

 

Figura A.2. Diagrama del funcionamiento de un espectrofotómetro de luminiscencia. 

Diversas fuentes de luz pueden ser utilizadas como fuentes de excitación, incluyendo el 

láser, fotodiodos y lámparas; arcos de xenón y de vapor de mercurio. Un láser sólo emite 

luz de alta irradiancia en un intervalo muy estrecho de longitudes de onda, por lo general a 

0,01 nm, lo que hace innecesario el monocromador de excitación o el filtro. La desventaja 

de este método es que la longitud de onda de un láser no se puede cambiar mucho. Una 

lámpara de vapor de mercurio es una lámpara lineal, lo que significa que emite luz cerca 

del pico de longitudes de onda. Por el contrario, un arco de xenón tiene un espectro de 

emisión continuo con intensidad casi constante en el intervalo de 300-800 nm, y una 

irradiancia suficiente para las mediciones hasta justo por encima de 200 nm. 

En los espectrofotómetros de fluorescencia pueden usarse filtros y/o monocromadores. Un 

monocromador transmite luz de una longitud de onda y tolerancia ajustables. El tipo más 

común de monocromador utiliza un retículo de difracción; es decir, la luz colimada entra en 
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una rejilla y sale con un ángulo diferente dependiendo de la longitud de onda. El 

monocromador puede entonces seleccionar qué longitudes de onda transmite. Para permitir 

mediciones de anisotropía se añaden dos filtros de polarización: uno después del 

monocromador de excitación o filtro, y otro antes del monocromador de emisión o filtro. 

Como se mencionó previamente, la fluorescencia se mide más a menudo en un ángulo de 

90° en relación con la luz de excitación. Esta geometría se utiliza en lugar de colocar el 

sensor en la línea de la luz de excitación en un ángulo de 180°, a fin de evitar la 

interferencia de la luz de excitación transmitida. El monocromador no es perfecto y 

transmitirá la luz con otras longitudes de onda diferentes a las establecidas [7]. Un 

monocromador ideal sólo transmite luz en el intervalo especificado y tiene una transmisión 

independiente de la longitud de onda. Al medir en un ángulo de 90º, sólo la luz dispersa por 

la muestra provoca luz. Esto se traduce en una mejor relación señal-ruido y, reduce el límite 

de detección a un factor de aproximadamente 10000, si se compara con la geometría de 

180°. Por otra parte, la fluorescencia también puede ser medida desde la parte delantera, 

procedimiento que se utiliza a menudo para las muestras turbias. 

El espectrofotómetro de luminiscencia más versátil, con monocromadores dobles y una 

fuente de luz de excitación continua, puede registrar tanto un espectro de excitación como 

un espectro de fluorescencia. Al medir los espectros de fluorescencia, la longitud de onda 

de la luz de excitación se mantiene constante, de preferencia en una longitud de onda de 

alta absorción, y el monocromador de emisión escanea el espectro. Para medir los espectros 

de excitación, la longitud de onda que pasa a través del filtro o monocromador de emisión 

se mantiene constante y el monocromador de excitación va escaneando. El espectro de 

excitación generalmente es idéntico al espectro de absorción, ya que la intensidad de la 

fluorescencia es proporcional a la absorción.  

La espectrometría de fluorescencia se utiliza en análisis bioquímicos, médicos, químicos y 

de investigación 8. 
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Microscopia electrónica 

Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido o SEM, como más comúnmente se le conoce por su 

acrónimo en inglés (Scanning Electron Microscope), es un instrumento compuesto por un 

sistema óptico-electrónico que explora la muestra por medio de un haz móvil de electrones 

que, como resultado de la interacción electrón-materia, provoca la generación de diversas 

radiaciones. 

Dada la facilidad de dispersión de los electrones, para mantener el control del haz resulta 

necesario mantener la columna en altos niveles de vacío. Así, en el SEM (figura A.3), el 

haz de electrones, procedente del cañón que atraviesa la columna, a través del sistema 

óptico de lentes electromagnéticas, llegando a la muestra, donde un generador de barrido 

produce el movimiento del haz, de manera que barre o “escanea” la muestra punto a punto. 

 

Figura A.3. Esquema básico del funcionamiento de un SEM. 
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El sistema óptico, compuesto esencialmente por una lente condensadora y un lente objetivo, 

focaliza el haz saliente del cañón de electrones, modificando su diámetro y focalizándolo 

sobre el espécimen. Y unas bobinas deflectoras, controladas por el generador de barrido, 

son las responsables de que el haz focalizado rastree la muestra [9]. 

 

Figura A.4. Correspondencia del barrido del haz punto a punto y la imagen del monitor. 

El haz rastrea de izquierda a derecha y de arriba abajo, existiendo una correspondencia uno 

a uno entre el patrón de barrido de la muestra y el patrón de barrido utilizado para producir 

la imagen en el monitor. De ese modo, la resolución de imagen seleccionada afectará, 

obviamente, al número de píxeles por fila, así como el número de filas que constituyen el 

área escaneada, como se muestra en la figura A.4. 

De la interacción del haz con la muestra en cada punto se genera una señal que es recogida 

y procesada para generar la imagen. El procesador toma la intensidad de la señal 

procedente de un píxel en la muestra y la convierte en un valor de escala de grises del 

correspondiente pixel en el monitor. La imagen final del monitor será, así, un patrón de 

barrido bidimensional de valores de escala de grises [10]. 

Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

Un microscopio electrónico de transmisión funciona con los mismos principios básicos que 

un microscopio óptico, pero utiliza electrones en lugar de luz. Los principales principios de 

la microscopia electrónica se pueden entender mediante el uso de diagramas de rayos 

ópticos. 
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Como en la difracción de rayos x, la difracción de electrones es un fenómeno de dispersión 

elástica con electrones dispersos por átomos en una matriz regular (cristal). Cuando se 

irradia un cristal de espaciado reticular d con electrones de longitud de onda λ, se producen 

ondas difractadas en ángulos 2θ, que satisfacen la condición de Bragg. Las ondas 

difractadas forman puntos de difracción en el plano focal posterior. En un microscopio 

electrónico, el uso de lentes electrónicos permite que la disposición regular de los puntos de 

difracción se proyecte en una pantalla y luego se puede observar el llamado patrón de 

difracción de electrones. Si los haces transmitidos y difractados interfieren en el plano de la 

imagen, se puede ver una imagen ampliada. El espacio donde se forma el patrón de 

difracción se denomina espacio recíproco, mientras que el espacio en el plano de la imagen 

o en un espécimen se denomina espacio real. 

La transformación del espacio real al espacio recíproco está matemáticamente dada por la 

transformada de Fourier [11]. Ajustando las lentes de electrones para obtener una imagen 

de difracción e insertando una abertura (abertura de área seleccionada) en un plano del 

microscopio que contiene una imagen intermedia, se puede resolver un área específica y se 

puede obtener un patrón de difracción del área seleccionada (SAED). 

Debido a que un patrón SAED se puede obtener localmente a partir de diferentes partes del 

material investigado, se pueden identificar la estructura cristalina y las relaciones mutuas de 

orientación cristalina de estas partes. Se pueden seleccionar varios tipos de modos de 

observación en el microscopio electrónico usando una apertura objetiva. El modo de 

observación que usa solo el haz transmitido se llama método de campo brillante y la 

imagen observada es una imagen de campo brillante. Cuando se selecciona un haz 

difractado, se denomina método de campo oscuro y, la imagen observada es una imagen de 

campo oscuro.  

En la figura A.5 se observa un diagrama típico de un microscopio electrónico de 

transmisión. 
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Figura A.5. Diagrama donde se muestra las partes que componen a un microscopio 

electrónico de transmisión. 

Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución 

El microscopio electrónico de transmisión de alta resolución (HRTEM) utiliza los haces 

transmitidos y dispersos para crear una imagen de interferencia. Es una imagen de contraste 

de fase y puede ser tan pequeña como la celda unitaria de cristal. En este caso, las ondas de 

electrones moduladas salientes a ángulos muy bajos interfieren consigo mismas durante la 

propagación a través de la lente del objetivo. Todos los electrones que emergen de la 

muestra se combinan en un punto en el plano de la imagen. El HRTEM se ha utilizado 

extensamente y con éxito para analizar las estructuras cristalinas y las imperfecciones de la 
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red en varios tipos de materiales avanzados en una escala de resolución atómica [12]. Se 

puede usar para la caracterización de defectos puntuales, fallas de apilamiento, 

dislocaciones, límites de granos precipitados y estructuras superficiales. 

CIE 

El sistema de color CIE 1931, es un modelo internacional estándar de la visión del color 

humano que se utiliza en todo alrededor. La Commission internationale de l'éclairage (CIE) 

es una organización con más de 100 años de antigüedad que crea normas internacionales 

relacionadas con la luz y el color [13]. 

CIE 1931 es un sistema de igualación de colores. La igualación de colores no intenta 

describir cómo los colores se muestran a los humanos, la igualación de colores nos dice 

cómo especificar numéricamente un color medido y luego reproducir con precisión ese 

color medido (por ejemplo, en las pantallas impresas o digitales). 

Para reiterar lo anterior, los sistemas de igualación de colores no se centran en describir el 

color con cualidades como matiz o saturación, simplemente nos dicen qué combinaciones 

de luz parecen ser del mismo color para la mayoría de las personas ("coinciden para 

todos"). La igualación de colores nos brinda un marco básico para la reproducción del color 

[14]. Con el sistema CIE se definieron con precisión los tres colores primarios de la síntesis 

aditiva de color, a partir de los cuales pueden crearse todos los demás. 

En este modelo; Y significa luminosidad, Z es aproximadamente igual al estímulo de azul 

(conos S) y, X es una mezcla tendiente a la curva de sensibilidad del rojo al verde (conos L 

y M). De esta manera, XYZ puede confundirse con las respuestas de los conos en RGB. Sin 

embargo, en el espacio de color CIE XYZ, los valores de triple estímulo no equivalen a las 

respuestas S, M y L del ojo humano, incluso teniendo en cuenta que X y Z son 

aproximadamente rojo y azul; realmente, deben verse como parámetros 'derivados' de los 

colores rojo, verde y azul. 

El diagrama de cromaticidad CIE xy, y el espacio de color CIE xyY 

Debido a que el ojo humano tiene tres tipos de células receptoras de color, que se estimulan 

ante distintos intervalos de longitud de onda, un diagrama completo de todos los colores 

https://es.wikipedia.org/wiki/Ojo_humano
https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
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visibles es realmente una figura tridimensional. De esta forma, el concepto de color puede 

ser dividido en dos partes: brillo y cromaticidad. Por ejemplo, el color blanco es un color 

brillante, mientras que el gris puede ser considerado como una forma menos brillante del 

mismo blanco. En otras palabras, la cromaticidad del blanco y el gris es equivalente, y lo 

que difiere es su luminosidad o brillo.  

El espacio CIE xyY fue deliberadamente diseñado, de tal manera que el parámetro Y es una 

medida del brillo o luminosidad de un color [15]. La cromaticidad de un color se determina 

luego a través de dos parámetros derivados x e y, dos de los tres valores normalizados, en 

función de los tres valores X, Y y Z:  

 

El espacio de color derivado, especificado por x, y eY es conocido como el espacio de color 

CIE xyY y es ampliamente usado para especificar colores en la práctica.  

Los valores del triestímulo X e Y pueden ser calculados de los valores de cromaticidad x e 

y, y el valor del triestímuloY:  

La figura A.6 muestra el diagrama de cromaticidad relacionado.  

https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Cromaticidad&action=edit&redlink=1
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Figura A.6. Diagrama de cromaticidad. 

La frontera externa es el nicho espectral, cuyas longitudes de onda se muestran en 

nanómetros. Nótese que el diagrama de cromaticidad es una herramienta para especificar 

cómo el ojo humano experimentará la luz recibida de un determinado espectro. No puede 

especificar colores de objetos (o de tintas de impresión), debido a que el aspecto de un 

objeto depende además de la fuente de luz [16].  

Matemáticamente, x e y son coordenadas de proyección, y los colores del diagrama de 

cromaticidad forman parte de una región del plano de proyección.  

El diagrama de cromaticidad ilustra algunas propiedades interesantes del espacio de color 

CIE XYZ:  
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 El diagrama representa todas las cromaticidades visibles para una persona 

promedio. Estas se muestran en color y, esta región se conoce como la gama de la 

visión humana. La gama de todas las cromaticidades visibles en el diagrama CIE es 

la figura en forma de herradura de caballo (o en forma de lengua) que se muestra 

coloreada. El nicho espectral corresponde a luz monocromática (con cada punto 

representando una tonalidad pura de una sola longitud de onda), con las longitudes 

de onda mostradas en nanómetros. El borde recto en la parte baja de la gama es 

conocida como la línea del color púrpura. Estos colores, a pesar de que se 

encuentran al borde de la gama, no existen realmente en la luz monocromática. Los 

colores menos saturados aparecen en el interior del esquema, con el blanco hacia el 

centro. 

 Se ha visto que todas las cromaticidades visibles corresponden a valores no 

negativos de x, y, y z (y por tanto a valores no negativos de X, Y, y Z). 

 Si se escoge cualquier par de puntos de color en el diagrama cromático, todos los 

colores que aparezcan en línea recta entre los dos puntos pueden ser formados a 

través de la mezcla de estos dos colores. Esto conlleva a deducir que la gama de los 

colores debe ser de forma convexa. Todos los colores que pueden ser formados 

mezclando tres primarios pueden ser encontrados dentro del triángulo formado por 

los puntos iniciales en el diagrama de cromaticidad (y de la misma manera, para 

múltiples fuentes). 

 Puede apreciarse que, a través de tres fuentes de color (primario) reales, es 

imposible cubrir en su totalidad la gama de la visión humana. Visto 

geométricamente, no existen tres puntos dentro de los cuales la gama formada por 

un triángulo incluya toda la gama posible; o visto de una forma más sencilla, la 

gama de la visión humana no es triangular [17]. 
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ARTI C LE I N F O AB S TRACT 

Keywords 
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ZnGa204:C.-J+ uanophosphor. w-ilh an aYerage cfy.lallite sue of 5 nm \Vere prepared by a combu,tiou method. \Ve ObserYM 

changes m Ihe luminescence properties compared with me micro-cry.talline .yslem, such as a high brightness emissiou band 

al 696 nm and a decrease m the p"rni,lenl lummesceuce decay lime for the near-infrared emissiou. The .yslem does uol mow 

a chaoge m !he band gap. The emissiou mleusity for tbe broad band with near-mfrared emission \Vas Yefy high under 

=citalion with bolh UV and Yi,ible wa,-eleng!h. 

The sY'lem presenls good stabihly m colloidal sus!",nsion. iu waler and pho.pbale-buffered .ahne, which w~e found lo 

cousel-,,-e tbe lummescence p,-openie. 

The .yslem i. uon-toxic and show. applicalion. fOl in ,-i,'o optical imagmg due to Ihe rather high p"netratiou deplh o f 

near-mfrarM radiatiou mIo human tissue. lis .mall cry.tallile s ize enable . il lo enl~ cells for bioimagmg, exhibil good 

di'p"rnion in a biological enYironment and lesisl pholobleachmg 

1. lntrodu cti o n 

Zinc galliulll oxide, ZnGa204, is a large band gap (4.5eV) semi
conductor with a non11al spinel sb'ucture [1,2J. When ZnGa20", a 
normal spinel, is doped with CroO- ions, it shows emission bands in the 
ncar infrarcd (NIR) r cgion with persistcnt luminesccnec undcr excita 
tion by VV, OJ"ange and red light, below its band gap energy and in Ihe 
transparency window of living tissues [3,4J. This importan t propetty 
allows for multiple re-excitations for long-term bioimaging, the v isua
lization of b io logic.."11 structures and processes. 

Pers istent luminescence is a property of some phosphors which can 
absorb and slore energy under the e.xcitation 01' U\'-Vis radiation and 
release the energy gl'adually for a long time by means of visible 01' 

infrared light after the removal of the excitation source [5J . 
ZnGa204:Cil oO- constitutes a second-generation persisten t lumines

cence probe with enhanced properties for bioimaging [6,7J compared 
lo Ihe fi rst generation 181 or silica.le 19 1 materials designed 1'01' imaging 
and excited with only X-ray or UV radiation . 

WIlf'n sttdt phnsphors arr prrparm as nanopartir.lrs, it is possihlr 
to obtain colloidal suspensions, which opens up the use of persistent 
luminescence for b ioimaging applications [10,11]. 111e quantum effi
ciencies in these malerials are rather high and are beginning to 
approach the range where they are interesting for practical applic..1.
tion s. Thp fahriC'A1timt of ItttninpsC'pnt nanop;uti C'lrs (with nmltifitttC'-
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tional fcaturcs) is cxp:!cted to be int egral to thc devclopmcnt of next 
generation therapeutic, d iagnostic and imaging lechnologies. 

There are available repOl'ts on the synthesis and characterization of 
the ZnGa204 phase with and without doping by different ions [12,13]. 
Aneesh et al. [14J have repOlted that the band gap of ZnGa204 
nanopmticlcs is highcr than thc corrcsponding bulk phasc. 
Nanospheres of ZnGa2 04:Mn2

00- are found lo show higher cathodolu
millescence intensity than the corresponding bulk phase [15J. Gu et al. 
[1 6J have observed bright blue ligh t emission from ZnGaP4 nanowires 
upon UV excitation. Richard and co-workers [1 7J synthesized non 
toxic ZnGa •. 99SCrO. OOsO" nanoparticles to realize the mechanism of the 
in vivo imaging of colorectal c..11"Cinoma . ZnGa?04Cr(l("H"\4 nanopmticles 
are used fOl' luminescence imaging for guided surger ies [18J. In lllany 
o f these studies, the o btained paltide size is not mentioned or is larger 
than 65 nm . 

In the past decade, many luminescen t nanoprobes such as semi
conductor quanlum dols (QDs ) 119,20 1 and dye-doped nanopmticles 
[21J have been applied for optical imaging. 

Highly fll1 orP:SC'pnl fjll;¡nt11ln flol s havp hprn ll Sf'fl as a fl llorpSC'en t 

sensor platfon11 due to their outstanding optical characteristics, such as 
no photobleaching, tunable light emission from the visible to near
infrared region and controllable partide size. However. their disad
vantages, such as poor solubility, toxicity and blinking, r estr ict their 
fl irp C' t appli C';¡tions in livp C'pl ls anfl tllP pn tirp l~y [22]. 
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A. Femmdu-Osorio .. al 

rn mis wO[k, we in,'esligaled me luminesceoce properties of 

ZnGa20~:C~+ nanopanides with an aYernge gize of 5 nm prepared by me 
..,IUlioo combustion memO<!, and lhe luminescence properties of meir 

colloidal ""lulions were abo obtained. \Ve al"" prepared ZnGa204:Cr3-
micropanicles using the ceramic method lo im-estigale tbe innuence of me 
crystallile size on!he luminescence propert:ies 

2. Materials and melhods 

1. 1. Sample preparalion 

Samples of ZoGa2 _xCrx04 (x = O, 0.01, 0,03 and 0.06) nanopartides were 
plCepared by a ""IUlion combuslioo me!hO<! [23]. The slaning malerials , zinc 

n;trate (Zn(N03)2 6H20), gallium oiu-ale (Ga(NOj)3), cMomium nitrate 

(C«NOj)3) and urea (CH4N20) were prO\-;ded by the Aldrich Chemical Co 
and used as recei,'ed ,,~thoUl furtber purificalion for !he synthesis of ""lid 

..,IUlions wi!h the general formula ZnGa2_xCrx04, where x = O, 0.01 , 0.03, 
and 0.06 In !hi. preparation memO<!, appropriale quantities of 

Zn(N03)2·6H20, Ga(N03)3 , and C«N0))3 were used as oxidizer-s , and me 

CH.tN20 was used as fuel 
The compounds were dis""h'ed separalely io deiooized waler and mixed 

logemer in a glass beaker al room ternperarure wi!h magnetic stirring (15 min) 
lo obtain a homogeoeous ""IUlioo, The homogeneous solution was placed inlo 
a high-alumina crucible and healed al 400 oC fO[ l O mino Ioitially, me 
..,IUlion boiled and underv.ent dehydration, followed by <kcomposition wim 
tbe eyolution of gases. Once the solution attained the poim of spontaneou, 
combustion, igoition occurred, resulting in a rapid name and yieldiog ""lid 
final prO<!ucts. The ehernical reactions in,'oh-ed during the combustion 

reaetions for the formation ofzinc gallium oxide and!he ZoGa2_xCrx04 ""lid 
..,IUlions u,iog urea are as follows, 

Zn(N03)2·6H20 + 2Ga(N03l3 + 6CH.tN20 ----> ZnGa20.¡ + 18H20 + 6C02 + 
ION2 

Zn(N03)2·6H20 + (2-x)Ga(N03)3 + xC«N03)3 + 6CH4N20 ----> ZoGa2_ 

xCrx04 + 18H20 + 6C02 + 4N2 

For ¡be procels ollhe golid_Slalc rcaction syntbesis (ccramic mClhodl. a 

!lOichiometrie ralio of zinc oxide (ZnO), gallium ox id~ (Ga2Ü3) and 

ehromium oxide (CC OJ'I were mlXed loge1her. Tbe powdoers were gfmmd and 
anncalcd in alr lor 2 h al 900 oC, and che ehemlcal rClICtions are as tollo,"", 

ZnO I (2 . x: 2)Ga203 I (xf2 )Cr203 ----> ZnGa:!_xCrxO,t 

Z''''':>Ot:Cr3 ~ a ~0patticl"" we re nispe" ed in 1,lw'l'hale-hllffered ,"l i ~e 
Rnd ',valer lo leSl lbe imaging eapRcirv lor Ihe 118nDpaniclcs in vivo 

2.2. Chamclen zalion 

X-ray diffractiDu pattems were measured using a Bmkel D8 Advance 
diffmdulU~I,-".r : 1m- Ih~ radi~liun ",m n"", ~ l"Upp"r X_rav tllb~ wilh C uKa 

radiation having a L5oW6 A wavelcngth was used. The samples ""ere 
~xdrn i~d in t h~ r" ",io" " r Z8 hd"'''''TI ., y ~",l 7W w,U, a ""dllnill)!, rdt" "r li 
po:.:r min. Thc morpbologics oí' Ihe samplcs were iny~(jgulcd using 

tunsmissiou ekctroll microscoJlY (TE~1. JEOL 2010). UV- Vis diffuse 
reff~d'Ull'" "p~"lm ,,~ r~ r"conl~d by au O~~'Hl Opti~, HR':'OOO 'J",'-'trom~ler 

wnh Ba~O-l (99 9<}~~, ~igmn_AJdrichl lIged a ~ ~ rellectaoce standard. Tb" 

l"m¡'J'-"''''-''Ul'~ Sp"" lnt (~"-'-"l¡¡,tiU" ",,,-1 ~Hli,"JUlj) ""d Uj~ p~", i"t~ul 

lumin~ sc~nc~ d«ay tim~ s w~re recorded al room temperaNr: usiug a 
flllr>re;cence sp~ctrophotr>llleter (F7H111), Hitad lll ""1uil'P~d with all ~'¡Z~~ 

phot()ffiuluplier tube alld a ISO W xenon lamp as the cxcHalion sour~c. 
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Prior to me persislent luminescence <kcay time experiments , !he samples 
w~re irradiated al w;n-eleng!hs of 250, 430 and 570 nm f()[ 5 min ~ach, 

followed by !he morutoring of!he emission at 696 nm 

3. Results and discussion 

3.1. Descript;on of!he cf)·sta! structure for ZnGa204:Cr3+ 

The space group for the spind strucrure is Fd3m, \\~th !he cations 
occupying !he special posit;ons Sa and 16d. The anions occupy th~ general 
positions 32e. The simplest way of analyziog !he spinel structure is in lemu 
of !he cubie c1ose-packed array of oxygen aloms, assum;ng perfect cubic 

close-packing, which has a unit cdl edge equal te half tbat ofthe spioe! unil 
cell, ",ith 32 octahedral interntices and 64 letrahedral inlerst;ees in the unil 
cel!. One-half of lhe octahedral sites are oceupied by trü'alent ions and one
eighm of me tetrahedral s;tes are occupied by diyalem ions (normal spinel) 
The oceupied sites are regularly disposed ;n such a mannet !hat me 

tetrahedrals share cornern only witb the octahedrals and the octahedrals share 

edges w;m one anomer. Zinc gallium oxide (ZnGa204) is an AB204 
compoWld wi!h a spine! . trucrure , with Zn2+ and Ga3- ions occupying me 
tetrahedral A and octahedral B sites, respectiyely. Although il is wide!y 
considered lo be a normal spine!, it exhib;ts a slight inyersion character 
[24,25], wherem a few peleent ofthe Zn2+ and Ga3+ ions oceupy !he B and A 
sites, respecti, 'ely. Such defects in !he host matrix are called anti-site Meets 

and rep.-esem a Zn ion at a Ga . ile and a Ga ion at a Zn site in an ideal normal 
spine! strucrure type. ZnGa204 exhib;ts an approxi-malely 3% in,-etsion, 
which ind;eates tbat ~3% of the Zn2+ ions occupy Ga sites, and thus, me 
same amount ofGa3+ ions occupy Zn sites [26]. C~+ doping ;ons could well 
substitute for tbe octahedrally coord;nated Ga3- host cations. Cr3- ions ha,-e 
a strong preferenc~ fO[ octahedral coordination because of their h;gh crysta! 
field stabilization ener!!)'. Addilionally, C~+ ions fa,-or subst;rution al me 
octahedral Ga3+ sites because of!he similarity ofthe cf)'stal ionic radii (Ga3- , 
62.0 p.m. and Cr3+, 61.5 p.m.) [27] and identical charges for hom ions (no 
charge compensation ;s required). Moreoyer, spine! host materials are ex

cellent fOl C~+ substitulioo hecause mey offer ooly one type of cmion sile 

with octahedral coordination 

3 .2. P!)()S'-' '-'n ml)(l .~it¡'l11 , '-' 1'yMrl! .~trll ,-, r1J "" 'lIlr! phasr 1l1Jl"ity nf 7.n r.a" 

xC1·<O~ 

The pha3e eomposllmll. crysta l stru~lUIe and phusc puriry 01' ZnGa"_ 
xCrxO~ ph'''p lo m" w~ r~ n amim,d h} =onling X_ray diffmc liml pdtkrros, as 
ploncd m Fig. 1 

fig. 2 slwws th~ XRD p;lttern llleasured of the ZnGa l .Q~CmOo\O~ sanijl lc 
preparen by a comh",t ion metl,,,d 

The samplcs exblbiled similar XRD paneros. ",itb no di f'ferc:nces in 
cl)'stallinity ohseryro in th~ ;:.inc gallium oxid: salllJllcs wutaining val)"ing 
,unullul" u1 Cr.(l upin~ pr~par~d ,¡;ill~ butl. J~ l huds , l h" ptJ , it.Ul" amI 
r:lali\'c mtcDSl!JCS 01' the obser\'cd XRD peaks llIC in good agrc:menT Wilb 
standard data (JeDD 00--038-1240) [28] for tbe ['d3m spaee group wifu a 
cell paralllel~r of H , ~.~ ·W A , The """' t,le. ar~ "mgle pha.","., ind l cati~g l loa t 1- (, 

mol~ .. oi CrH mm do MI cbange th~ cryslal structure of ZnGa10.¡ . lhe 

salUjJ1e ZnGat9-.lCmMO~ (Fig. 2) e7JJibited an av~rag~ (l)-stallite ~ize of 5, 1 
run. ',\'bieh ""as dClcnnincd from thc broadcning ofme X_my dif'fractioll po:.:aks 
over all th: re1kctions and using the classical Debye-Schem:r :q\Ultion. lhe 
c'}', L"ll iJ~ ; i~~, r", "" lIlr l ~, pr~J1" r~(1 LI"i"ll b,,, th 1Il~IIIll,b are "1",,,,,, i" l'al1 l" 

The nanoparticle formation for zinc ¡¡allium oxide is ~onfinncd by the 

HR"I J:!.\I i"m~~s of th~ sm">,I~ "ilh 6 HlO!% Cr
J 1 

(h g 3,l, 1b~ "ph"rin,¡ 

nanoparticles ha"e a sizc bdow 5 nm, which is comparable lO the u"era¡¡e 
el)'stalliIC sizc: nJcula ted usinS tbe Scherrer ~ qual ion and th~ X-ray diffraction 
p~tt~IllS. 

lh~ nanoparticlcs are mos¡]y spbcricul have a sizc bdow 5 lU!l. 
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a) b) 

1. 1. ~O6 

J. ~O3 

1. 1. ~01 

1. 1. ~ 
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70 

20 (deg.) 20 (deg.) 

Fig 1 Powde.- XRD pane.-ns ofZnGal04C,-l+ prepared by: (a) a combmlion memO<!; (b) a ce.-amic method 

wilh a standard deviation of 1.1 llIlL wh.ich is comparable with the average 
crystallite size ca1culated 1,lsing Ihe Scherrer equation and Ihe X-ray diffraclion 
pattems. 

3.3. Oplical properties 

3.3.1. UV-visible diffuse reflectance spectra 

the diffuse refleclance spectrnm of the ZnGa1.94Cro.0604 sample is 
shown in Fig. 4. 

The spectrum shows the 0 2-(2p) lo Ga3"', Zn2+ (4 s, 4p) charge transfer 

band responsible for the band gap absorption in the ZnGa204 host at 270 runo 
The spectrum presents IWO additional absorption bands al 520 nm and 360 
run, which are attributed lo 4A2 (4 F) ..... "'T2 (4 

F) and 4A2 (4 F) ..... 4T1 (4 F) transitions for the c.-3-;- ion, respecti\"ely, 
according lo a Tanabe-Sugano diagram for a d3 ion (29]. 

\Ve used Ihe relatioruhip deri"ed by Kubelka & Munk [30] to evaluate the 

band gap energy (Eg) for the powder sample, which connects !he scatlering 
(s) and absorption (k) coefficients with !he 
diffuse reflectance (R) values by extrapolating !he linear portion of the hv "s 

«k1s) hv)2 plot (Fig. 4b), where h is Planck's constant , and v is Ihe photon 
frequency [28]. The value for the energy gap is found lo be 4.4 eV (Fig_ 4b)_ 

Spinel zinc gallale (ZnGa204) is a wide-band-gap semiconductor, wilh 
reported band gaps in the range of 4.4--5.0 eV, therefore there is no shift in 
Ihe emission bands [3 Il-

3.3 .2. Excitation spectra 
Fig. 5 shows the excitation spectra of ZnGa2_xCrx04. 

Table 1 
Crystallite size ofZnGal_xCrx04 

ZnGal_xCrx04 

0.0\ 

0 .03 

0.00 

Crys:allite ,ize (nml 

Combustion method Ceramic method 

82_6 
80_4 
79_8 

79_1 

As can be observed from !he data, !he samples te\'eal broad excitation 
bands located in Ihe blue (430 nm) and onmge (570 nrn) spectral nmges, 
which are characteristic for cr3+ ions and can be anributed to !he spin

a1lowed electronic transition from !he ground state 4A2g (4F) to the excited 

states 4T¡g(4F) and 4T2g(4F), respectiyely_ The higher energy bands, wilh a 

maximum al approximately 250 nm, cOlTespond to !he 4A2g(4F) ....,. 4TIg(4P) 
transition (32] . 

3.3.3. Emission spectra 

The emission spectra of the ZnGa2_xCrx04, x = 0_01, 0_03 and 0_06, 
samples (Fig. 6.) were recorded under an excilalion wa\·elength of 247 runo 

The room temperature emission spectra measured under an excitation 
wa"elength of250 nm show a broad blue emission band in !he nmge 400-550 

nm wilh a peak at approximalely 470 nm due to Ihe excitalion of!he Ga3-;

ions in !he octahedral siles. Based on earlier 

---::::] _'>«II1Jo00lOO __ o-

1 

26 (deg.) 

Fig_ 2_ X-ray ,1inractiOll pattem ofZnGaL9.tCro_06Ü~ prtpMed by a CombustiOll mffhod 

330 
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Fig 3. Transmi •• ion electron micrograph. ofth~ ZnGaL94CrO.Oó04 nanopartid~. 

st udies of bulk and nanoparticulate ZnGa20 4, the peak at approxi
mately 470 nm was attributed to the recombination of electrons and 
holes at defects or t raps present in the lattice [33]. 

The other broad band extends from 600 to 820 nm, with a 
ma.ximum at 696nm assigned to the 2Eg _4A2g tran sitio n of the 
C¡1+ ions in the octahedral sites [34]. 

The e mission spect ra of the ZnGa2.x Crx04, x = 0.01, 0.03 and 0.06 
samples under wavelength excitation of 430 nm and 570 nm are showIl 
in Fig. 7 

Emissio n spectra obtained under e.xcitation wavelengths of 430 nm 
and 570 nm are similar, with two e mission bands observed with a 
ma.ximum at 696 and 720 nm, which are assigned to the 2Eg - 4A2g and 
"T2g _4A2g transitions, consist ent with emission for C¡1+ in inter-

300 400 500 600 "lO 
Wavelenght (n m) 

mediate cryst al field materials. The ratio 10Dq/B is situatedjust on the 
right side of the crossover line in the Tanabe-Sugano d iagram for the d 3 

electronic configuration with octahedral syrnmet ry. At room tempera
ture, therrnal population of the "T 2¡; level OCCUI'S , and emission is 
observed from both the 2E,¡ and 1'2g st ates in thermal equilibrium, 
which is usually identified as the case for an intermediate crystal field 
splitting [35]. 

In all cases, the emission intensity increases with a decrease in the 
Cr3+concent ration, reaching a ma.ximum for a 1 mol% concentration; 
the emission intensity gradually decreases thereafter with increasing 
C¡1+concent rations, which can be attributed to a concentration quench
ing effect. In general, the decrease in the photoluminescence intensity 
or quenching effect is m ainly due to non-radiative energy transfer 

a u u u u •• u u ~ u u u 
hv (eV) 

FiJ;. 4 . (a ). Diffuse refledance spectrum of ZnGa,04:Cr" 6 %; (b) Measured band gap obtained frum Tauc· plots using lhe Kubelka Munk functio .l. 
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Fif:. 5. Excitation spectra oftheZn(la,_.Cr. ü 4 x _ 0.01. 0.03 aoo O.06sampl<'S preparro. 

by a rombustion method. 

x=0.01 

=0.03 

400 450 SOO 550 600 650 700 750 800 850 900 

Wavelengttl (n m) 

Fig. ú. Emio;,ion spectJ:a of ZIlGa,_. er.o.,. x - 0.01, 0.03 aud 0 .06. Ilud e,' 3D exc ital ;"n 

\",a,,~~¡¡¡;1l1 uf :L50 1ll1l. 

<Iln OO); !l ifferf!n l O·3+inll ~, Wllkh ;¡PP",HS ;¡S I"rs lllt o f tll !'! P.xdl 'l1lge 

i ntf'.r~r:ti on . 

TI}e emi'iSion intensity f OI" l he samples cJCcited al a wavelength of 
250 11111 wa:,; 3.3 li lllL":::; till ' ~lIl i~~i ulI ill lc lIsity uf till ' SiIIll J.lk:~ ~'Xi l ~d a l 

a) 

x=O.03 

x=O.06 

700 750 

Wavelength (nm) 

~ , 
~ 
.~ • e 
J'l 
E 

Jou"",1 o/So/Kl Stote Chl'Jllist'1l 269 (21)19) 328--335 

700 800 

Wavelength (nm) 

Fig. 8. Comparison afthe emission spectra of ZnGa"wCrO.O,0 4 ",ith e'ystallite sizos of 
5.1 300 80.4 nm. 

v.¡avelengths of 430 and 570 nm. 
The phosphors do pe(! wi th C¡.3+ exhibi t complicated exci tation and 

emission spectra d ue to the Cr+ spli tting in the trigonal d isordered 
octahedral si tes and host lattice defects such as vacancies and inter
slilial ions, wi th the lalter commonly exisling in nanoscale materials. 
However, slud ies of the speclrum for nanosized ZnGa204:Cr3+ phos
phors are rarely reported ; some vague designalions for the speclra are 
even misleading. 

In Fig. 8, we compared t he emission intensi ties measured for the 
ZnGa l.99CrO.Ol04 samples wi th varying cryslalli te sizes; the sample 
",i th a cryslalli te size of 5.1 nm was prepared by a combuslion melhod, 
and the sample ",i th a cryslalli te size of 80.4 nm was prepared by a 
ceramic melhod. 

H is observed that the value of the emission in tensi ty at 696 nm for 
the 5.1 nm d iameler ZnGa~,()4 :Cr+ particles is approximately three 
orders of magni tude higher lhan lhal for lhe sample ",i th a crystalli te 

size ot HUA nm. The em ission band positions are equal in both systems 
thereíore quantum continement is not of importance in the 
ZnGa ¡.'.l'.l(;r0.Q1 0 4 ;;'1mplp. w il h a !Tyslall ilf'. ~i 7P 01" .'> .1 nm . Tn mosl 

phosphors, wh f!n Ih f' p.1rtidf! sizl'. i ~ rP.il 1U~etl l o Ihf! na nos(',1lE", lhf! 
luminescence efticiency oí Ihe nanophosphor is decre.15ed compared to 
m ¡"'.m~i11f! pa rti d~ , Ih is i ~ i1tt rih \l IOO lo Ihf! Iilrgl'. sllIfal'1' i1r f'A1, whir.h 

amplifip.!< qll f!nching prO{'f!,,"~~ . 111 Ihi s sysl f'm, no ~1U~h pllf!n OnWll0 ll is 

found. Tl¡e strong illcr ease in the cmission intensily in lhe 
ZIIGa ' .99CrO.O¡04 ~ alll J.lll' wilh a L'l)'~ lan i ll' ~ i i.lo' uf 5 .1 111 11 is a ll r ib llloo 

b) 

x=O 06 

'" 

x=0.01 

:0:=0 ,03 

700 75'J 

Wavelenglh (n m) 
'00 

Fill. 7 . Em;', ion s,,",wa of ZnGa,~Cr.O • . x = 0.01, 0.03 and 0 .0(,. unde, 311 cxc il31ioll ... ",·dclIgth of: (a l 430 n m; b ) 570 llm. 
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to lhe decrease in the Ilmnber of 01-1 grollps on lhe surface, these 
groll ps being well known to be very efficient qll enchers of the 
lllminescence [36]. The Imninescence efficien<.:y of phosphors greatly 
depends on the synthesis process. Nano phosphors have been made by 
different preparing methods, e.g., by solvolhermal synthesis, co
precipitation or sol-gel chemistry. Il was found lha t lhe nature of the 
solvent plays an important role in determining the morphology and 
chemical composition of the precipitates. The photoluminescence 
efficiency of phosphors prepared in non-aqueous media is improved 
compared to those phosphors made in wate r [37]. The optimization of 
the quantum yield of nanosca le phosphors must deal with the 
deactivation of surface quenching, which is promoted by high-energy 
phonons of surface-bound species, such as 01-1 0 1" NH groups. 

The small size of these nanoclystals improves their colloidal 
s tability, which is important for their implementation in biological 
applications. For example, nanocrysta ls are dispersed in a variety of 
solvents, for which colloidal stability prevents nanoclystal agglomera
tion and hence facilita tes the maniplllation and distribll tion of the 
nanocrystals in biological applications [38]. 

3.3.4. LOllg persistent lllminescellce 
ZnGa204:C¡.3+ nanophosphors exhibil near-infrared long persistent 

luminescence afier the removal of tll e exci tation source. The persistent 
luminescence decay curves of ZnGa204:CI.3+ al 696 nm after eX'P0sure 
to 265 nm UV light for 5 min are shown in Fig. 9. 

The decay curves can be well fitted to a bi-exponential equation, as 
given in the following expression: 1 =Alexp H/tI) +A2exP (-1 /12) 

where I is the luminescence intensity at time l, Al and A2 are 
constants, and tI and t2 are the decay times for lhe exponential 
components . The ave rage lifetime (t) can be determined using the 

following equation: 1:::::: AI\J2 + A'1-2
2 

A]IJ.+ A'1-2 
TabJe 2 shows the fitting parameters and the average life time 

calculated from the PL decay curves for ZnGa20 4:Cr1+ prepared by a 
combustion method under an excitation wavclength of 250 nm. 

Table 2 shows that the sample with the smallest concentration of 
Cr+e.xhibited the longest persistent luminescence. 

Pers is tent luminescence originates from specific point defects in the 
material that trap free caniers generatcd during the excitation period, 
and it can also be related to the substitution mechanism as well as the 
presence of distorted octahedraJ sites surrounded by defects. Defect 
centers play an essential role for persistent luminescence because they 
can capture free car riers and then immobilize them for an appropriate 
extended period of time. 

The mechanism for persistent luminescencc in ZnGa;.!0 4:cY+involves 
the release and trapping of neutral dectron-hole pairs localized close to the 

a) 

...,. 
" ~ 0.01 
2!' .¡;; 
e 
.9l 
e 

~0.03 
0.06 , 

200 400 600 800 1000 1200 1400 

Time (s) 
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Tab le 2 
The fitting parameters and the decay time ca1culatcd from the PL decay curves (or 
ZnCa20~:Cr3. prcparcd by a combustion and a ccramic method. 

Sample Fitting Parameters 

Combustion method 
x: 0.01 74.503 
x: 0.03 6.554 
x: 0.06 11 .309 
Ccramic mcthod 
x: 0.01 74 1.361 
x: 0.03 
x: 0.06 

428.665 
48.643 

7.501 
0.565 
l.091 

66.235 
34.739 

7.477 

Average Decay Time 

t, t, t(min) 

28.878 141l.433 19.56 
28.248 14Ol.516 19.02 
27.92 9 1345.179 18.53 

49.311 2406.703 32.78 
47.139 221l.787 29.35 
48.918 2094.5% 30.41 

CI.'J+ ions ¡Uld is based on the existence of cationic disorder in spinels [39]. 
Eacll pair of opp~ite charge defects <Teates a local electric field at C~+, 
\\1uch plUvides lhe driving force for charge separation. TIle 4A2 ~ "'"[ 2 

corresponds lo tbe (t4)3 -+(t2g)2(eg)1 transition, which indicates tlmt in the 
e.xcited state, an elettron Hes in the eg orbital and a hole exists in tbe t2g 
orbitals. "lbus, tbe "'r2 state corresponds to an electron-hole pair, wilh an 
electron in Cg and a hole in t2g. E.."lch pair of anti-site defects c10se lo a c2+ 
ion acts as a trap for this elettron-hole pair. The excitation and trapping 
steps for persislentluminescence involve pairs of anti-site defects, with one 
anti-s ite defect be ing adjacent to a a.'J+ ion; tllese two steps involve lhe 
e.xcitat ion and trapping of ;:U1 e1eetron-hole pairo After e.xcitation, the Cr3+ 
ion rehll1lS to its 4A2 ground state, and tlle excitation is trapped by a 
neighboring pair of anti-site defects [40]. 

Tbe most common criterion for decay time measurement is 
vis ibility by a nakcd dark-adaptcd eye. Only a few authors use lhe 
threshold value ofO.32 rncd/ m2 (which is approximately lOO times the 
sensitivity ofthe human eyeand a value often used in the safety signage 
industry). In some rcfercnccs, the afterglow duration was defincd as 
the time for which the afterglow was measurable with an IR-sensitive 
camera (in the case of near-IR emiss ion, one could resort to radio
metric units). Thercfore, the aftcrglow durations are only noted in the 
tables as an indication. Furthermore, although 254 nm is a common 
e.xcitation wavelength, the exact excitation conditions (wavelength, 
duration) are not always clea r. 

The net advantage of the ZnGa204:Cr3+ nanoparticles is that they 
can be excitcd by visible light. In a typical e.xperiment using pers istent 
luminescence nanoparticles, mice are anesthetized, followed by the 
injecti on of nanoparticles [41]. Ex vivo UV e.xcitation is requircd first , 
f01l0wed by the injection of nanoparticles, which are allmved circulate 
for sorne time in the blood vesseJs of the mice. Next, an in vivo 
e.xcitation is car ried out using orange-red light. 

b) 

~.03 
0 .06 

500 1000 1500 2000 2500 

Time (s) 

Fig. 9. Decay curves ofthe 696 nm emission of ZnCa2_ ... Cr.O .. X :0.01 , 0.03. 0.06 samples prepared by a rombustion method (a) and a eernmic method (b). 
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",O 
Phosphate buffered saline 

55Q 600 650 700 750 800 650 900 

W avelength (nm) 

Fig. 10. Emissi{)(J spectra of ZnGa I.99CrO.o10 4 powder with crystaUite sizes of 5.1 nm 

and colloidal suspensions OfZnGal.99CrO.o104 in deionized water aoo ZnGal.~rO.o104 in 
phosphate buffered saline uooer an e.xcitation wavelength of 570 nm. 

3.3.5. Colloidal stlspclIsions oJ watc/" and plwspl!atc-1JUffc/"cd salillc 
ZnGa204:C¡.3+ nanoparticles were dispersed in phosphate-buffered 

saline and deionized water. One hundred milligrams of 
ZnGa204:Cr3+was added to 5 mL of deionized water (DI water) and 
then stirred overnight at room temperature. One hundred milligrams 
of zinc gallium oxide nanoparticles were dispersed in phosphate
buffered saline (HXJ J.l4 20 mg/mL) . 111e emission spectra obtained 
at room temperature under a wavelength of 570 nm are shown in 
Fig . 10. 

The results suggested that ZnGa204:Cr3+ nanopartic1es were well 
dispersed in the aqueous phase and phosphate-buffered sali ne. The 
spectra obtained for the colloidal suspensions show an emission band 
at 696 nm, the luminescence intensity is lower than that of the 
ZnGa204:C~'" powder with crystallite sizes of 5. 1 nm Wlder wavelength 
excitation of 570 nm. 

40 Conclusio ns 

Solid solutions of ZnGa2_"Cr,,04, x = 0.01, 0.03 and 0.06, nanopar
tieles with sizes ranging from 4 to 6 nm were prepared in a single phase 
by a combustion method. 

ZnGa204:C~+ can not only be conveniently e.xcited via its band gap 
using UV light (250 nm) but also using excitation wavelengths of 430 
and 570 nm. The nan oparticles show persistent luminescence, witll a 
near·infrared emission band ranging from 680 to 730 nm with a 
maximum at 696 nm. This emission band perfectly matches the optical 
window of biological tissues. After 5 min of excitation, the nanoparti· 
eles emitted light at a wavelength of approximately 696 nm "ia the 2Eg 
- 4A2g transition of the cil'" ion for a time ranging between 18 and 20 
min , which allows for muItiple re-excitations with visible light for long
term bioimaging. It is observed that samples with an average crystallite 
size of 5 nm show a persistent high brightness emission intensity at 
6% nm, which is approximately three orders of magnitude higher than 
that for a sample with a crystaIlite size on the microscaJe, and they can 
also easily form colloidaI suspensions, which can offer potential 
improvements for in vivo imaging and other biomedicaI applications. 
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