UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES
CUAUTITLAN CAMPO 1

Sintesis y propiedades
fotolumiscentes del sistema
Y3AlsO12:EU3?

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO

PRESENTA
CHAVEZ GARRIDO LUIS ENRIQUE

ASESOR DE TESIS

T My

Th Dra. ANA LETICIA FERNANDEZ OSORIO

2
N syl

2

ﬂﬂﬂl
i
L HE
U= B
A=k

-f-u.

\

Cuautitlan Izcalli, Estado de México. 2023

CUAUTITLAN
1



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Indice

INEFOTUCTION ...t ettt et e s a e e e bt e e e bb e e e bt e e eabbe e e bt e e eabeeeaabeesanbeesnnseesanneenas 9
Capitulo 1 ObjJetivos € HIPOTESIS .. .uuiiiiiiiiiee it ettt e e et e e e st e e e s raba e e e eenraeeeeennreeeeennnens 9
(0 o1 U] Lo 0 A Y g Y =Tl =Te 1= oY TSP 10
2 0t R 0T Y 1Yol =T T - 1R PP 10
2.1.2 Materiales IUMINISCENTES. .. ..ot s s s s 12
D I Y o Tor- ol o] o V=Y RSP 18
2.1.4 LantANTAOS (TIEITAS FAIAS) cocuvrvererieeiiiiiirrrrerieeeeeiiiirteereeeeeeieiissteseerteesssisssssrsereeseessmmsssssssssssessemssssreens 23
2.1.5 Transiciones electronicas €N EU3* .........ocvciiioieiciieeieceesee ettt s be e 27
2.0.6 ESEruCturas anfitrionNas. ..o uiee ittt ettt an e e nr e e 31
2.2 Estructura cristalina y propiedades de YAG.........ccciiiiiieei e ee et e e e e s esnarere e e e e e e e e nnnaees 32
2.3 SOIUCIONES SOIITAS. ...eeeeeieeieeee ettt s e s e eere e 36
2.4 Métodos de preparacion de YAG Y YAG:EU3 . ..ottt ettt ettt et ene 37
2.4.1 Generalidades del método de sintesis de la reaccidn es estado sOlido. .........cccccverveerieeiieeniennneens 38
2.4.2 Generalidades del método de sintesis de la reaccidon de coprecipitacion. ........cccccevvveeeeeeeenccnnnnnen. 40
2.5 TECNICas de CAraCteriZACION. ....ccouiiiiiiiiiiie ettt et s e s enn e s ennee s 41
Capitulo 3 Trabajo EXPEriMENTAl .......uvviiiiiii e e e e e e e e e s baraeeeeeeeesesnrrereeeeeeeennnns 51
3.1 EQUIPOS Y IMAtEIIAIES .. eeeeiiee e ettt e e e et e e e e e e e e s e bttt e e e e e eese s antaaaeeeeeaeeeeannstteneeeaaeeannnns 51

3.2 Sintesis del sistema YszxEuxAlsO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 mediante el método ceramico o de

(=T Yool o o J=Y =T =T [o JE-To 1 T [ TSR 52
3.2.1 Reacciones que se [1evaron @ Cabo. ... e 52
3.2.2 DeSCripCion del METOUO. .....cccuuiriieiiee ettt e e e e st e e e e e e s et abasaeeeeeeeeeeessstbareeeeeesennnns 53



3.3 Sintesis del sistema Y3xEuxAlsO12 para x=0, 0.01, 0.03 y 0.06 mediante el método de co-precipitacion

de soluciones acuosas y posterior tratamiento tErMICO. ........ceiiiiieiiiiiiiiieee e e e 54
3.3.1 Reacciones que se [levaron @ Cabo. .........eeeiiiiiiii e e e 54
RIS AN I Yol a1 e Yol o] g e (=1 s 4= o o [o PSPPSR 54
Capitulo 4 Resultados Y diSCUSION .....ccccuiiiiiiiiie ettt e e e s e s s sate e e e sabae e e e s sbaeeeennnees 56

4.1 Sistema YAG:Eu3+ preparado por co-precipitacidon de soluciones acuosas y posterior tratamiento

0= ¢ 401 olo T PP PSP P PR UPUTRUPPROTPPTOPPPON 56
4.1.1 Patrones de diffaCCioN ........cocueeiieiiieeiie ettt st e sae e b e b e s b e s ae e e b e e saee e 56
4.1.2. Determinacion del tamafo de Cristalito. ........oocuiiiiiiiiiiiiee e 60
4.1.3. ESPECLroS d@ EXCITACION. ..ecieiiieeeeeiiee ettt et e e et e e e et e e e e e aba e e e s ettaeeesaaaaeeeeansaeeesesraneeanns 61
O Y oYYt d o R e [ =T 41 o o PR USRS 62
4.1.5 Tiempos de dCAIMIENTO. ..iiiiuiiiiiiciiie ettt et e e et e e e e e e e s sabae e e ssstaeeesasneeeeesssaeeessnssaeesanns 63
4.1.6. IMAGENES A8 SEM ...t e e et e e e e st e e e e e abaeeeeeastaeeeeannseeeeassaeeeeesraeaeanns 66
4.2. Sistema YAG:Eu3+ preparado mediante el Método de reaccion en estado sélido ............ccuuveeee.... 68
4.2.1 Patrones de diffaClioN ........oocueiiiiiiiiiie ettt s 68
5.0 CONCIUSIONES. ...ttt ettt e s e e st e e s bt e e s ab e e s aab e e s anbeesbbeesnseesneeeeas 70
Y Tl gl s o Tl o] o] [T = =Y o= LR UUPTRP 71
LY = (o L TP OPPPPPP 75
Anexo 1 Célculos estequiométricos de sintesis de YAG Y YAG:EU3  .....c.ooviieiiieceieeeceeeee et 75
A 1.1 MéEtodo de COPreCiPitation ......ccccvrieeieeiei it eeeeeeeecrree e e e e e e s essbrrrereeeeeesesastrarereeeseesanssrsraneeeeens 75
N I I Y 0 1 =T [T e [ o Y= LU 75
N B A (| (=T [ oo 1 s W e Lo o T= ] [T U OPPP 76
A 1.2 METOUO COIAMICO ..ttt ettt ettt sttt eat ettt sa e e e st e e e bt e e e b b e e s bt e e eabeeeeabeeesabeeesabeesanbeesanneeeas 81
N A Y a1 =T [ e [ o Y= LU 81



N A [0 (=1 Y oTo o Je [o] o T [ USROS 83

Anexo 2 Datos para la obtencién del tamafio de cristalito. .....cccceeeeiiiieeiciiiee e, 87
Anexo 3 Figuras, datos y calculos correspondientes a los tiempos de decaimiento. ........ccccceeeevcivveenne 88
Anexo 4 Tarjeta de datos cristalograficos de YAG. .......ccocuiiii i e e e arae e 92



Agradecimientos



Resumen

La sociedad siempre ha requerido de la produccidn de luz, las formas en que se ha producido a través de
los tiempos es un ejemplo de cémo se ha incrementado nuestro entendimiento acerca de los procesos
fisicos y quimicos que conducen a nuevos principios de generacidn de luz. Los materiales luminiscentes
también llamados fésforos, se caracterizan por absorber energia y posteriormente la emiten en forma
de radiacion electromagnética, generalmente en la region visible.

Los materiales luminiscentes se aplican en iluminacién (sustituyendo a las [dmparas incandescentes), en
todo tipo de pantallas, en diodos emisores de luz (LED), como pigmentos para certificar autenticidad de
documentos vy billetes, en sefialamientos de tréfico y carreteras, en laser. En el drea biomédica se utilizan
en diagndsticos médicos, sensores biolégicos, marcadores fluorescentes de pruebas bioldgicas y en la
técnica de bio-imagenes.

En este trabajo de tesis se estudiaron las propiedades luminiscentes del sistema YAG:Eu3* formado por
la estructura anfitriona, el 6xido de Ytrio y Aluminio, Y3AlsO12, el cual presenta estructura cristalina de
tipo granate dopado con iones Eu3*. Este material se conoce también como YAG por las letras iniciales
de Ytrio, Aluminio y Granate, cuando este compuesto es dopado con Eu3*, entonces el sistema se
representa como YAG:Eu3*.

YAG fue seleccionado como estructura anfitriona debido a que presenta excelente conductividad
térmica y altas resistencia mecanica y térmica, ademas la estructura presenta 3 sitios con nimeros de
coordinacién 8,6 y 4 los cuales pueden ser elegidos para ser sustituidos por los iones de metales de
transicion o de tierras raras.

YAG:Eu3* forma una solucién sélida en donde algunos iones Eu3* sustituyen a los iones Y3* formando una
estequiometria Y3 xEuxAlsO12 en donde x es la concentracion en % en mol de Eu3* . Este sistema se ha
preparado por diversos métodos de sintesis.

Este sistema se prepard por medio del método de reaccién en estado sélido y coprecipitacion, sus
propiedades luminiscentes se determinaron utilizando como energia de excitacidon radiacion
electromagnética (UV), es decir se estudié el fendmeno de fotoluminiscencia.

La caracterizacion se llevé a cabo por medio de las técnicas de difraccidon de rayos X (método de polvos),

espectroscopia de fluorescencia (muestras sdlidas) y Microscopia electrénica de barrido.



De esta forma se obtuvo que el método de coprecipitacidn y posterior tratamiento térmico resulté un
buen método para obtener el sistema Y;_, Eu, Al:0;, para x=0, 0.01, 0.3 y 0.06, ya que se obtuvo una
fase Unica, mientras que utilizando el método de reaccidn en estado sélido no fue posible obtener el
sistema Y;_,Eu,Als0;, para x=0, 0.01, 0.3 y 0.06 a una temperatura de 1400°C.

Los espectros de absorcion de las muestras mostraron una banda intensa de excitacion asignada a una
transicidn de transferencia de carga de los iones 0% al catién Eu3*, asi como los espectros de emisién de
las muestras mostraron una transicion electronica >Do—>’F1 del ion Eu®, siendo asi que el color de la
emisidn se ubica en el naranja. La muestra que presentd mayor intensidad de emisién fue la muestra

Y2.94Eu0.06AlsO12 con concentracidn de Eu3* del 6% en mol.
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Introducion

La sociedad siempre ha requerido de la produccién de luz, las formas en que se ha producido a través de
los tiempos es un ejemplo de cdmo se ha incrementado nuestro entendimiento acerca de los procesos
fisicos y quimicos que conducen a nuevos principios de generacién de luz. Los materiales luminiscentes
también llamados fésforos, se caracterizan por absorber energia y posteriormente la emiten en forma
de radiacion electromagnética, generalmente en la regidn visible.

Los materiales luminiscentes se aplican en iluminacién (sustituyendo a las ldmparas incandescentes), en
todo tipo de pantallas, en diodos emisores de luz (LED), como pigmentos para certificar autenticidad de
documentos y billetes, en sefialamientos de trafico y carreteras, en laser. En el drea biomédica se utilizan
en diagndsticos médicos, sensores bioldgicos, marcadores fluorescentes de pruebas bioldgicas y en la
técnica de bio-imagenes.

Los materiales luminiscentes pueden ser de naturaleza orgdnica e inorganica, en su mayoria son
materiales sélidos inorganicos que consisten, de una estructura anfitriona dopada con impurezas que
generalmente son iones de metales de transicidon o de tierras raras, estas impurezas se conocen como
centros activadores de luminiscencia. La energia de absorciéon requerida para producir luminiscencia es
mayor que la energia de emision. La luminiscencia entonces es observada excitando electrones a estados
de mayor energia, que cuando regresan a su estado fundamental pierden energia en forma de fotones.
En este trabajo de tesis se realiza la sintesis y determinacién de las propiedades luminiscentes de la
estructura anfitriona, el éxido de ytrio y aluminio, Y3Als012, el cual presenta estructura cristalina de tipo
granate, mismo que serd dopado con iones de Eu3* para estudiar el sistema Y3.x EuxAlsO12, para x= 0.01,
0.03y0.06 mediante el método de reaccién en estado sélido y coprecipitacion.

Capitulo 1 Objetivos e hipdtesis
Objetivos
Objetivo general
Sintetizar y determinar las propiedades foto-luminiscentes del sistema Y3AlsO12:Eu3*
Objetivos particulares
» Sintetizar la solucion solida Ysx EuxAlsO12 para x= 0.01, 0.03 y 0.06 mediante el método de
reaccién en estado solido y coprecipitacion.
» Determinar la composicion quimicay estructura cristalina de las diferentes fases sélidas obtenidas
mediante difraccion de rayos X (método de polvos).
» Determinar las propiedades foto-luminiscentes mediante los espectros de excitacion y emision de
las diferentes muestras a temperatura ambiente.

» Estudiar la morfologia de los compuestos mediante microscopia electronica de barrido.



Hipétesis

La intensidad de emisidn de las muestras obtenidas dependerd de la concentracién del ion Eu3* .

Capitulo 2 Antecedentes

2.1.1 Luminiscencia.

La luminiscencia es la emision de luz por un material después de que ha absorbido energia, esta energia
se conoce como energia de excitacién. Se pueden usar varios tipos de energia de excitacidn, indicadas
como un prefijo: fotoluminiscencia usa fotones o luz, generalmente radiacién ultravioleta (UV), para la
excitacion; electroluminiscencia utiliza energia eléctrica; catodo-luminiscencia utiliza rayos catédicos o
electrones, bio-luminiscencia utiliza energia de reacciones bioquimicas, quimioluminiscencia utiliza

energia de reacciones quimicas (Figura 2.1) [1].

d) e)

Figura 2.1 Fuentes de energia de excitacidon para luminiscencia. a) Fotoluminiscencia en muestra de
Masterbach. b) Catodo-luminiscencia en diamante de zirconio. c) Electroluminiscencia en luz fria
flexible. d) Quimioluminiscencia en muestra de Luminol. e) Bio-luminiscencia en medusa del acuario de

Monterrey México. (imagen: Scenio, Catedra de cultura cientifica, Universidad del pais Vasco.)
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En este trabajo de tesis se estudian los materiales fotoluminiscentes es decir los que utilizan como fuente
de excitacion la luz, generalmente radiacién UV.

La propiedad fundamental de un material luminiscente es emitir luz visible al ser excitado, entonces en
esta seccion, revisaremos los conceptos fundamentales de la radiacion electromagnética.

La radiacion electromagnética puede clasificarse por su longitud de onda (m), frecuencia (Hz) o su
energia (eV) y no existe limite de que tan larga o corta puede ser la longitud de onda [2]. La energia de

un fotdn esta dada por la ecuacion:

E=hv=— (2.1)

donde E es la energia del fotén en eV, h es la constante de Planck (4.14x107'> eV s?), v es la frecuencia
en Hz, c es la velocidad de la luz en el vacio (2.997925x10% m s) y A es la longitud de onda en m. La
energia puede ser expresada por el nimero de onda (E/hc), 1/ (m™), ya que h y ¢ son constantes. Por
ejemplo, para la regidon del espectro del visible, que es la luz que el ojo humano puede detectar, se tienen
nimeros de onda de entre 2,500,000 y 1,430,000 m™, correspondientes a las longitudes entre 400 nm y
700 nm.

En la figura 2.2 se presenta el espectro electromagnético, en el cual se pueden observar radiaciones de
menor longitud de onda, los rayos gamma (10°-103 nm) y los rayos X (102-100 nm), pasando por la
regién de UV lejano (100-200 nm), UV cercano (200-400 nm), la luz visible (400-700 nm), los rayos
infrarrojos (700-10,000 nm), hasta las ondas electromagnéticas de mayor longitud de onda, como son
las ondas de radio (10'-10° m). En todas las regiones del espectro se cumple la expresion para la
velocidad de las ondas electromagnéticas que es:

c=Av =3x108 m/s donde X es la longitud de onday v es la frecuencia de las ondas electromagnéticas

[3].

11
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Figura 2.2 Espectro electromagnético. La regidn del espectro visible se muestra en color y se extiende
desde 400 a 700 nm. (imagen:Activacion de reacciones quimica, Gidolquim, Amparo Caubet,
Inmaculada Angurell.)

Se pueden distinguir dos tipos de fotoluminiscencia de acuerdo al tiempo que dura la emision de luz
después de quitar la fuente de excitacion. Durante un breve tiempo, < 1078 s, el proceso se conoce como
fluorescencia. La emisidn cesa efectivamente tan pronto como se elimina la fuente de excitacién. Para
tiempos de decaimiento mucho mas largos, el proceso se conoce como fosforescencia, puede continuar

por horas o dias después de que se haya quitado la fuente de excitacién [4].

2.1.2 Materiales luminiscentes.

Los materiales luminiscentes también llamados fésforos, pueden ser de naturaleza organica e inorganica,
siendo estos ultimos, en su mayoria materiales sélidos que consisten en una estructura anfitriona
dopada con impurezas de cationes de metales de transicién o de tierras raras. La energia de absorcion
requerida para producir luminiscencia es mayor que la energia de emision. La luminiscencia entonces es
observada excitando electrones a estados de mayor energia, y que cuando regresan a su estado
fundamental pierden energia en forma de fotones.

De esta manera, los fésforos inorganicos deben su propiedad de ser emisores de luz (luminiscencia) a la
presencia de defectos, ya sean algunos propios del cristal (intrinsecos) y otros generados por la
incorporacion de iones ajenos a la red (extrinsecos) [5].

12



Los materiales fotoluminiscentes generalmente requieren una estructura de cristal anfitriona, ZnS,
CaWOys, Zn,Si04, etc., que estd dopada con una pequefia cantidad de un activador, un catién como Mn?*,
Sn?*, Pb2* o Eu3*. A veces, se agrega un segundo dopante para que actie como sensibilizador. El modo
de operaciéon de los materiales luminiscentes inorgdnicos, conocidos generalmente como fésforos, se
muestra esquematicamente en la figura 2.3. La energia de la luz emitida es generalmente menor que la
de la radiacién excitante y, por lo tanto, tiene una longitud de onda mas larga. Este aumento en la
longitud de onda se conoce como el corrimiento de Stokes [6].
Excitation

H )H H H

EmiSSiDn
DL

H A" H H

H H H H

Figura. 2.3 Absorcion de energia por parte del activador y posterior emision. (imagen: Quimica del

estado solido y sus aplicaciones, West, Anthony R.).

En el corrimiento de Stocks (figura 2.4) la emision ocurre a una energia mas baja en comparacién con la
de absorcion debido al proceso de relajacidn. La diferencia de energia entre el maximo de la banda de
excitacion y la banda de emisién también es denominado corrimiento de Stokes.

Corrimiento de Stokes

Figura 2.4 Espectro de emisidn y excitacion de LaOCI: Bi3*. ( Imagen: C. Ropp, Luminescence and the

Solid State, Elsevier, Amsterdam.)
13



Las transiciones electrdnicas en el ion activador se dan gracias a que la capa de valencia se encuentra
electréonicamente incompleta. Por excelencia los elementos que cumplen este requisito son los metales
de transicidén y los elementos de tierras raras, también definidos como metales de transicion interna,
cuyas transiciones electrénicas estan sujetas a la influencia electrostatica que ejercen los &tomos vecinos
en la estructura cristalina, concepto mejor conocido como teoria del campo cristalino.

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

estado excitado:

Eu3* + hv— (Eu®)*

(Eud*)* > Eud* + hv’ (2.2)
El modo de operacién de los materiales luminiscentes se basa en que la energia de la luz emitida es
generalmente menor que la de excitacidn, y por lo tanto es de mayor longitud de onda. La energia de la
emisién de fluorescencia es menor que la energia de absorcién [7].
Principio de Franck-Condon
El principio de Franck-Condon es importante en la comprension de la naturaleza de transiciones épticas
en iones activadores en sélidos. De acuerdo con este principio, la absorcidon de un fotdn es un proceso
instantaneo durante el cual los nucleos son enormemente pesados en comparacion con los electrones.
En otras palabras, la transicion electrénica ocurre en una escala de tiempo que es corta en comparacién
con el movimiento nuclear, por lo que la probabilidad de transicién se puede calcular en una posicion
nuclear fija, por lo tanto, la transicidn se considera una transicidn vertical. Durante la absorcién de luz
gue ocurre en femto-segundos a nano-segundos, los electrones pueden moverse, pero los nucleos no.
Los nucleos atémicos mucho mdas pesados no tienen tiempo para reajustarse durante la absorcion; en
cambio, se reajustan después de que el proceso de absorcidn se acabd, lo que a su vez crea vibraciones.
Este hecho se ilustra mejor con diagramas de energia potencial. La figura 2.5 es un diagrama expandido
del nivel de energia en el que la abscisa representa la distancia entre los nucleos, Q. Las dos curvas

muestran la energia potencial del centro dptico como funcion de esta distancia para los estados

fundamental, Eg y excitado, Ee. La excitacion esta representada, segun el Principio de Franck-Condon,

14



mediante una flecha vertical (es decir, instantanea), (flecha A en la figura 2.5), la cual atraviesa la curva
superior mas arriba que el punto mas bajo de la misma; el centro activador entra en una configuracion
de no equilibrio y necesita relajarse a un estado de baja energia. Este proceso de relajacion involucra
radiacion de fonones, la cual es caracteristica de los modos de vibracidn de la red cristalina. Sin embargo,
hay una excepciodn: el caso de la transicion 0-0 en la cual las lineas de emisién y absorcién son llamadas
lineas de fondn cero (ZPLs), las cuales resultan de transiciones entre los estados de vibracidn mas bajos

de los niveles electrénico fundamental y del estado excitado.

E
E .(Q)
Show 1 123
[ —— D K
| 0-0,ZPL —.
A B " hay,
E(©@ \ /

—

0

Figura 2.5 Diagrama de Franck-Condon de estados fundamentales y excitados del centro activador en
solidos. El eje vertical representa la energia y el eje horizontal denota el valor proporcional a la
distancia. E¢(Q) y Eg(Q) son las energias excitadas y del estado fundamental, respectivamente. La flecha
A denota la absorcion y la flecha B denota las transiciones de emision.(imagen; S. E. Schwartz, The

Franck-Condon principle and the duration of electronic transitions.)

Tales procesos de relajacion generalmente tienen lugar en femto-segundos para nanosegundos durante
el proceso de relajaciéon, casi toda la energia de vibracién en el centro excitado se pierde por el
intercambio de energia con el depdsito de fonones, produciendo calor en el sistema. Después de la

relajacidn, el centro necesita relajarse aun a través de una transicidn electrénica entre los niveles del

15



estado excitado y del estado fundamental del electrén. Este proceso se llama luminiscencia,
comenzando desde cerca de la parte inferior de la curva de potencial superior y siguiendo una flecha
vertical hacia abajo (flecha B en la figura 2.5), hasta que cruza la curva de potencial inferior. Similar a la
absorcidn proceso descrito anteriormente, la transicion de luminiscencia (flecha hacia abajo) no cruza el
punto mds profundo del estado fundamental (de nuevo, excepto el anterior menciond la transicién 0-0),
y parte de la energia de excitacion se convierte en energia vibratoria. Como se muestra en el diagrama,
el proceso de absorcion-emisidon contiene dos periodos de disipacién de energia; este fendmeno a su
vez crea un corrimiento de Stokes: un proceso durante el cual el espectro de emision tiene una
luminiscencia frecuencia inferior a la frecuencia de absorcién relacionada. Durante las transiciones

electrénicas en sdlidos, un centro éptico presenta un cambio en su posicién respecto a su centro de red

[8].

Términos espectroscépicos de Russel-Saunders

Los términos espectroscépicos son un tipo de notacién para describir los estados electrénicos de los
atomos o iones y que resume el estado de los electrones. Los términos derivan de los acoplamientos
spin-Orbita o acoplamiento L-S.

El momento angular de spin individual de cada electrén (si), tiene un valor de +1/2, sin embargo, al
interaccionar los momentos individuales, el valor resultante de momento angular de spin serd la

sumatoria de los momentos angulares individuales (S).

2Si=S (2.3)

El momento angular del orbital de cada electrén (li), puede tener valoresde 0, 1, 2, 3, 4... para s, p, d, f...

respectivamente, los cuales se en sumatoria seran el resultante de momento angular del orbital total.
Jli=L (2.4)

Ahora, existe un acoplamiento de Sy L para dar un momento angular total J. Los valores de J estan dados

por:

J=(L+S), (L+S-1), (L+S-2)...[L+S] (2.5)
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Debido a que la multiplicidad del espin es maxima, los electrones ocuparan los orbitales degenerados
con spin paralelo tanto como sea posible (regla de Hund). También el momento angular es maximo, por
lo que los electrones ocupardn en primer lugar los valores positivos del nimero cuantico m [9]. Por
ultimo, si los electrones de la subcapa no llenan mas de la mitad, J=L-S, por el contrario, si llenan mas de
la mitad, J=L+S.

De esta forma, el término espectroscépico estara dado por 25*L,, tal como muestran los ejemplos de la

figura 2.6.
Para Eu''es 4% my T_ A_ T_ A_ T_ A_ _ Para Th*"es 4f*my N T Tt T T
3 2 1 0 -l 2 -3 3 2 | o -1 -2
S=6(1/2) 3; Dimy = (342+41-1-2) =3 L=3;
S=ail/2)=3; Fomy=3 L=3;

Multiplicidad de spin = 25+1= 2(3)+1 = 7;

P P = Multiplicidad de spin= 25+1= 2(3)+1=7;

L+5= 3+3=6; L-5=0 iSe6  [.50

Por tanto, el término fundamental es —7F¢ Por tanto, el término fundamental es —7F

Figura 2.6 Ejemplos de términos espectroscépicos para Eu3* (izquierda) y Tb3*(derecha). (imagen; S. J.
Garcia, L. E. Bausa, D. Jaque, An Introduction to the Optical Spectroscopy of Inorganic Solids, Reino
Unido, Wiley)

Reglas de seleccidn

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

permitidas, conocidas como reglas de seleccion.

e Regla de seleccién de spin. No se pueden modificar las orientaciones relativas del spin, es decir
gue las transiciones permitidas entre estados, implica que no exista variacién de spin (AS=0).
e Regla de seleccidn de Laporte. En una molécula o ion que tiene centro de simetria, transiciones

entre estados de la misma paridad (simetria con respecto al centro de inversidn) son prohibidas.
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Las Unicas transiciones permitidas son aquellas que implican un cambio de paridad. Las

transiciones permitidas por esta regla implican que Al = +1.

Los denominados numeros cuanticos (n, I y my), son la base de estas reglas de seleccion, sus valores

determinan la energia de los electrones [10].

e n=numero cudntico principal; determina el tamafio de la drbita y, en gran medida, la energia del
electrdon. Los valores que puede adoptar son, n=1, 2, 3,..., etc.

e /=numero cuantico secundario; define la forma de la 6rbita (excentricidad de la elipse). Para cada
valor de n, el nimero / sélo puede tomar los valores /=0, 1, 2, 3,...n-1. A los cuales se les llaman,
respectivamente, s, p, d, f, g, h,..., etc. Esta magnitud estd relacionada con el momento angular
orbital asociado al electrén. En conjunto, los valores de n y | determinan las propiedades
espaciales del movimiento orbital de electrén.

e m= nUmero cudntico magnético; representa la orientacién espacial de los orbitales contenidos
en los subniveles energéticos. Los valores que asume m se encuentran en funcién del nimero
cuantico “l”, y esta dado por larelacién (2/+1), lo que determina el nimero de orbitales para cada
subnivel. Puede tomar valores de —/, pasando por cero, hasta +/.

e s=numero cuantico espin; determina el giro del electrén sobre su propio eje, el cual solo puede
tener dos direcciones: en sentido de las manecillas del reloj y en sentido contrario, por lo tanto,

sus valores numéricos son: -% o +%.

2.1.3 Aplicaciones.

Los materiales luminiscentes se aplican en sistemas de iluminacidn, en todo tipo de pantallas, en diodos
emisores de luz (LED), como pigmentos. En el area biomédica se utilizan en diagndsticos médicos,
sensores biolégicos y marcadores fluorescentes de pruebas bioldgicas (figura 2.7) y en la técnica de bio-

imagenes [11].
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Figura 2.7 Médula cervical con luz violeta-azul. Se aprecia la fluorescencia rosada por transiluminacion.
(imagen; Artero Reseccion de tumor intramedular guiada por florescencia con acido aminolevulinico,
L.M. Bernal, J.M, 212-216, 210.)

El otro ejemplo de aplicaciones de fésforos lo constituye el laser de estado sélido, el primero de ellos fue
el laser de rubi reportado en 1960; en forma de polvos tienen una gran aplicaciéon potencial como
pigmentos luminiscentes que absorben luz y emiten luz visible por un tiempo largo; estos ultimos pueden
ser adicionados a pinturas, tintas, plasticos y otros materiales sintéticos para aprovechar esta propiedad.
Los materiales luminiscentes inorganicos han sido conocidos desde aproximadamente el siglo X en China
y Japon. Los primeros materiales luminiscentes se encontraron en la naturaleza en forma de cristales
naturalmente dopados de willemita (Zn,(Si0,)), scheelita (CaWO0,) y calcita (CaCO3), véase la figura

2.8.

Figura 2.8 De izquierda a derecha willemita (Zn,(Si0,)), scheelita (CaWOQ,) y calcita (CaCO3).
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(imagen: Minerales, fisicayquimica, Pardillo Vela L.)

A finales del siglo XIX, se dio un gran avance en relacién con los materiales luminiscentes; cabe destacar
la realizacidén de descargas de gas, asi como del haz de electrones en tubos de vidrio aislados efectuados
por Geissler y Braun, ademds del descubrimiento de los rayos X por Rontgen. La visualizacidon de
descargas de gas, de rayos catddicos (figura 2.9), o bien de rayos X, también representaban los primeros
usos practicos de los materiales luminiscentes. Basandose en esos resultados, los primeros dispositivos
luminiscentes fueron desarrollados solo unos cuantos anos después como tubos de rayos catddicos,
ldamparas fluorescentes y pantallas que intensificaban los rayos X. Después de eso, las investigaciones en
tubos de rayos catédicos y en los fésforos mas relevantes fueron estimuladas durante la segunda guerra
mundial (para uso en pantallas de radar). Ademds de que la aplicacion rapida y exitosa de las lamparas
fluorescentes para propédsitos de iluminacidn, asi como el uso de los rayos X para usos médicos
(imagenologia), intensificd la busqueda de nuevos materiales luminiscentes en la primera mitad del siglo

XX [12].

Anrc_deo (d+)
7 perforado Pantalla
Catodo de fosforo
(-) = R
e ( W Os
— =— Catsy;
Ico
I Condensadores S
desviadores Luz
o vertical/horizontal

Figura 2.9 Componentes de un tubo de rayos catédicos. (imagen: Rayos catodicos y Tv, Luis M. 2018.)

Los primeros dispositivos luminiscentes contenian solo un fosforo. La luz emitida normalmente no era
blanca, pero si de colores. Por ejemplo, la luz azul emitida por CaWO, el cual es un fosforo altamente
eficiente que fue usado en pantallas para intensificar los rayos X por medio del tubo de rayos catodicos
de Braun.

En 1971, Koedman y Opstelten sugirieron el uso de elementos de tierras raras en los materiales

luminiscentes, lo que marco otro gran avance. Basado en las transiciones de energia, un fosforo puede
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emitir luz en el rango visible, sin embargo, debido a las bandas de emisidn de tipo linea, las oportunidades
para hacer color en el amplio espectro son pocas. Consecuentemente, por lo menos tres fosforos son
combinados (un fésforo con emision de color azul en el espectro, uno verde y uno rojo). Hoy en dia, la
mezcla de tres fosforos es empleada en lamparas fluorescentes de luz blanca.

Fdsforos para LED: Una reciente area de aplicacion de los fésforos comenzo con el invento de Nakamura
con la emisién azul de LED de InGaN en 1994. Aqui, los materiales luminiscentes son depositados sobre
un chip de LED (figura 2.10) para convertir parte de la luz azul de tal manera que, mediante la mezcla
aditiva de color, se genera luz blanca.

Epoxi blanco transparente
o traslucido en color

T /4 Chip LED
Alambre de
union -

[ - ] Marco de metal

Anodo (+) : Catodo (-)

Figura 2.10 Componentes bdasicos de un LED. (imagen:Fundamentos del Faro Led, Hella Tech World. )

Con el desarrollo de novedosas técnicas de imagen en el campo de la medicina, tales como la tomografia
computada (CT), la tomografia por emision de positrones (PET) y la tomografia computada por emisién
de foton (SPECT), se han preparado y caracterizado una gran variedad de nuevos materiales luminiscentes.
Ademas, la investigacion de materiales acerca de intensificadores de rayos X se dirige a fosforos de
almacenaje fotoestimulable como el Ba(F,Br): Eu?* y materiales de conversion directa como PbO o
Hgl2 [13].

De esta manera los materiales luminiscentes se incorporaron rapidamente a la tecnologia desde
principios del siglo XX hasta los afilos noventa, dando lugar a dispositivos como: pantallas de televisién y
radar, estimuladas por rayos catddicos, lamparas fluorescentes y de estado sélido, laser, entre otros. En
la figura 2.11 se muestran algunos materiales luminiscentes y sus aplicaciones tecnoldgicas, afio en que

se descubrid, el tipo de excitacién utilizada y el color de emisién [14].
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Ao Tipo de descubrimiento Fuente de Tipo de material luminiscente ~ Color de emision

excitacion
1925  Television de blanco y Rayo catédico ZnS:Ag™; (Zn,Cd)S:Ag” Azul; amarillo
negro
1937  Descarga en lampara de Descarga de CaWO,; Zn,SiO,:Mn Azul; verde
Neon (por Claude) gas (Ne)
1938  Lampara fluorescente Descarga de MgWOy; (Zn, Be),SiO; Mn™" Azul-verde;
gas (Hg) verde-rojo
1941  Pantalla de radar Rayo catédico  (Zn, Cd)S:Cu”, AI** Verde
1946  Lamparas para insectos Descarga de CaWO; Azul
gas (Hg)
1960  Television a color Rayos ZnS:Ag"; (Zn, Cd)S:Cu’, AI'";  Azul; verde; rojo
catodicos (Zn, Cd)S:Ag”
1960  Laser (por Maiman) Descarga de ALO;Cr” Rojo
gas (Hg)
1972 Tomografia Rayos-X Nal:TI' Verde
computarizada (por
Houndsfield)
1972  Fosforos de tierras raras Descarga de Sry PO,)Cl:Eu’"; LaPO,:Ce*, Azul;verde; rojo
gas (Hg) Tb"; Y,05:Eu*
1994  Led de estado solido Campo InGaN (Nakamura) UV-Azul
eléctrico
1997  Chip Luminiscente Luz UV-azul  (Y,Gd):(Al,Ga) " :Ce™ Blanco

Figura 2.11 Dispositivos en materiales luminiscentes hasta 1997 (Tabla; T. Maldiney, B. Viana, A.
Bessiere, D. Gourier, M. Bessodes, D. Scherman, C. Richard, In vivo imaging with persistent
luminescence silicate-based nanoparticles, Opt. Mater.)) [15].

Las formas tecnoldgicamente importantes de luminiscencia pueden dividirse en varias categorias (tabla
2.2). Aunque los medios por los cuales se excita la luminiscencia varian, toda la luminiscencia se genera

mediante cargas aceleradas [16].
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Tabla 2.1 Tipos de luminiscencia, aplicaciones y eficiencias. (Datos de: Materiales ceramicos
policristalinos de Al20s y YAG con funcionalidad dptica Universidad de Oviedo, Espafia, Suarez
Menédez.M.(2009)

Tipo de luminiscencia Ampliacién usual Eficiencia luminosa

Radiacion de cuerpo negro | Ldmpara de filamento de | ~ 5%

tungsteno
Fotoluminiscencia Ldmpara fluorescente ~20%
Catodoluminiscencia Pantalla de television ~ 10%
Electroluminiscencia Diodo emisor de luz, | ~0.1-50 %

pantalla de panel

El granate de itrio y aluminio o YAG, es un material que puede emplearse en dos tipos distintos de
aplicaciones; aplicaciones estructurales y aplicaciones funcionales. El interés del YAG para aplicaciones
estructurales comenzé en los anos 80. Dada su resistencia a altas temperaturas se considerd un
candidato perfecto para emplearse como matriz en compuestos 6xido-6xido en los motores de turbinas
de gas. En cuanto a otras posibles aplicaciones funcionales, se emplea como sustrato para componentes
dieléctricos, prismas y espejos, como componente de lamparas de descarga de alta intensidad, asi como
medio activo para la obtencidn de ldseres, ya que es capaz de aceptar cationes trivalentes,
especialmente tierras raras y metales de transicion. Entre las tierras raras empleadas en el dopaje del
YAG se destaca el Eu?* (YAG:Eu3*) empleado como tubo catddico; el Yb3* (YAG: Yb3*) empleado como
diodo-laser y el Er®* (YAG:Er3*)ampliamente empleado en aplicaciones médicas. Debido a su elevada
conductividad térmica ha sido ampliamente utilizado en aplicaciones comerciales, médicas, militares e

industriales [17].

2.1.4 Lantanidos (Tierras raras)
El nombre de tierras raras tiene su origen en la historia del descubrimiento de estos elementos. Nunca
se encuentran como metales libres en la corteza terrestre y no existen minerales puros de tierras raras

individuales. Se encuentran como dxidos que han demostrado ser particularmente dificiles de separar
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entre si. Los primeros griegos definieron las tierras como materiales que las fuentes de calor no podian
cambiar mas, y estos dxidos parecian ajustarse a esa definicion. La parte rara de su nombre se refiere a
la dificultad para obtener los elementos puros, y no a sus abundancias relativas en la corteza terrestre;
Todos los elementos de tierras raras son en realidad mds abundantes que la plata, y algunos son mas
abundantes que el plomo. Esto también explica por qué los nombres de algunos de los elementos de
tierras raras suenan similares entre si: lo que originalmente se pensaba que era la tierra de un solo
elemento, a menudo se descubrié posteriormente que era una mezcla de dos o mas tierras, lo que
requeria la invencidn apresurada de mas nombres derivados del original.

A principios del siglo XX el fisico inglés Henry Moseley encontrd la relacidn entre las frecuencias de rayos
Xy el nUmero atémico del elemento. Esta relacién hizo posible asignar un nimero atémico inequivoco
a cualquier elemento y asi verificar su ubicacion en la tabla periédica. Moseley concluyé que hay 92
elementos desde hidrégeno hasta uranio y que hay 14 lantdnidos con nimeros atdémicos que cubren el

rango Z = 58-71 (figura 2.12).

1 2

3| 4 s | 6| 7| 8] 9|10

1| 12 13 14| 15] 16| 17| 18
Se

19 2021 22| 23| 24| 25| 26| 27| 28 | 29 | 30 | 31 | 32| 33| 3a | 35 | 36
Y

37| 38 f 3o 40 | a1 | a2 | 43| 44 | 45| a6 | 47 | 48 | 49 | 50 | 51 | 52 | 53 | 54
La

55 | s6e f sz 72| 73| 7a| 75| 76| 77| 78| 79| 80| 81| 82| 83 | sa | 85 | 86

87 | 88 | 89

Lanthanides | |Ce| Pr |Nd|{Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er|Tm|Yb|Lu

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 | 100 | 101 | 102 | 103

Figura 2.12 La tabla periédica de los elementos. (Imagen; The Structure of Rare—Earth Metal Surfaces,

Stephen David Barrett, Sarnjeet S. Dhesi, 2001)
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En ese momento, todos los elementos de tierras raras se conocian con la excepcion del elemento 61. No
existen isétopos estables de este elemento en la naturaleza, por lo que es encontrado solo como un
subproducto de reacciones nucleares.

Los metales de tierras raras son, por definicion, los elementos del Grupo lllb Sc, Y, La y los 14 lantanidos
Ce-Lu. El término 'tierras raras' a menudo se ha aplicado en el sentido mas restringido como sinénimo
de los lantanidos, excluyendo asi Sc, Y y La. Es razonable considerar a los lantanidos como un grupo
separado del resto de la tabla periddica solo si el interés principal en estos elementos son aquellas
propiedades que dependen de la ocupacién de la capa de electrones 4f, de 0 (La) a 14 (Lu). Se puede
encontrar un ejemplo importante en las propiedades magnéticas de los lantanidos: las estructuras
magnéticas complejas, a menudo exdticas, observadas en las aleaciones y compuestos que contienen
estos elementos dependen intimamente de los electrones lantanidos 4f y, por lo tanto, estdn ausentes
de Sc, Y y La. Sin embargo, aunque los electrones 4f son esenciales para dar a los lantanidos su caracter,
la agrupacién de los 17 metales de tierras raras nos recuerda que tienen configuraciones electrdnicas
analogas: los tres electrones externos son (344s) > para Sc, (44 5s) 3 para Yy (5465) 3 para La y los lantdnidos
trivalentes. Como las interacciones quimicas entre los atomos estan dominadas por sus configuraciones
de electrones externos, esta similitud es directamente responsable de que los elementos de tierras raras
sean dificiles de separar entre si. Por lo tanto, en muchos aspectos, Sc e Y pueden tratarse como
lantanidos "prototipo"”, compartiendo todas las propiedades de los lantdanidos que no dependen de los
electrones 4f.

Para un orbital f los niUmeros cuanticos son n=4, 1=3,ym=+3, +2, +1, 0, -1, -2, -3; un conjunto de orbitales
f estd degenrado siete veces y se puede representar de mas de una manera. Se utiliza normalmente el
conjunto cubico que comprende los orbitales atdmicos fys, fy3, f23, fxyz, faxa-y2), fyz2x2) Y fxz2-y2), €n la figura
2.13 se muestra como se relaciona la direccién de los |6bulos del orbital atdmico con los vértices de un

cubo [18].
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Figura 2.13 La forma de los orbitales 4F de un electrén (hidrogenoide) en el espacio cartesiano. De
arrlba abajo y de IZQUiel’da a dEFECha; 4fx(x2-3y2), 4fy(3y2-x2) 4fx(x2-3y2), 4fxyz, 4fz(xz-y2), 4fxzz, 4fy22 y4f22
(las combinaciones de coordenadas cartesianas representan las funciones angulares) [ Imagen: X.Chen,

nanomateriales luminiscentes dopados con lantdnidos].

Uno de los principales usos industriales de las tierras raras, que involucra millones de toneladas de
materia prima cada afo, es la produccidn de catalizadores para el craqueo del petrdleo crudo. También
catalizan varias otras reacciones organicas, incluida la hidrogenacién de cetonas para formar alcoholes
secundarios, la hidrogenacién de olefinas para formar alcanos, la deshidrogenacién de alcoholes y
butanos y la formacion de poliésteres. Uno de los usos mas extendidos, responsable de la mayor parte
de la produccién de tierras raras ultrapuras, es en la industria de la televisién. En la triada de puntos de
fésforo rojo-verde-azul que forman pantallas de television y monitor de computadora, una mezcla de
oxidos de europio e itrio proporciona un fésforo rojo brillante [19].

La irradiacién UV de muchos complejos provoca fluorescencia, el origen de dicha fluorescencia son las
transiciones 4f-4f. La irradiacién produce un estado excitado que pasa por el estado fundamental con
emision de energia (observada como fluorescencia). Los iones comercialmente importantes de emisién

son Eu3* (emisidn roja) y Th3* (emisidn verde) [20].
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Compuestos de tierras raras se aplican en la industria del vidrio. Cuando se mezclan con metales
magnéticos "tradicionales"” de la serie de metales de transicién, como hierro, cobalto o niquel, algunos
metales de tierras raras producen imanes hibridos con propiedades excepcionales que no pueden ser
igualadas por metales de tierras raras o metales de transicidn solos. En particular, se ha encontrado que
el neodimio y el samario producen materiales con propiedades magnéticas altamente deseables.
Observamos el uso de isétopos radiactivos de elementos de tierras raras en una variedad de disciplinas:
el tulio irradiado produce rayos X que se usan en unidades portatiles para médicos o arquedlogos que
investigan artefactos metdlicos; el itrio se usa en la terapia del cancer; la abundancia relativa de is6topos
de lutecio se usa para fechar meteoritos; y la suave radiacién B del prometio se convierte en electricidad
en baterias en miniatura formadas por sandwiches de prometio y silicio.

Ademads, varios compuestos de las tierras raras han encontrado usos en laseres de alta potencia (para
corte y soldadura), dispositivos de microondas de estado sdlido (para sistemas de radar vy

comunicaciones), mantos de gas, diversos dispositivos electrénicos y dpticos [21].

2.1.5 Transiciones electrénicas en Eu3*

Europio (Eu) es un miembro del grupo de los lantanidos en el cual los electrones de la capa 4f se
encuentran protegidos del ambiente externo por electrones de las capas mas altas (5s, 5p), por
consiguiente, los orbitales interiores no ejercen un importante rol en el enlace. Debido a que los orbitales
4f estan protegidos, el campo electrostatico producido por la coordinacion de ligandos causa sélo
pequeiias perturbaciones en los niveles de energia de los electrones 4f. Este escudo es responsable por
las especiales caracteristicas observadas en los espectros de absorcién y emisién del Eu3* [22].

El ion de europio trivalente (Eu3*) exhibe una fotoluminiscencia roja intensa tras la irradiaciéon con
radiaciéon UV. Esta fotoluminiscencia se observa no solo para los iones Eu3* dopados en matrices o vasos
cristalinos del anfitridon, sino también para complejos de Eu 3*con ligandos orgdnicos. Estos ligandos
pueden actuar como una antena para absorber la luz de excitaciéon y transferir la energia de excitaciéon
a los niveles de energia mas altos del ion Eu3*, desde donde se pueden poblar los niveles excitados que
emiten. La fotoluminiscencia de los complejos de Eu3* se ha estudiado en soluciones, matrices de
polimeros, gafas de sol- gel, cristales liquidos, encapsulados en hospedadores inorganicos como las

zeolitas y en estructuras metalicas- organicas.
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El disefio de materiales hibridos inorganicos- organicos que contienen Eu*es un campo de investigacion
popular. Complejos de Eu 3*pueden ser excelentes sondas luminiscentes para la bioquimica o la
biomédica. La aplicaciéon mas importante del europio es el fésforo rojo Y,0s: Eu3*(YOX) en ldmparas
fluorescentes. La emision roja de Eu*se puede lograr no solo por excitacidn con luz ultravioleta, sino
también por irradiacion con un haz de electrones (catodoluminiscencia), rayos X, rayos, o particulas
(radioluminiscencia) campos eléctricos fuertes (electroluminiscencia), agitacién mecdnica
(triboluminiscencia) o por reacciones quimicas (quimioluminiscencia). Un fésforo catoluminiscente bien
conocido es Y20,S: Eu 3*, que es el fosforo rojo utilizado en los tubos de rayos catddicos utilizados en
pantallas de televisidn en color o monitores de computadora.

lon Eu3* configuracidn electrénica [Xe] 4f°

Eu*tiene 60 electrones: 54 electrones en las mismas capas cerradas que el dtomo de xenén y 6
electrones en la capa 4f. Esta configuracion electrénica se puede escribir como [Xe] 4f 6o 4f ®para
abreviar. La cubierta 4f estd bien protegida de su entorno por las cubiertas exteriores 5s%y
5pcerradas. Los seis electrones en la capa 4f se pueden organizar de 3003 formas diferentes en los
siete orbitales4f, de modo que la degeneracién total de la configuracion electrdnica [Xe]
4f ®del ion trivalente Eu3* es 3003. La degeneracidn de una configuracién electrénica 4f" viene dada por

el coeficiente binomial:

14 14
n ~ nl(14-n) (2.6)

Aquin es el nimero de electrones 4f (n= 6 para Eu3*). Cada disposicion electrdnica diferente se
llama microestado. La degeneracion de la configuracién 4f ¢ ve parcial o totalmente elevada por varias
turbaciones que actian sobre elion Eu3*: repulsion de electrones, acoplamiento spin-orbit, la
perturbaciéon del campo cristalino y eventualmente el efecto Zeeman (figura 2.14). La repulsién
electronica es la interaccién electrostatica entre los diferentes electrones en la capa
4f. El acoplamiento giro- drbita resulta de la interaccién entre el momento magnético de giro del
electréon y el campo magnético creado por el movimiento del electrén alrededor del nucleo. El efecto del
campo-cristal es causado por las interacciones entre los electrones 4f y los electrones de los ligandos. El

efecto Zeeman es la division de los niveles de energia por un campo magnético externo.
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Configuration Term Level No degeneracy:
degeneracy: degeneracy: degeneracy: (2J+1) Stark sublevels
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Figura 2.14 Diagrama de energia parcial de Eu 3* (4f ®) que muestra la magnitud relativa de la repulsidn

interelectrénica (términos), acoplamiento espin- érbita (niveles) y efectos de campo de cristal

(subniveles ). Las flechas hacia abajo indican los estados excitados > D gy > D ; desde donde se produce

la luminiscencia. (imagen; K. Binnemans, Review Interpretation of europium(l1l) spectra, Coord. Chem.

Rev., 295 (2015))
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Espectro de emision del ion Eu 3*

La figura 2.15 muestra el diagrama de Jablonsky para las transiciones del ion Eu3*y el espectro de emisién

caracteristico del ion Eu3*.
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Figura 2.15 Diagrama de Jablonsky y espectro de emision de Eu3*. (imagen; K. Binnemans, Review

Interpretation of europium(l11) spectra, Coord. Chem. Rev., 295 (2015))

Todas las bandas de emisidon mostradas en el espectro de emision se deben a las transiciones °D; = ’F,
(577, 590, 615, 653 y 700 nm, que corresponden a las transiciones >Do—>’Fo, >Do—>’F1,°Do—>’F2, >Do>’F3,
>Do—>’F4 ) del ion Eu3*. La emisidn cercana a 600 nm se asigna a la transicién de dipolo magnético °Do >
’F1, la cual no depende del sitio de simetria. La emision de alrededor de 610 — 630 nm es asignada a la
transicién de dipolo eléctrico de °Do = ’F,, inducida por la falta de simetria de inversion en el sitio del
Eu*y, es mucho mas fuerte que la transicién al estado ’F1. Los iones de Eu3* luminiscentes en fosforos
rojos comerciales tales como YVOQg, Y203y Y203S, ocupan los sitios que no tienen simetria de inversién,
por lo que se tiene una fuerte emisién debida a la transicion de dipolo eléctrico Do > ’F,, la cual es
utilizada para aplicaciones practicas. En la figura 2.15 se muestra el diagrama de nivel de energia del ion
Eu?* libre y el espectro de emisién de estructura dopada con Eu3* con longitud de onda de excitacién de
396 nm.

Se registra un espectro luminiscente (o espectro de emisién) fijando la longitud de onda de excitacién,

mientras se escanea la longitud de onda de deteccién del espectrofotdmetro. Los espectros de
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luminiscencia de los compuestos de Eu** son mas informativos que los espectros de iones de absorcién
correspondientes. Muchos compuestos con Eu3* muestran una fotoluminiscencia intensa, debido a las

transiciones °D o> ’F; (J = 0—6) del estado excitado *Do a los niveles J del término basal ’F [23].

2.1.6 Estructuras anfitrionas.

Generalmente son fluoruros, fosfatos, boratos, silicatos, aluminatos y 6xidos. Cuando se introduce un
catidén de tierras raras en estos compuestos, es decir se forma una solucién sdlida sustitucional, la
posicidn de la banda de emisién en el espectro depende de la estructura anfitriona.

La posicidn de la banda de emisidon depende de tipo de enlace que presente el cation de tierras raras
dentro de la estructura anfitriona y de la simetria del sitio en donde se aloja este catién [24].

De esta manera, la tabla 2.3 presenta las longitudes de onda de emisién del ion Eu?* en diferentes
estructuras anfitrionas.

Tabla 2.2 Eu?* en diferentes estructuras anfitrionas (Datos de: Study of local structures and optical

spectra for octahedral Fe** centers in a serie of garnet crystals Chem. Phys, H.L. Li, X.Y. Kuang, A.J.)

Estructuras anfitrionas A emision (nm)
BaSO4 374
SrP207 420
CaAl;04 440
SrAl;O7 473

SrSiAlO3N 480
Ba,SiO4 505
SrGasSs 535
Sr2Si0Oq 575
BaySisNs 585

SrS 610
Cas 655
SrSiN» 700
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Los principales factores responsables de las diferentes propiedades de un ion activador en una red
anfitriona son covalencia y campo cristalino.

Para aumentar la covalencia, la interaccién entre los electrones se reduce, ya que se extienden sobre
orbitales mas anchos. En consecuencia, las transiciones electronicas entre los niveles de energia con una
diferencia de energia que esta determinada por la interaccién de electrones cambian a una energia mas
baja para aumentar la covalencia.

El campo cristalino es otro factor responsable de la influencia de la estructura anfitriona en las
propiedades Opticas de fdésforos, siendo los iones de metales de transicion el ejemplo mas conocido.
éPor qué Cr,03 es verde, mientras que el Al,Os3: Cr3*es rojo, dado que ambas composiciones tienen la
misma estructura cristalina?

La respuesta cualitativa es simple: en rubi (Al,03: Cr3*), los iones Cr3* (que son responsables del color)
ocupan los sitios del ion AI** mas pequefios, por lo que desarrollan un campo cristalino mas fuerte que
en Cr,0s. Por lo tanto, las transiciones dpticas en rubi son mas energéticas que en Cr,03, de modo que
el color de las dos composiciones es diferente [25].

Ademads, el campo cristalino es responsable de la divisién de ciertas transiciones dpticas. Entonces
diferentes redes anfitrionas generan diferentes campos cristalinos y por lo tanto diferentes transiciones

electronicas.

2.2 Estructura cristalina y propiedades de YAG.

Estructura del granate

Los granates constituyen una de las mds importantes familias de estructuras cristalinas anfitrionas de
iones activadores de luminiscencia, especialmente para iones lantanidos trivalentes. Los granates se
caracterizan por sus propiedades quimicas vy fisicas, tales como estabilidad quimica y fotoquimica,
preparacion relativamente facil, frecuencias vibracionales bajas y buena conductividad térmica.

La formula general de los granates puede ser expresada como A3B,C3012, donde B y C pueden ser el
mismo o diferente atomo, como en CasSc;Sis012 y Y3AlLAlz01;. La estructura cristalina de los granates
es cubica centrada en cuerpo y pertenece al grupo espacial Ia3d. Existen materiales cristalinos que tienen
la formula A3B,C3012, tal como CasY,Siz012, pero no presentan estructura cristalina de granate, debido a

gue los radios idnicos de Ay B no presentan la combinacién favorable para formar granates [26].
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La férmula de los granates se puede expresar como {A}3[B]2(C)3012 donde A, B y C son cationes que
ocupan diferentes sitios dentro de la celda unitaria. La celda unitaria se presenta en la figura 2.17 Los
cationes A ocupan sitios 24 (c) en coordinacidon dodecaédrica (niUmero de coordinacién 8), los cationes
B ocupan sitios 16 (a) en coordinacion octaédrica (niumero de coordinacion 6) y los cationes C ocupan
sitios 24 (d) en coordinacion tetraédrica (nUmero de coordinacion 4). Cada octaedro esta conectado a
seis tetraedros, cada tetraedro esta conectado a 4 octaedros unidos por vértices. En esta férmula general

A3B,C301; los estados de oxidacidn de los iones generalmente son: A%* B3ty C** .

Los sitios dodecaedricos del catidon A pueden ser ocupados por cationes de tierras raras tales como iones
de Y3, Lu?*, Gd3*, Tb3* o La®*, o también cationes divalentes como Ca?*, el sitio octaédrico B puede ser
ocupado por Al**, Ga3*, Sc3*, Sb3*, In3*, e incluso por iones con una diferente carga como Mg?* o Mn?*
mientras que el sitio tetraédrico C es tipicamente ocupado por Ga** o AI**, pero puede también contener
diferentes iones como Si**, Ge** o Mn?* mientras mantenga la estructura de tipo granate.

El mineral natural de tipo granate llamado grossularita, CasAl;Siz012, de gran estabilidad, muestra una
relacion de radios idnicos ideal de 1:0.54:0.32, y se espera que los compuestos con esta estructura que
presenten esta relacién de radios se formen facilmente. Los radios idnicos en este compuesto son: Ca*
(Nimero de coordinacién 8) 112 pm, AI** (Nimero de coordinaciéon 6) 53.5 pm y Si** (Niumero de
coordinacion 4) 26 pm [27].

Aunque los granates rojos son la variedad mas comun, los granates se presentan en casi todos los
colores, excepto el azul. Esta variabilidad en el color resulta de la naturaleza transparente a translucida
de los cristales de granate, lo que permite que impurezas menores afecten en gran medida su apariencia.
A pesar de su apariencia variable, los granates suelen ser faciles de identificar por su dureza, habito
cristalino y presencia en rocas metamorficas. Los granates generalmente se forman a alta temperatura
y presion, por lo que generalmente se forman en monocristales en forma de dodecaedros redondeados

(doce lados) o trapezoedros de veinticuatro lados.

33



Enseguida se enlistan en la tabla2.3 algunos ejemplos y composicién de granates comunes:

Tabla 2.3 Ejemplos de granates comunes. (Datos de: Granates piedra: Propiedades y usos, Minerales y

piedras preciosas, Geologia)

Nombre comun

Férmula granate

Color

Almandino

FesAl>(SiOa4)3

Rojo oscuro/ Café

Andradita

Ca3F62(Si04)3

Verde parduzco

Espersartina

Mns3Al>(SiOa)s3

Rojo parduzco

Grosularia CasAlx(SiOa)3 Verde palido
Piropo MgsAl>(SiOa4)3 Rojo oscuro
Uvarovita CasCrz(SiOa)3 Verde

Los granates naturales se encuentran en forma de monocristales, el granate de itrio y aluminio,

Y3Als012 conocido también como YAG por sus iniciales de Ytrio, Aluminio, Granate; y sus derivados de

composicion dopados forman una clase de materiales luminiscentes (fosforos) altamente eficientes con

un historial notablemente rico de aplicaciones que van desde fosforos de rayos catédicos y fosforos de

correccion de color en tubos fluorescentes para su aplicacion mads reciente como centelleadores,

materiales de brillo posterior y como convertidores de color en diodos emisores de luz (LED)

blancos. YAG puede ser considerado como un ejemplo tipico de la estructura de granate que posee una

estructura cubica centrada en cuerpo, el grupo espacial que la representa es el la3d.
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La figura 2.16 muestra la estructura de tipo granate.
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Figura 2.16 Estructura cristalina del tipo granate Y3 AlsO1, y sus poliedros de coordinaciéon. (Imagen;
Doped garnet phosphors: composition modification, luminescence properties and applications, Zhiguo
Xia and Andries Meijerink, Chem. Soc. Rev., 2017, 46, 275)

La tabla 2.4 muestra las propiedades fisicas y quimicas del YAG.

Tabla 2.4 Propiedades fisicas y quimicas de YAG. (Datos de: Propiedades fisicoquimicas Crytur.)

Propiedad Valor

Conductividad térmica 13.4 W/m. °K a 300°K
Densidad 4,554 g/cm?

Dureza de Knoop 1350 Kg/mm?
Expansion térmica 7.7 ppm/°K

35



indice de refraccién 1.84 2486 nm
1.83 2589 nm
1.83 a 656 nm
Modulo elastico 280 Kg/mm?
Punto de fusién 1921 °C (2193°K)
Rango de transparencia 210 nm- 5200 nm

2.3 Soluciones sdlidas.

Una solucidn sdlida es basicamente una fase cristalina que puede tener una composicién variable. Al
igual que con los cristales dopados, las soluciones sélidas simples son de dos tipos: en las soluciones
solidas sustitucionales, donde el &tomo o ion que se esta introduciendo reemplaza directamente a un
atomo o ion de la misma carga en la estructura original; en soluciones sdlidas intersticiales, la especie
introducida ocupa un sitio que normalmente esta vacio. Comenzando con estos dos tipos basicos (figura
2.17), se puede derivar una considerable variedad de mecanismos de solucién sélida mas complejos,
haciendo que la sustitucién y la formacién intersticial ocurran juntas, introduciendo iones de carga

diferente a aquellos en la estructura anfitriona o creando vacantes [28].

Latdn: aleacidn sustitucional Acero al carbono: aleacion intersticial

Figura 2.17 Tipos de soluciones sdlidas (Imagen; Solidificacion y propiedades mecanicas de los metales,
Fatima B. 2021)

En el sistema de estudio de este trabajo, Y3AlsO12:Eu?*, los iones Y3* ocupan los sitios cristalograficos 24

(c) y se encuentran dodecaédricamente coordinados a 8 iones oxigeno (0%*). Los iones Al** ocupan dos
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sitios diferentes, 16 (a) coordinado octaédricamente, es decir ligado a 6 iones O%* y ocupan también la
posicién 24 (d) con simetria tetraédrica [32]. Cuando apreciamos el radio iénico de Y3* en sitios
dodecaédricos (nimero de coordinacion 8) vemos que es 101.9 pm, mientras que el del Eu3* en
coordinacién 8 es de 106.6 pm, de este modo podemos observar que se forma una solucion sdlida

sustitucional de Y3zx EuxAlsO12 [29].

2.4 Métodos de preparacion de YAG y YAG:Eu3*.

Los solidos cristalinos pueden prepararse en diversas formas, como fibras, peliculas, espumas,
ceramicas, polvos, nanoparticulas y monocristales. Para estas diferentes formas, la sintesis no es el
problema; en cambio, lo que es crucial es la optimizacién de los procedimientos de procesamiento y
fabricacion. Esto, vinculado a las posibilidades del dopaje, la modificacién de sus propiedades para
nuevas aplicaciones [30].

Existen distintas rutas de sintesis de YAG entre las que destacan las que se mencionan a continuacién.
Reaccién en estado sélido, la cual requiere temperaturas muy elevadas y tiempos de calcinacidon
prolongados, lo que dificulta el control de la homogeneidad de fases y la pureza del producto final, un
ejemplo de esta ruta es la realizada por A. Ikesue y sus colaboradores [31]. Sintesis solvo-térmicare para
YAG presentada por X.Zhang y su equipo en esta el solvente y el precursor se calientan en un sistema
cerrado a temperaturas por encima del punto de ebullicion del solvente, esto hace que aumente la
presion, facilitando la interaccion entre el solvente y el precursor durante la sintesis [32]. La ruta de sol
gel empleada por S. A. Hassanzadeh-Tabrizi, dicha sintesis esta pensada para la obtencidén de nanopolvos
donde el producto final de YAG:Eu cuanta con un tamafio medio de particula de 50nm [33]. Métodos de
combustién donde podemos encontrar la sintesis utilizada por de Shi Shikao y Wang Jiye en la cual se
ocupa Urea como combustible para la activacién de los polvos precursores de Eu obteniendo al final
YAG:Eu 6pticamente activo [34]. Sintesis con métodos de coprecipitacion aqui podemos ejemplificar la
sintesis YAG:Eu hecha por L.D Thu y compafieros, en la cual se utiliza una solucidon de NH3 como agente
de precipitacion [35], de igual forma se puede mencionar la realizada para el compuesto de YAG:Nd

encabezada por X.Li donde se obtuvieron nano polvos activos del granate [36].
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2.4.1 Generalidades del método de sintesis de la reaccion es estado sélido.

El método mas antiguo y utilizado para preparar sélidos inorganicos es mezclar los reactivos en polvo y
luego calentarlos a temperaturas elevadas en un horno durante periodos prolongados.

Las reacciones de estado sdlido son intrinsecamente lentas porque, aunque los reactivos pueden estar
bien mezclados a nivel de particulas individuales, en el nivel atdmico no son muy homogéneas.

Entre los defectos del método ceramico estdn la falta de homogeneidad de los materiales preparados,
ya que las reacciones en estado sdlido entre los 6xidos precursores ocurren con muy baja velocidad y se
requieren temperaturas muy elevadas, ocasionando un gran consumo de energia [37].
Consideraciones practicas de reacciones en estado sdlido.

Las reacciones en estado sdlido pueden ser mas faciles si uno o mas de los materiales de partida son
guimicamente reactivos o contienen iones que pueden difundirse facilmente. Sin embargo, pueden
surgir otros problemas, como la pérdida potencial de reactivos por evaporacion o la reactividad hacia el
recipiente. Hay cuatro cuestiones principales a considerar en la planificacién de una reaccién de estado
sélido: eleccién de materiales de partida, método de mezcla, contenedor y condiciones de tratamiento
térmico.

Difusion atdmica en soélidos

La difusion puede ser definida como el mecanismo por el cual la materia es transportada a través de ella
misma. Los atomos de gases, liquidos y sélidos estan en constante movimiento y se desplazan en el
espacio con el transcurso del tiempo. En los gases, este movimiento es relativamente veloz, los
movimientos de los atomos de los liquidos son, en general, mds lentos que los de los gases, en los sdlidos,
estos movimientos estan restringidos, debido a los enlaces que mantienen los atomos en las posiciones
de equilibrio. Sin embargo, las vibraciones térmicas permiten que algunos de ellos se muevan. La difusion
atdmica en metales y aleaciones es particularmente importante considerando el hecho de que la mayor
parte de las reacciones en estado sélido llevan consigo movimientos atéomicos.

Existen dos mecanismos principales de difusidon atdmica en una estructura cristalina: el mecanismo de

vacancias o sustitucional, y el mecanismo intersticial.

Mecanismo de difusién por vacantes o sustitucional.
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Los atomos pueden moverse en las redes cristalinas desde una posicidn a otra si hay suficiente energia
de activacion proporcionada por la vibracién térmica de los 4&tomos, y si hay vacancias u otros defectos
cristalinos en la estructura para que ellos los ocupen (figura 2.18). Si un dtomo cercano a la vacancia
posee suficiente energia de activacion, podrd moverse hacia esa posicion, y contribuird a la difusién
propia de los 4tomos.La difusion por vacancias también puede darse en soluciones sdlidas. En este caso,
la velocidad de difusién depende de las diferencias en los tamafios de los &tomos y de las energias de

enlace.

Difusion por vacantes

Estado ® N\ \‘7/ $ \ Estado
inicial ) NN final

Figura 2.18 Difusidn por vacantes o sustitucional. (imagen; Introduccion a la ciencia de los materiales y

sus propiedades, Garcia Romero A, Monasterio Guisasola N, 2018)

Mecanismo de difusidn intersticial.

La difusidn intersticial de los atomos en las redes cristalinas tiene lugar cuando éstos se trasladan de un
intersticio a otro contiguo sin desplazar permanentemente a ninguno de los &tomos de la matriz de la
red cristalina (figura 2.19). Para que el mecanismo intersticial sea efectivo, el tamafio de los &tomos que
se difunden debe ser relativamente pequeno comparado con los de la red; por ejemplo, hidrégeno,
oxigeno, nitrégeno, boro y carbono pueden difundirse intersticialmente en la mayoria de las redes

cristalinas metalicas.

Difusion intersticial

Estado - A\ K\~, o Estado
inicial = $ 2\”;{\’ K‘ & final

Figura 2.19 Difusion intersticial. (imagen; Introduccion a la ciencia de los materiales y sus propiedades,

Garcia Romero A, Monasterio Guisasola N, 2018)
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2.4.2 Generalidades del método de sintesis de la reaccién de coprecipitacidn.

Los métodos convencionales sufren problemas de crecimiento anormal de grano y composicién no
homogenea en YAG. Por ejemplo, Y3Als012 preparado por reaccion de estado sélido convencional
requiere mezcla mecanica y tratamiento térmico extenso a alta temperatura (> 1 600 °C) con un periodo
de calentamiento prolongado para lograr la pureza de fase deseada. Los métodos quimicos se han
desarrollado y utilizado con éxito en los ultimos afos para la produccion de polvos YAG, incluido el
procesamiento de sol-gel, precipitacién, coprecipitacion, pirdlisis por aspersién, combustién, gel de
poliacrilamida y sintesis hidrotérmica [38].

En el proceso de precipitacidn, el componente deseado se precipita de la solucién. La coprecipitacion se
usa para la precipitacion simultdnea de mds de un componente.

En general, los hidroxidos metalicos se precipitan de su solucién salina precursora debido a su baja
solubilidad. La precipitacion de hidréxidos se puede realizar ya sea partiendo de una solucidn alcalina
gue se acidifica o de una solucién acida elevando el pH. Por lo general, se usa amoniaco o bicarbonato
de sodio como agente precipitante. Por ejemplo, la preparacion de alimina se realiza por precipitacion

de aluminio hidréxido de aluminio solucidon de nitrato mediante la adicion de hidroxido de amonio.

Al(NO;), +NH,0H — AIl(OH), + + NH,NO, 2.7)

Durante la precipitacidn, ocurren varios procesos y los pasos principales son: (1) mezcla liquida / super
saturacién, (2) nucleacién, (3) crecimiento de cristales para formar productos primarios y (4)
agregacion de las particulas primarias.

La nucleacidn (figura 2.20) es un factor importante para considerar cuando se habla de coprecipitacién.
El nucleo se define como el agregado de dtomos, moléculas o iones en fase sélida mds pequefio que se
forma durante una precipitacion y que es capaz de crecer rapidamente. Para que la nucleacién
comience, la solucion debe estar super saturada. Solo cuando la concentracion excede un valor umbral
critico se formara un nucleo y comenzard la precipitacién. Mientras la concentracidn de la especie se
mantenga por encima del umbral de nucleacién, se forman nuevas particulas, tan pronto como la

concentracion cae por debajo de la concentracion critica debido al consumo de los precursores por
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nucleacidn o por el proceso de crecimiento, solo continta el crecimiento de particulas de las particulas

existentes. Este crecimiento es una funcién de concentracion, temperatura y pH. Las tasas de nucleacion

y crecimiento pueden controlarse independientemente. Si la nucleacion es mas rapida que el

crecimiento, el sistema produce una distribucidn estrecha de particulas pequeiias. El rdpido crecimiento

da como resultado una distribucion estrecha de particulas grandes.

. . . B [
© v liquido ()

- SC <>C)

~L I

O
liquido © o O O(d)

Figura 2.20 Esquema del crecimiento de nédulos de grafito: a) nucleacion del carbono; b) crecimiento

de nddulos de grafito por deposicién del carbono; c) austenita rodea nédulos de grafito; d) etapa de

solidificacion (Imagen; Esquema del crecimiento de nodulos de grafito, Godoy A. L)

2.5 Técnicas de caracterizacion.

Difraccion de Rayos X (método de polvos)

La difraccion de rayos X de polvos (DRX) es una técnica no destructiva que sirve para analizar un amplio

rango de materiales, tales como minerales,

polimeros, catalizadores, plasticos,

farmacéuticos, ceramicos y semiconductores, entre otros.

compuestos
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La DRX ha llegado a ser un método indispensable para la caracterizacion y control de calidad de diversos
materiales. Por ejemplo: identificacién de fases, identificacion de polimorfos y determinacién de
parametros de la estructura cristalina por comparacién con un base de datos.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda ~1 “A (10 -10 m). Ocurren en esa
parte del espectro electromagnético, figura 2.21, entre los rayos y y la region ultravioleta (UV). Los rayos
X son radiacién electromagnética de longitud de onda de 1071°m . Se localizan en el espectro
electromagnético entre los rayos gamma y la regidon UV. Los rayos X se producen cuando una alta energia
carga particulas, por ejemplo, cuando los electrones acelerados a 300 V chocan con la materia, los
electrones son ralentizados, o bien frenados debido a la colisidn y algunos de ellos pierden energia en

forma de radiacion electromagnética.

. Y
y-rays X-rays uv || IR micro- radio
S wave
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Figura 2.21 El espectro electromagnético. . (imagen: Quimica del estado s6lido y sus aplicaciones,

West, Anthony R.).

El tubo de rayos X, estd formado por una envoltura en cuyo interior se sitlan dos electrodos. El catodo
estd constituido por un filamento de tungsteno, mientras que el dnodo esta formado por materiales
capaces de soportar altas temperaturas y disipar rdpidamente el calor. Cuando el generador aplica una
tension de unos pocos voltios (~12 V) entre los extremos del filamento de tungsteno, se liberan
electrones, formando una nube que permanece alrededor del filamento, estos electrones se aceleran al
aplicarse una tension elevada (25 kV-125 kV); entre el catodo y el anodo se genera un campo eléctrico
intenso que impulsa y dirige los electrones generados hacia un blanco (Cu). Los electrones incidentes
tienen suficiente energia para ionizar una parte del Cu. Un electrdn de una capa mas exterior (2p o 3p)
inmediatamente ocupa la vacante (1s) y la energia liberada aparece como rayos X. Lo anterior se

ejemplifica por medio de la figura 2.22 [39].
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Figura 2.22 Generacién de rayos X. Un electrdn 1s es ionizado; un electrén 2p ocupa el lugar vacio del
nivel 1s, asi el exceso de energia se libera como rayos X. . (imagen: Quimica del estado sélido y sus

aplicaciones, West, Anthony R.).

Difraccion de rayos X en cristales.

El modelo utilizado por Bragg es considerar los cristales como formados por capas o planos actuando
como espejos semitransparentes algunos de los rayos X son reflejados por un plano con un angulo de
reflexion igual al angulo de incidencia, siendo el resto transmitido para ser reflejados por subsiguientes
planos, condicién para que los rayos difractados estén en fase y la interferencia sea constructiva. La
diferencia de camino recorrido por los diferentes rayos incidiendo a un angulo determinado debe ser un
numero entero de longitudes de onda.

Antes de ver la ecuacién que ayuda al calculo del ancho a la altura media del pico de difraccidon vamos a
definir algunos conceptos importantes:

e Cristal: Un cristal es un arreglo periddico tridimensional de atomos que presentan un
ordenamiento a largo alcance; los atomos se encuentran agrupados en una unidad estructural
denominada celda unitaria la cual al repetirse genera el cristal.

e Monocristal: Sdlido cristalino formado por un solo cristal.

e Policristal: Estaformado por un gran numero de cristales que tienen diferente orientacion en el
espacio.

e Polvo: Es un policristal compuesto por un gran nimero de cristales orientados al azar.
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e Tamafio de cristal: Este concepto se refiere al tamafio del dominio coherente donde se lleva a
cabo la difraccion de rayos-X, es decir el volumen de material en donde es posible aplicar
rigurosamente la operacion de simetria de traslacion. Cada dominio tiene diferente orientacion.

e Particula: La particula o grano se divide en uno o mas cristalitos quimicamente similares (véase
Figura 2.23), los cuales pueden tener uno o mas dominios originados por distintas causas, por

ejemplo, por defectos.

A diferencia de la particula, el tamano de los cristalitos si se puede determinar por difraccién de polvo,
aunque no en todos los casos. Los dominios (su tamafio), por otra parte, no son detectables por
difraccion de rayos X. Sin embargo, el tamano de la particula no puede ser determinado directamente

por difracciéon de polvos.

(a) (b) (c)

Figura 2.23 Esquema de la particula o grano (a), de los cristalitos (b) y de su dominio (c). (imagen;

Determinacion del tamafio de cristal Ma. Garcia. R. Luisa.)

La reducciéon del tamafio del cristal origina que los picos de difraccién se ensanchen. En los
difractémetros de rayos-X se puede determinar un tamafio de cristalito entre 30 a 1000 A dependiendo
de la 6ptica del equipo.

Si la red cristalina estd libre de deformacion y los cristales predominan de manera general en la muestra
entonces se puede estimar el tamafio promedio de cristal empleando la ecuaciéon de Debye-Scherrer
[40],

la cual establece que el tamafio de cristalito es inversamente proporcional al ancho medio del pico

maximo y al seno del dngulo de difraccién, conforme a:
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=12 (2.8)

" BcosO

Donde 7= tamanio de particula, K= constante del equipo, A=longitud de onda de rayos X, B= ancho medio
del pico y 8=angulo correspondiente con el maximo del pico

El resultado de intensidad en funcidn del angulo proporciona informacién sobre la estructura cristalina
de la muestra (difractograma).

El difractémetro en polvo estd formado por una fuente de rayos X (figura 2.24), un porta muestras
montado sobre un genidmetro giratorio y un detector. El porta muestras, situado en posicidn, gira segun
la trayectoria de un haz colimado de rayos X, mientras que un detector de estos rayos, que se encuentra

montado en un brazo, gira alrededor para captar las sefiales difractadas de los mismos.
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Figura 2.24 Esquema de un tubo de rayos X. . (imagen: Quimica del estado s6lido y sus aplicaciones,
West, Anthony R.).

Espectroscopia de Fluorescencia

Por mas de cincuenta anos la espectroscopia de absorcién y luminiscente ha servido como herramienta
usual e importante para caracterizar diversos procesos fisicos y quimicos en materiales. Utilizandola
guimicos, fisicos y bidlogos han adquirido muchos de los conocimientos fundamentales acerca de la
estructura molecular, asi como de mecanismos de transferencia de energia en la materia. Los quimicos
investigan, por ejemplo, propiedades de absorcion y emision de moléculas orgéanicas tales como
pigmentos, para obtener informacidn relativa a procesos radiativos y no radiativos. Los fisicos investigan

absorcién y luminiscencia en semiconductores, dieléctricos dopados con impurezas como posibles
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fuentes ldser, sistemas optoelectrénicos etc. Los bidlogos, por otro lado, utilizan absorcién vy
luminiscencia para entender la dindmica y constitucién de moléculas organicas complejas.

La fluorescencia es un proceso de emisién de luz por atomos y moléculas excitadas al absorber luz o
radiacion electromagnética. Cuando los &tomos o moléculas excitadas se relajan al estado
fundamental, liberan el exceso de energia en forma de fotones. Esta emision de fluorescencia que
tiene lugar en millonésimas de segundo induce modificaciones en las propiedades de los compuestos
fluorescentes que pueden ser medidas, tales como la vida media, rendimiento cuantico, entre otras.

La espectrometria de fluorescencia o fluorometria es un tipo de espectroscopia que permite analizary
medir la fluorescencia de una muestra.

Las moléculas tienen diferentes estados llamados niveles de energia. La espectrometria de fluorescencia
se refiere principalmente a estados vibracionales y electrénicos. En general, las especies objeto de
examen tendrdn un estado electrénico basal (un estado de baja energia) de interés, y un estado
electrénico excitado de mayor energia. Dentro de cada uno de estos estados electrénicos hay diferentes
estados vibracionales. En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante la
absorcion de un foton de luz, desde su estado electréonico basal a uno de los distintos estados
vibracionales del estado electrénico excitado. Las colisiones con otras moléculas causan que la molécula
excitada pierda energia vibracional hasta que alcanza el estado vibracional mas bajo del estado
electrénico excitado.

La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibracion del estado electrénico basal,
emitiendo un fotdn en el proceso. Como las moléculas pueden caer a cualquiera de los diferentes niveles
de vibracién en el estado basal, los fotones emitidos tendran diferentes energias y, por lo tanto,
frecuencias. Asi pues, mediante el andlisis de las diferentes frecuencias de luz emitida
por espectrometria de fluorescencia, junto con sus intensidades relativas, se puede determinar la
estructura de los diferentes niveles de vibracién [41].

Los espectrofotémetros de fluorescencia (figura 2.25) son los dispositivos que permiten medir los
parametros de la fluorescencia de una muestra como su intensidad y la distribucién de longitudes de
onda del espectro de emision después de la excitacién por una fuente de luz monocromatica de alta
energia. En los espectrofotémetros de fluorescencia pueden usarse filtros y monocromadores. Mediante

un sistema de monocromadores es posible seleccionar el rango de longitudes de onda de interés. El tipo
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mas comun de monocromador emplea un reticulo de difraccidon, que permite que la luz colimada que
entre a la rejilla pueda salir con diferente dngulo dependiendo de la longitud de onda que haya sido
seleccionada. La muestra para analizar se sitla en un compartimento de forma tal que, tanto la luz

directa que atraviesa el cristal como la emitida por la muestra, es recogida por el sistema de deteccién

[42].

----------- - Selector de longitud
fuente de quI _....._--_.E de onda de entrada ﬂp rruegtral
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Figura 2.25 Disefio experimental de un equipo de medida de fluorescencia. (Imagen; El uso de la

fluorescencia en cirugia Sepulveda Kaplan N. 2019)

Microscopia Electrénica

La potencia amplificadora de un microscopio dptico esta limitada por la longitud de onda de la luz visible.
El microscopio electrénico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una
longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mads pequefias. La
longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4.000 A (Angstrom) (1 A es 0,0000000001
metros). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios electrénicos es de
alrededor de 0,5 A.

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos (figura 2.26). Disponen de un

canon de electrones que emite los electrones que chocan con el espécimen, creando una imagen
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aumentada. Se utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones,
ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios dpticos no funcionan con los electrones
(figura 2.25). El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio electrénico. Los electrones
pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en
el interior de un microscopio de estas caracteristicas. Por ultimo, todos los microscopios electrénicos
cuentan con un sistema que registra o muestra la imagen que producen los electrones.

Hay dos tipos bdsicos de microscopios electréonicos: el microscopio electrénico de transmisidon
(transmission electron microscope, TEM) y el microscopio electrénico de barrido (scanning electron

microscope, SEM).
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Imagen sobre una una P%T::ta'll‘l\illy l e
pantalla fluorescente

%) Microscopio 6ptico  °) Microscopio electrénico <) Microscopio electronico
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Figura 2.26 Distintos tipos de microscopios y sus componentes. (Imagen; Esquema de microscopios y

sus componentes, Roberto Colina. C.)

Microscopio electrénico de transmision (MET)
Este permite la observacion de muestra en cortes ultrafinos (figura 2.27). Un TEM dirige el haz de

electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos
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por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada del espécimen. Para utilizar un TEM
debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de miles de Angstrom.

Se coloca una placa fotografica o una pantalla fluorescente detrds del objeto para registrar la imagen
aumentada. Los microscopios electronicos de transmisidn pueden aumentar un objeto hasta un millén

de veces.

Figura 2.27 Tomada con MET de izquierda a derecha 1) Bacilo en division, 2) 60.000X MET, mitocondria.

(imagen; Mitocondria, Universidad de Yale, Ministerio de Ciencia y Tecnologia, Gellon Gabriel 2010)

Microscopio electrénico de barrido (SEM).

Este crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas
para observarlo con un SEM, sino que puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos.
El SEM explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el TEM, que examina una
gran parte de la muestra cada vez. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy
concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de una
television. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar la apariciéon de electrones
secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electrdnico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de la muestra corresponde a un pixel en

un monitor de televisién. Cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el dispositivo, mayor

49



serd el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta
toda la imagen de esta en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido pueden ampliar los
objetos 200.000 veces o mas (figura 2.28). Este tipo de microscopio es muy util porque, al contrario que
los TEM o los microscopios épticos, produce imagenes tridimensionales realistas de la superficie del

objeto [43].

Figura 2.28 Tomada con SEM, de izquierda a derecha y de arriba abajo. 1) Piel humana en corte, 660X

2) Glébulo rojo 3) Glébulo blanco. (imagen:SEM, Fac. Medicina, UNNE, Gorodner)
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Se han desarrollado otros tipos de microscopios electrénicos:

Un microscopio electrénico de barrido y transmisién (scanning trasnmission electron microscope,

STEM) combina los elementos de un SEM y un TEM, y puede mostrar los atomos individuales de un

objeto.

El microanalizador de sonda de electrones, un microscopio electrénico que cuenta con un analizador

de espectro de rayos X, puede analizar los rayos X de alta energia que produce el objeto al ser

bombardeado con electrones. Dado que la identidad de los diferentes atomos y moléculas de un

material se puede conocer utilizando sus emisiones de rayos X, los analizadores de sonda de

electrones no sdélo proporcionan una imagen ampliada de la muestra, como hace un microscopio

electrénico, sino que suministra también informacidn sobre la composicidon quimica del material

[44].

Capitulo 3 Trabajo experimental

3.1 Equipos y Materiales

A continuaciodn, se presenta una tabla enlistando el equipo (tabla 3.1) y una con los materiales utilizados

durante la experimentacion (tabla 3.2)

Tabla 3.1 Equipo utilizado.

Equipo Marca Modelo Ubicacion
Balanza analitica OHaus Explorer FESC Cuautitlan campo 1
Difractdmetro de rayos X Siemens D 5000 FESC Cuautitlan campo 1
Espectrofotémetro de fluorescencia Hitachi F 7000 FESC Cuautitlan campo 1

Microscopio electrénico de barrido Jeol JSM-7800F Laboratorio Central de Microscopia,
Instituto de Fisica, UNAM
Mufla Thermolyne | Eurotherm.3216 FESC Cuautitlan campo 1
Tabla 3.2 Materiales y reactivos.
Materiales Reactivos

(Marca Sigma Aldrich de alta pureza)

Agitador magnético

Oxido de Aluminio
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Agitador de vidrio Oxido de Europio
Crisol Oxido de Itrio
Diales Hidréxido de Amonio

Espatula Cloruro de Aluminio
Mortero Acetato de Ytrio

Pipeta volumétrica de 10ml

Porta muestras

Rotulador

Tiras de pH

Vaso de precipitado de 100 ml

Vidrio de reloj

3.2 Sintesis del sistema Y3.xEuxAlsO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 mediante el método cerdmico o de

reaccion en estado solido.

3.2.1 Reacciones que se llevaron a cabo.

La reaccién quimica propuesta para Y3AlsO12 para x= 0 es:

1100°C 2h
3Y203 + 5A1203 _— 2Y3A15012

Para las muestras con x=0.01, 0.03 y 0.06 la reaccién quimica es:

1100°C 2h

(3 - g) Y,05 + 241,05 + (5)Euy05 —— Ys_yEu Al 0y,

(3.1)

(3.2)

En todos los casos se realizd la estequiometria para obtener 2 g de producto.
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3.2.2 Descripcion del método.

Se sabe que este sistema se forma entre 900 °C-1800 °C y tiene grandes requerimientos de oxigeno para

poder sintetizarse por lo cual las temperaturas utilizadas fueron en un intervalo de 900 °C, 1000 °C,1100

°C, 1200 °C, 1300°Cy 1400 °C, durante 2 h cada temperatura.

El intervalo de temperatura fue seleccionado y condicionado por la mufla existente en el laboratorio, la

cual maneja una temperatura maxima de 1500 °C. Después de cada tratamiento térmico se obtuvieron

los patrones de difraccion para determinar la temperatura a la cual se llevé a cabo de sintesis.

A) Sintesis del compuesto

1.

Realizar los calculos necesarios para la obtencion de 2 g de YAG, (dichos célculos se pueden encontrar de
forma detalla en el Anexo 1 célculos estequiométricos).

Pesar en la balanza analitica las cantidades obtenidas y con ayuda de un mortero granular finamente los
reactivos (esto para cada una de las composiciones antes mencionadas).

Depositar los reactivos granulados en un crisol y con asistencia de la mufla llevarlo a 900 °C durante 2

horas.

B) Determinacion la composicion quimica y estructura cristalina

4.

10.

Retirar el compuesto obtenido del crisol y con un mortero granular los productos, etiquetar y rotular cada
compuesto.

Colocar la muestra en el goniémetro del difractdmetro y ajustar las condiciones de operacion del
difractémetro (20 mA y 30 k), para posteriormente iniciar el barrido de radicacién.

Una vez terminada la medicidn, se obtiene el patron de difraccion o difractograma de la muestra.

Con el software del equipo se realiza una busqueda de patrones de difraccién parecidos y se selecciona
uno.

Se obtiene la tarjeta de datos cristalograficos.

Ya determina la composicidn quimica y la estructura cristalina, se toman las notas correspondientes a esta
fase del proceso y con base a la tarjeta de datos cristalograficos verificar que el compuesto obtenido sea
el esperado.

Debido a que la sintesis requiere de una gran oxigenacion y temperatura no sé conoce la temperatura
ideal, por lo cual de no ser el compuesto buscado repetir desde el paso 3 con un rango de temperaturas

desde 900 °C- 1400 °C.
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3.3 Sintesis del sistema Ys.xEuxAlsO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 mediante el método de co-precipitacion

de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico.

3.3.1 Reacciones que se llevaron a cabo.
Se sintetizo el sistema Y3.x EuxAlsO12 para x=0, 0.01, x=0.03 y x=0.06 de acuerdo con las siguientes

reacciones quimicas propuestas:

Para la muestra sin dopar:

NH,OH
Reaccién 1 3Y(CH3C00); + SAICL;. 6H,0 —— 3Y (OH)3, + 5AL(OH)3, + 9CH;COO0* + 15C1™
(3.3)

1000°C 2h
Reaccion 2 3Y(OH)3, + 5AL(OH);3, + —— Y3Al504, + 12H,0; (3.4)

Para las muestras dopadas

NH,OH
Reaccién 1 (3—x)Y(CH;C00)5 + 5AlCl;.6H,0 + (x)EuCl;.6H,0 — (B3 —=x)Y(OH);, +
XEu(OH)3, + 3 — x(CH;€00)* + (3 + x)15CL™ (3.5)

1000°C 2h
Reaccion2 (3 —x)Y(OH)3, + 5AL(OH)3, + XEu(OH)3, + —— Y;_yEu,AlsO;; + 12H,0;

(3.6)

En todos los casos se realizé la estequiometria para obtener 2 g de producto.

3.3.2 Descripcion del método

A) Sintesis del compuesto
1. Realizar los calculos necesarios para la obtencién de 2 g de YAG, asi como 2 g de YAG: Eu* con

concentraciones de dopaje correspondientes a1 %, 3 % y 6 % respectivamente (dichos célculos se pueden
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encontrar de forma detalla en el Anexo 1 (calculos estequiométricos) y pesar en la balanza analitica las
cantidades obtenidas.

Adicionar a los reactivos 20 ml de agua destilada, con asistencia de la parrilla calentar y agitar hasta
disolverlos.

Llevar los compuestos disueltos a la campana, agregar 10 ml de NH4OH vy agitar hasta formar el
precipitado; tomar pH final e inicial de la muestra.

Colocar sobre un vidrio de reloj el precipitado obtenido y dejar secar el compuesto durante 1 semana a
temperatura ambiente.

Con ayuda de un mortero granular finamente el compuesto y depositarlo en un crisol y para llevarlo a 900

°C durante 2 horas.

B) Determinacion la composicion quimica y estructura cristalina.

6.

10.
11.

Retirar el compuesto obtenido del crisol y con un mortero granular los productos, etiquetar y rotular cada
compuesto.

Colocar la muestra en el goniémetro del difractdmetro y ajustar las condiciones de operacion del
difractémetro (20 mA y 30 k), para posteriormente iniciar el barrido de radicacién.

Una vez terminada la medicidn, se obtiene el patréon de difraccion o difractograma de la muestra.

Con el software del equipo se realiza una busqueda de patrones de difraccidén parecidos y se selecciona
uno.

Se obtiene la tarjeta de datos cristalograficos.

Ya determinada la composicidon quimica y la estructura cristalina, se toman las notas correspondientes a
esta fase del proceso y con base a la tarjeta de datos cristalograficos verificar que el compuesto obtenido

sea el esperado, en caso contrario llevar el compuesto a 1000 °C y repetir desde el paso 6.

C) Obtencidn de los espectros de excitacion, emision y tiempos de decaimiento.

12.

13.

Con apoyo de una espatula aiadir en el porta muestras una a una las diferentes concentraciones
obtenidas (1%,3 %y 6 %).
Colocar el porta muestras en el espectrémetro de fluorescencia, y excitar con radiacidn electromagnética

en un rango de 200nm-700nm; tomar notas de excitacidn, radiacion y tiempos de decaimiento.

D) Obtencidn de las imagenes de microscopia electrénica de barrido
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14. Se obtendran imagenes de SEM de la muestra que presente mayor intensidad de emision.
Capitulo 4 Resultados y discusion

4.1 Sistema YAG:Eu3+ preparado por co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento

térmico

4.1.1 Patrones de difraccion
La figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de la muestra sin dopar, Y3AlsO1, llevada a 900°C y

1000°C por dos horas a cada temperatura.

_' 1000°C
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de la muestra Y3AlsO12 (YAG) llevada a 900 °Cy 1000 °C por 2h.

Se observa que los patrones de difraccién son diferentes determinando que a 1000 °C la fase se
encuentra mejor definida, asi que se realiza la identificacién de la fase cristalina obtenida a 1000 °C

utilizando el software y la base de datos del ICDD (international centre for diffraction data) [45].
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La figura 4.2 muestra la identificacion de la fase cristalina obtenida a 1000 °C.
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Figura 4.2 Identificacion de la fase cristalina de la muestra Y3Als012 obtenida a 1000 °C.
Se identifica con la tarjeta numero 01-088-2048 del ICDD que corresponde a Y3AlsO1; con estructura

cubica centrada en cuerpo, el grupo espacial que la representa es el 1a3d con pardmetrodered:a=b =

c=10.394A.

La figura 4.3 muestra los difractogramas o patrones de difraccién de las tres muestras dopadas (sistema

Y;_,Eu,Al:0;, )llevadas a 1000 °C por 2h.
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Figura 4.3 Patrones de difraccion de las muestras Yz «EuxAlsO12 para

x=0.01, x=0.03 y x= 0.06.

Los tres difractogramas son muy similares lo que indica que al sustituir el ion Eu3*por Y3*no se distorsiona
la estructura cristalina de YAG. Se forma una solucién sélida sustitucional, ya que los radios idnicos de
los iones Eu** e Y3* en coordinacién dodecaédrica son de 101.9 pm y 106.6 pm respectivamente

[Shannon-Prewitt].

58



La figura 4.4 muestra el patrén de difraccion de la muestra Y2.99Euo.01AlsO12 con su identificacién.
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Figura 4.4 Patron de difraccion de la muestra Y2.99Eu0.01AIsO12 con su identificacidn.

Se identifica con la tarjeta numero 01-088-2048 del ICDD que corresponde a Y3Als01; con estructura
cubica centrada en cuerpo, el grupo espacial que la representa es el 1a3d con pardmetrodered:a=b =
c = 10.394A.

Existen dos picos de difraccién de baja intensidad, ubicados en 29° y 45° que no corresponden a la fase

de granate. Se puede afirmar que la muestra esta constituida por una sola fase cristalina, la de YAG.
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4.1.2. Determinacién del tamafio de cristalito.
El tamafio de cristalito de las muestras se calculd por medio de la ecuacidn de Scherrer (capitulo 1) para
todos los picos de difraccidn (se pueden encontrar los datos correspondientes en el anexo 2), utilizando

el software XPowder [46]. Los resultados aparecen en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Tamafios de cristalito de las muestras Ys.xEuxAls012 para x=0, 0.01, 0.03 y 0.06

Sistema Tamafo de Cristalito
(nm)
Y3Al501>
435
Y2.99Eu0.01AIs012
21.6

Y2.97Eu0.03Al5012
21.3

Y2.94Eu0.06Als012
20.9
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4.1.3. Espectros de excitacion.
La figura 4.5 muestra los espectros de excitacién obtenidos para el sistema Y;_, Fu,Al;0;, con x=0.01,

x=0.03 y x=0.06.

Intensidad (u.a)

|
200 250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5 Espectros de excitacion a diferentes concentraciones de x.

Se observan una banda de excitacién en la regiéon UV centrada en 230 nm que corresponde a una
transicion de transferencia de carga de O al Y3* hay otra banda de intensidad méxima centrada en 394
nm que se asigna a la transicién electrénica ’Fo—>°Do, del ion Eu?*. Las bandas que se ubican en 300, 320,
380 nm se asignan a las transiciones electrdnicas; ’Fo—>°Hs, ’Fo—>°Da, 'Fo—°Ds3, del ion Eu3*. La muestra

que presenta mayor intensidad es la muestra cuya composicion es Y2.94Euo.06Als012.
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4.1.4 Espectros de emision.

La figura 4.6 muestra los espectros de emision obtenidos para el sistema Y;_, Eu, Al50;4, con x=0.01, x=

0.03 y x=0.06.
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Figura 4.6 Espectros de emisién para el sistema Y;_,Fu,Al;0,, para x=0.01, x= 0.03 y x= 0.06.

Se observan 5 bandas de emision intensas centradas en 585, 592, 610, 635, y 720 nm, que corresponden
a las transiciones °Do—>Fo, °Do—>’F1, °Do—>’F2, °Do—>’F3 y °Do—>’F4 del ion Eu?*.

Las bandas de mayor intensidad se ubican en 585 y 610 nm, la emisidn es de color naranja.

La muestra que presenta mayor intensidad de emisién es la dopada con el 6% en mol de Eu®*, es decir

es la muestra Y2.94Eu0.06AlsO13.
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4.1.5 Tiempos de decaimiento.
La figura 4.7 muestra las curvas de decaimiento de las muestras Y;_,Eu,Al:0;, para x=0, 0.01, 0.3y

0.06.
8000 -
—0.01
6000 882
/ca .
2
©
@®©
©
‘O 4000
c
]
£
2000
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40

Tiempo (ms)

Figura 4.7 Curvas de decaimiento de las muestras Y3.<EuxAlsO12 para x=0.01, x= 0.03 y x= 0.06.

La curva de decaimiento exhibe un comportamiento bi-exponencial [47], y el tiempo de decaimiento se

puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

t

t
I1(t) = 4 P Aze(_a) (4.1)

Donde, I(t) representa la intensidad de luminiscencia en el tiempo t; A1 y Az son constantes T1 y T2 son

los tiempos de decaimiento. Reordenando la ecuacidn 4.1 obtenemos el tiempo de decaimiento

promedio (t) por medio de la siguiente ecuacion:
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_ Alt% +A2T%

- A1T1 + A2T2

(4.2)

En la figura 4.8 podemos ver la grafica de ajuste a la ecuacidén bi-exponencial de la muestra

Y2.97EU0.03AIsO12

hecho con el programa Origin.
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Figura 4.8 Ajuste bi-exponencial de la curva de decaimiento de la muestra Y2.97Euo.03Al5012

Sustituyendo los valores de la figura 4.8 en la ecuacién 4.2 tenemos:

_ (2909.8152)(8.76438 ms)?+(2909.8151)(8.76466 ms)?

= 8.76452 ms (4.3)

T =
0.03 (2909.8152)(8.76438 ms)+ (2909.8151)(8.76466 ms)
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Realizando los ajustes (fittings) a las dos curvas de decaimiento restantes (dichas curvas se pueden ver

en el anexo 3), y haciendo los cdlculos obtenemos los resultados que aparecen en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Tiempos de decaimiento de las muestras Yz xEuxAlsO12 para x=0.01, x= 0.03 y x= 0.06.

YAG:xEu3* A, T4 (mMs) A, T, (Ms) Tiempo de
decaimiento (ms)

0.01 1408.97755 | 8.5533 1408.97757 | 8.5530 8.3908

0.03 2909.8152 | 8.7643 2909.8151 | 8.7646 8.5532

0.06 4319.18816 | 8.3909 4319.18806 | 8.3907 8.7645
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4.1.6. Imagenes de SEM

La figura 4.9 muestra dos imagenes obtenidas de SEM de la muestra Y2.94Euo.06AlsO0132.
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L

(b)

Fig. 4.9. imagenes de SEM de la muestra Y2.94Euo.06Als012 (a) con barra de escala de 50 um y en (b) con
barra de escala de 10um.

Las figuras 4.9 (a y b) presentan la SEM de Y2.94Eu0.06Als012 sintetizado a 1000 °C durante 2h. Podemos

ver en la figura 4.9 (a) que las particulas se encuentran bien distribuidas y presentan diferentes tamafios

de formas alargadas. El fésforo de Y;.94Eu0.06AlsO12 sinterizado a 1000 ° C incluye algunos granos con

tamafos de 5 x 8 um; no presentan aglomeracién, por lo cual se asume que el proceso de coprecipitacion

se llevd acabo de manera éptima. Es importante aclarar que los granos o particulas estdn formados por

cristalitos.
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4.2. Sistema YAG:Eu3+ preparado mediante el Método de reaccion en estado sélido

4.2.1 Patrones de difraccion

La figura 4.10 muestra el patrén de difracciéon de la muestra Y3Al; 0, llevada a 1100 °C por 2h.
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Figura 4.10. Patrdn de difraccion de la muestra Y3Al;04, llevada a 1000 °C por 2h, con identificacion
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La figura 4.11. muestra el patréon de difraccion de la muestra Y;Al50,, llevada a 1400°C por 2h.
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Figura 4.11 Patrén de difraccion de la muestra Y;Al504, llevada a 1400°C por 2h, con identificacion.
Estos dos ultimos difractogramas se identifican como éxido de ytrio, Y,03, con el numero de tarjeta 01-

088-2048, es una estructura cubica centrada en cuerpo, el grupo espacial que la representa es el 1a-3,

con parametro de red: a=b=c= 10.601A. Se puede afirmar que es fase Unica.
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No fue posible hacer reaccionar el Y,03 con Al,03 a 1400°C por 2h, se reporta en la literatura que se

puede llevar acabo la reaccién a 1600 °C por 8 h.

5.0 Conclusiones.

El método de coprecipitacidon y posterior tratamiento térmico resulté un buen método para obtener el
sistema Y;_, Eu,Al;04, para x= 0, 0.01, 0.3 y 0.06, ya que se obtuvo una fase Unica, con tamafios de
cristalito ubicados en el intervalo de 20-44 nm. Utilizando el método de reaccion en estado sélido no fue
posible obtener el sistema Y;_, Eu, Als0,, para x=0, 0.01, 0.3 y 0.06 a una temperatura de 1400°C. De
esta forma se consiguid el objetivo principal que era la sintesis de solucidn sélida Yz.x EuxAlsO1> para
x=0.01, 0.03 y 0.06 con el método de coprecipitacién, misma que fue determinada mediante difraccion
de rayos X, mientras que con el método de reaccion en estado solido se tuvieron limitantes de equipo y
temperatura para poder llevar a cabo la sintesis.

El fosforo de Y2.94Eu0.06AlsO012 sinterizado a 1000 ° C incluye algunos granos con tamafos de 5 x 8 um; no
presentan aglomeracién, por lo cual se asume que el proceso de coprecipitacion se llevd acabo de
manera 6ptima, efectuandosé asi el estudio morfoldgico con apoyo del SEM

Se determinardn las propiedades foto-luminiscentes donde se obtuvo que los espectros de absorcién de
las muestras mostraron una banda intensa de excitacion ubicada en 230 nm asignada a una transiciéon
de transferencia de carga de los iones O? al catién Eu3*, mientras que los espectros de emisién de las
muestras mostraron una banda intensa centrada en 585 nm que corresponde a la transicidon electrdnica
>Do—>’F1 del ion Eu3*. El color de la emisidn se ubica en el naranja y los tiempos de decaimiento de las

muestras se ubicaron en el intervalo de 8.3-8.7 ms.
La muestra que presentd mayor intensidad de emision fue la muestra Y2.94Euo06AlsO12 con

concentracion de Eu3*del 6% en mol, dando comprobacién a la hipétesis planteada, donde se indica que

la intensidad de la emisién serd dependiente de la concentracién del ion Eu3™ .
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Anexos.
Anexo 1 Calculos estequiométricos de sintesis de YAG y YAG:Eu3*
A 1.1 Método de coprecipitacion

A 1.1.1 Sintesis sin dopaje
Se ofrece una tabla (tabla A 1.1) con los pesos moleculares y pureza de los reactivos utilizados para el
método de coprecipitacion sin dopaje

Tabla A 1.1 Pesos moleculares a emplear; Método de coprecipitacidn sin dopaje.

Compuesto MM (g/mol) Pureza
Y(CH3COO)3 266.04 g/mol 99.9% pp
AICl3 241.43 g/mol 99.9% pp

Y3Als012 593.6334g/mol | = -

Reacciones quimicas llevadas a cabo:

NH4,OH
Reaccion 1 3Y(CH;C00); + 5AICl;. 6H,0 —— 3Y(OH)3, + 5AL(OH);, + 9CH;C00* + 15C1-

(A1.1)

1000°C 2h
Reaccién 2 3Y(OH)s, + 5AL(OH)s, —— Y3Als0s, + 12H,0; (A1.2)

Se sintetizaron 2 g de YAG, teniendo los siguientes pesos de reactivos:

1mol ;Al0,, 1[3 mol Y(CH;C00)5][266.04 g Y (CH;C00)5
28 V3 AlsOn, | |

593.6334g Y3Al:0,,1| 1 mol Y;Al:0,, 1 mol Y(CH;C00)s5
[ 100 g Y(CH5C00)

= 2.691 g Y(CH3CO
99.9 g Y(CH5C00), gY( )

1 mol Y;Al<0,, ” 5 mol AlCL, ][241.43 g AlCl,
1

2 g Y:Als0
8735512 1593 63345 Y,4150,,) [1 mol ;410,,) | 1 mol AICL,
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100 g AlCI;

=2.071gAl
99.9 gAlcs,) ~ 2071 8AlCh

A 1.1.2 Sintesis con dopaje
Para todas las concentraciones se empelard el siguiente modelo

YAG dopado con Europio (YAG:Eu3*):

NH,OH
Reaccién 1 (3 = x)Y(CH3C00); + 5ALCl;. 6H,0 + (x)EuCly. 6H,0 —— (3 — x)Y (0H)3,
+ xEu(OH)3, + 3 — x(CH;C00)* + (3 + x)15C~ (A
1.3)
1000°C 2h

Reaccion 2 (3—=x)Y(OH)3, + 5Al(0H)3, + xEu(OH)3, + ——— 2Y3_Eu,Als0,, + 12H,04
(A 1.4)

Se muestran en la tabla A 1.2 con los pesos moleculares y pureza de los reactivos utilizados para el

método de coprecipitacion con dopaje.

Tabla A 1.2 Pesos moleculares a emplear; Método de coprecipitacion con dopaje.

Compuesto MM (g/mol) Pureza

Y(CHsCOO)3 266.04 g/mol 99.9% pp
AICl3 241.43 g/mol 99.9% pp
EuCls 366.41 g/mol 99.9% pp

Dopaje de x = 0.01, concentracion al 1% de Eu?*

NH,OH
Reaccion1 2.99 Y(CH3C00); + 5AICl3. 6H,0 + 0.01EuCls, 6H,0 —— 2.99Y (OH)3, +
5AL(OH)3,
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+ 0.01Eu(0H);, + 2.99(CH3C00)™ + (3 + 2.99)15C1™ (A
1.5)
Reaccion 2 2.99Y(OH)3, + 5Al(OH);, + 0.01Eu(0OH);, + 1oooe 28 Y599EUg 1Al501, + 12H,04
(Al.6)
Tabla A 1.3 Peso molecular de YAG: Eu®* al 1% de Eu3*. Mediante coprecipitacion.
Elemento Mol PM g/mol Total g/mol
Y 2.99 88.9058 265.8283
Eu 0.01 151.964 1.5196
Al 5 26.9815 134.9075
o 12 16 192
Y,99EU01Als04 | b3 594.2554

Con apoyo de la tabla A1.3 obtenemos el peso molecular para el compuesto de YAG dopado con Europio
con

x =0.01 es de 594.2554 g/mol.

Se sintetizaron 2 g de YAG:Eu3* al 1 % obteniendo los siguientes pesos de los reactivos, los datos que se

muestran a continuacién fueron tomados de la tabla A 1.2 y A 1.3 respectivamente.

2 g Yy.90Ett,01Al50
9 12995 H0.01%5512 592 25548 ¥, 99 Ettg,01Al5 01 1 mol Y (CH3C00)s

100 g Y(CH5C00)4
99.9 g Y(CH5C00),

1 mol Y, g9Eug ¢1Al5012 ] 2.99 mol Y(CH3;C00); | [266.04 gY(CH;C00),
1 mol Y;.99EU0 0141501

l = 2.6798 g Y(CH5CO)

1 mol Y3 99EU 0141501
2 g Y399EU0 0141504,

] [ 5 mol AlCl; ] [241.43 g AlCl; ]
1 mol

100 gAlCl3 = 4.0668 g AICI
99.9 gAlCL,] — - oPe A
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2 g Yy99EU0,01Al504,

1 mol Y, g9Eug 91 Al5012 ] [ 0.01 mol EuCl; ] [366.41 g EuCl; ]
1m

594.2554g Y, 99Eug 91 Al501, ol Y, g9Eugy g1Al5045 1 mol EuCl;

100gBuCls_ ) 193¢ Buc

99.9 gEuCl,] — o8 RN
Dopaje de x = 0.03, concentracién al 3% de Eu*

NH,OH
Reaccion1 2.97 Y(CH3C00); + 5AlCl3.6H,0 + 0.03EuCl;, 6H,0 ——> 2.97Y(0H)3, +
5AL(0H)3,
+ 0.03Eu(OH);, + 2.97(CH3C00)™ + (3 + 2.97)15CI~ (A

1.7)

1000°C 2h
Reaccion 2 2.97Y(OH)3, + 5AL(OH)3, + 0.03Eu(0OH)3, + ——— Y507Eug3Als01, + 12H,0;

(A1.8)

Tabla A 1.4 Peso molecular de YAG: Eu®* al 3% de Eu3*. Mediante coprecipitacion

Elemento Mol PM g/mol Total g/mol
Y 2.97 88.9058 264.0502
Eu 0.03 151.964 4.5589
Al 5 26.9815 134.9075
(o) 12 16 192
Y297EU0 0341501, | - 3 595.5166

Con base en la tabla A 1.4 el peso molecular para el compuesto de YAG dopado con Europio con x = 0.03
es de 595.5166 g/mol.
Se sintetizaron 2 g de YAG:Eu3* al 3 % obteniendo los siguientes pesos de los reactivos, los datos que se

muestran a continuacién fueron tomados de las tablas A 1.2 y A 1.4.
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2 9Y;97EU03Al504;

1 mol Y, g7, Eug ¢3Als 045 ] 2.97 mol Y(CH;C00)4 | [266.04 gY(CH;C00)4
595.51668 Yy07EUg 03Als0121 |1 M0l Y, 07 Etig 03Als 015 || 1 mol Y(CH;C00)5

[ 100 g Y(CH;C00)4

— 2.6562 g Y(CH
99.9 gY(CH3COO)3l 6562 g Y(CH,CO)

1 mol Y, g5 Eug g3 Al:0 5 mol AlCI 241.43 g AlCl
2 g ¥y 0 Ettg 03 Als 0 [ 2.97LUg 93Al5U13 ] [1 — 3 ] [ g 3 ]

100 g Alcly AICZ3 — 4.0582 g AlCI
99.9 gAlCL;] — o4

1molY, o-Eug 03 AL:0 0.03 mol EuCl 366.41 g EuCl
2 9Y;97Eu03Al504; [ 2577 003 5 12 ] [1 m s ] [ 2 : ]

595.5166¢g Y, 97Eug ¢3Al501, ol Y, g7FEug 341504, 1 mol EuCl;
1008 EuCl 1 _ ) h369g Euc
99.9 gEuCly] o0 8B

Dopaje de x = 0.06, concentracién al 6% de Eu*

Reaccion1 2.94 Y(CH5C00)5 + SAICL;. 6H,0 + 0.06EuCls, 6H,0 =25 2.94Y (OH)5 s
5AL(0H)s,

+0.06Eu(0H)3, + 2.94(CH;C00)™ + (3 + 2.94)15CL" (A
1.9)

1000°C 2h
ReaCCI'O,HZ 294Y(0H)3l + 5Al(0H)3l + OO6Eu(OH)3i + —_— Y2.94Eu0_06A15012 + 12H20T(A

1.10)
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Tabla A 1.5 Peso molecular de YAG: Eu®* al 6% de Eu3*. Mediante coprecipitacion.

Elemento Mol PM g/mol Total g/mol
Y 294 88.9058 261.3830
Eu 0.06 151.964 9.1178
Al 5 26.9815 134.9075
0] 12 16 192
Y204EU0 06415012 | - 2 597.4083

Por lo cual el peso molecular para el compuesto de YAG dopado con Europio con x =0.06 es de 597.4083

g/mol.
Se sintetizaron 2 g de YAG:Eu3* al 6 % obteniendo los siguientes pesos de los reactivos, los datos que se

muestran a continuacion fueron tomados de las tablas A 1.2 y A 1.5.

1 mol Y, g4 Eug g6Als015 2.94 mol Y(CH;C00)5 | [266.04 gY(CH;C00)4
2 9Y;04EU( 06Al504; ]

597.4083g Y, 0,Eug 06Als 0121 |1 mol Y, 0, Eug 06Als O, || 1 mol Y(CH;C00),

100 g Y(CH5C00);
99.9 g Y(CH5C00),

1 mol Y, g4 Eug g6Als0q, ] [ 5 mol AlICl; ] [241.43 g AlCl; ]
1 mOl 012

l = 2.6211 g Y(CH5CO)

2 9 Y394EU06Al504; [

5974‘083g YZ 94EUO 06A15 012 Y2_94Eu0.06Al5 1 mOl AlCl3
1008 AIC ) _ ) 0453 ¢ AlCH
99.9 gAlCL,] — o0 BAMs

1 mol Y, g4 Eug 96Als0q, 0.06 mol EuCl; 366.41 g EuCl;
2 9 Y3294EU0 06415012 [ ] [1 m ] [

100 g BuCls 1 _ 1 47360 Buct
99.9 gEuCl,| — /08U

A continuacion, se presentan tabuladas (tabla A 1.6) las cantidades necesarias de reactivo para la sintesis

de 2 g de YAG y YAG: Eu?* para los diferentes sistemas realizados.
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Tabla A 1.6 Cantidades necesarias de reactivos para la sintesis de 2 g de YAG y YAG: Eu®*

mediante el método de coprecipitacion.

Sistema Compuesto Cantidad de
X Quimico Reactivo (g)
x=0 Y(CH;CO) 2.691
AlCl; 2.071
x=0.01 Y(CH5CO) 2.6798
AlCl, 4.0668
EuCl; 0.0123
x=0.03 Y(CH;CO) 2.6562
AlCI; 4.0582
EuCl; 0.0369
x=0.06 Y(CH;CO) 2.6211
AlCI; 4.0453
EuCl; 0.0736

A 1.2 Método cerdmico

A 1.2.1 Sintesis sin dopaje

Se expone una tabla (tabla A 1.7) con los pesos moleculares y pureza de los reactivos utilizados para el

método ceramico sin dopaje
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Tabla A 1.7 Pesos moleculares a emplear; Método Ceramico sin dopaje

Compuesto MM (g/mol) Pureza
Y,03 225.81 99.9% pp
Al,03 101.96 99.9% pp
Y3Al5012 593.6334g/mol | -

Reaccién quimica llevada acabo

900°C 2h
3Y,05 + 541,05 — 2Y,Als0;, (A1.11)

Se sintetizaron 2 g de YAG, teniendo los siguientes pesos de reactivos

D S VAL 1 mol Y;Al504, ” 3 mol Y,0, ][225.81gY203]
& 538%Y12 [593 6334g ¥,A150,,) |1 mol Y34150,,] | 1 mol v,0,
100 g Y,04 ]
—— 2 °|=22825gY,0
99.9 g 1,0, 8 12Us
2. Al 0 1 mOl Y3Al5012 ] [ 5 mOl Al203 ] [10196 gAl203 ]
87345512 [593°6334g v,A10,,1 |1 mol Y;41.0,,1 | 1 mol 41,0,

100 g Al, 05

00283 | _ 17177 g AL,
99.9 gAl203] 84tz
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A 1.2.2 Sintesis con dopaje
Para todas las concentraciones se empelard el siguiente modelo

YAG dopado con Europio (YAG:Eu?*):

x 5 x 1100°C 2h
(3 - E) Y203 + EA1203 + (E)Eu203 —_— Y3—xEuxA15012 (A 1'12)

Se muestran en la tabla A 1.8 con los pesos moleculares y pureza de los reactivos utilizados para el
método de coprecipitacién con dopaje.

Tabla A 1.8 Pesos moleculares a emplear; Método de ceramico con dopaje

Compuesto MM (g/mol) Pureza
Y,0; 225.81 99.9% pp
Al,0, 101.96 99.9% pp
Eu,0; 351.93 99.9% pp

Dopaje de x = 0.01, concentracién al 1% de Eu?*

1100°C 2h
2995 Y203 + 25A1203 + 0005Eu203 E— Y2_99Eu0.01A15012 (A 113)

Tabla A 1.9 Peso molecular de YAG: Eu3* al 1% de Eu3*. Método ceramico.

Elemento Mol PM g/mol Total g/mol
Y 2.99 88.9058 265.8283
Eu 0.01 151.964 1.5196

Al 5 26.9815 134.9075
0] 12 16 192
Y;99EUp01Als01y | - 5 594.2554

Con apoyo de la tabla A1.9 obtenemos el peso molecular para el compuesto de YAG dopado con Europio
con
x =0.01 es de 594.2554 g/mol.
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Se sintetizaron 2 g de YAG:Eu3* al 1 % obteniendo los siguientes pesos de los reactivos, los datos que se

muestran a continuacion fueron tomados de la tabla A 1.8 y A 1.9 respectivamente.

2 9Y;99EU01Al504;

1 mol Y, g9Eug 1 Al501, ] [ 2.995 mol ¥, 04 ] [225.81 gY,0; ]
100 g Y,04

823 5 9763gY.
99.9 gYZOJ 638 %20

1 mol Y, g9Eug 91 Al501, 2.5 mol Al,04 101.96 g Al,04
594.2554¢g Y2_99Eu0_01Al5012] [1 mol Y2_99Eu0.01A15012] [ 1 mol Al,04 ]
100 g Al,04
99.9 gAl,04

2 g9 Y,99EU001Al501, [

1molY,; g0Fug g1AL:0 0.005 mol Eu,0 351.93 g Eu,0
2 g Vy00Ftig 01 Als 0 2.99LUg 01Als5U12 ”1 2 3012” g LU, 3]

594.2554g Y, 99Eu o1 Al5012 1 mol Eu,04
100 g Eu,04
99.9 g Eu,0;

mol Y, g9Fug 1 Als

Dopaje de x = 0.03, concentracién al 3% de Eu*

1100°C 2h
2.985Y,05 + 541,05 + 0.015Eu,05 ——— Y, 9,EU 03Al5 04, (A1.14)

Tabla A 1.10 Peso molecular de YAG: Eu3* al 3% de Eu3*. Método ceramico.

Elemento Mol PM g/mol Total g/mol
Y 2.97 88.9058 264.0502
Eu 0.03 151.964 4.5589
Al 5 26.9815 134.9075
o 12 16 192
Y297EU0 03415012 | - 3 595.5166
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Con base en la tabla A 1.10 el peso molecular para el compuesto de YAG dopado con Europio con x =
0.03 es de 595.5166 g/mol.
Se sintetizaron 2 g de YAG:Eu3* al 3 % obteniendo los siguientes pesos de los reactivos, los datos que se

muestran a continuacion fueron tomados de las tablas A 1.8 y A 1.10.

1 mol Y, g7 Eug 034l504, 2.985 mol Y¥,04 225.81gY,0;
595.5166¢g Y2.97Eu0_03A15012] [1 mol Y2_97Eu0_03A15012] [ 1 mol Y,04 ]
100 g Y,04
99.9 gY,0,

2 9Y;97EU03Al504; [

] =2.264gY,0;

1 molY, g7 Eug g3Al504, 2.5 mol Al,0, 101.96 g Al,04
595.5166¢g Y2.97Eu0.03A15012] [1 mol Y2.97Eu0_03Al5012] [ 1 mol Al,0; ]
100 g Al,04
99.9 gAl,0,

2 9Y;97EU03Al504;

] = 0.8569 g Al,0;

1 mol Y, g7 Eug 9341504, 0.015 mol Eu,04 351.93 g Eu,0,

595.5166¢g Y2.97Eu0_03Al5012] [1 ] [ 1 mol Eu, 0,
100 g Eu,04
99.9 g Eu,0,

29Y,9,E Als0 [
g Y2.97EUg 03A4L5U12 mol Y, g7 Eug o3Al5 04,

] = 0.0177 g Eu, 05

Dopaje de x = 0.06, concentracién al 6% de Eu**

1100°C 2h
297Y203 + 5A1203 + 003Eu203 _— Y2.94Eu0_06A15012 (A 115)

Tabla A 1.11 Peso molecular de YAG: Eu3* al 6% de Eu3* Método cerdmico.

Elemento Mol PM g/mol Total g/mol
Y 294 88.9058 261.3830
Eu 0.06 151.964 9.1178
Al 5 26.9815 134.9075
o 12 16 192
Y204EU9 06415012 | 3 597.4083
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Por lo cual el peso molecular para el compuesto de YAG dopado con Europio con x = 0.06 es de 597.4083

g/mol.
Se sintetizaron 2 g de YAG:Eu3* al 6 % obteniendo los siguientes pesos de los reactivos, los datos que se
muestran a continuacion fueron tomados de las tablas A 1.8 y A 1.11.

1 mol Y g4 Eug 06Als015 ] [ 2.97 mol ¥, 04 ] [225.81 gY,03 ]
1m

2 9Y;94EU06Als04; [

100 g Y,05
823 | 52454 gY,0
999 g Y203] & 7255

1molY, g Euy gc Al O 2.5mol 41,0 101.96 g AL, O
2 g VyouFutg 0sAls Oy 2.94LUg 0eAlsU12 ”1 — 2U3 ” g Al 3]

100 g Al,04

—— 87273 _ 0854204
99.9gAlZO3] 08542 g Al,0

1molY, guEug ocAl=0 0.03 mol Eu,0 351.93 ¢ Eu,0
2gY2,94Euo_06A15012[ 2.94LUg 0eAlsU12 ] 2U3 ] g LU, 3]

597.4083g Y, 94Eug ¢6Al50121 11 mol Y, g4 Eug g6 Al 045 1 mol Eu,0,
100 g Eu,04
————— | = 0.0353 g Eu,0
99.9 gEu203] & B2

A continuacidn, se presentan tabuladas (tabla A 1.12) las cantidades necesarias de reactivo para la
sintesis de 2 g de YAG y YAG: Eu?* para los diferentes sistemas realizados.
Tabla A 1.12 Cantidades necesarias de reactivos para la sintesis de 2 g de YAG y YAG: Eu?*,

mediante el método ceramico.

Sistema Compuesto Cantidad de
X Reactivo (g)
x=0 Y,0; 2.2825
Al, 04 1.7177
x=0.01 Y,05 2.2763
Al, 04 1.716
Eu,03 0.0059
x=0.03 Y,05 2.264
Al, 04 1.7123
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Eu,0; 0.0177
x=0.06 Y,05 2.2454
Al,0, 1.7068

Eu,0; 0.0353

Anexo 2 Datos para la obtencién del tamafio de cristalito.

En este anexo se da el promedio y los datos completos auxiliares en el calculo del tamano de cristalito
en latabla A 2.1.

Tabla A 2.1 Tamaios de cristalito de las muestras Y3.xEuxAlsO12 para x=0, 0.01, 0.03 y 0.06

Sistema Tamaiio de cristalito (nm) 24
24
25

51
Dopado con 20

46

x=0.03

Sin Dopar a 52 24
a 1000°C 20

1000°C 31
20

45
19

36
19

Promedio 43.5

14

21

73 Promedio 20.9

Dopado con 26 32
x=0.01 21 21
a 1000°C 18 22
Dopado con 26

37
x=0.06 21

17
a 1000°C 19

24
17

16
19

13
24

Promedio 21.6
14
Promedio 21.5
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Anexo 3 Figuras, datos y calculos correspondientes a los tiempos de decaimiento.

El tiempo promedio de decaimiento se calculé mediante la siguiente ecuacién.

_ AiTitAT

A1T1+ AT, (A3.1)
donde:

A= Constante de ajuste

A,= Constante de ajuste

T,= Tiempo inicial ms

T,= Tiempo final ms

T =Tiempo promedio ms

Se presentan los datos y cdlculos correspondientes para los tiempos promedio de decaimiento para x=

0.01 (figura A 3.1), x=0.03 (figura A 3.2) y x= 0.06 (figura A 3.3).
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Tiempo promedio de decaimiento para X=0.01

- —0.01
| —— ExpDecay?2 Fit of Sheet1 0.01
o i
(U. Model ExpDecay2
= | B Equation y = y0 + A1exp(-(x-xO)t1) + A
~—" 2%exp(-(x-x0)12)
©
(M) = Reduced Chi-S 6784.50962
© qr
) | Adj. R-Square 0.98298
C Value Standard Error
Q 0.01 yo -15.72008 13.38462
c - 0.01 X0 0.49431 =
= 0.01 A1l 1408.97755 -
- 0.01 t1 8.55337 12906.3038
0.01 A2 1408.97757 9.90521E8
al 0.01 2 855303 12906.16462
| ’ | ’ | . | ¢ | v
0 20 40 60 80

Tiempo (ms)
Figura A 3.1 Ajuste doble exponencial para la obtencién de Tt con x = 0.01

_ (1408.97755)(8.55337 ms)* + (1408.97757)(8.55303 ms)* 85532
"001 = 7(1408.97755)(8.55337 ms) + (1408.97757)(8.55303 ms) w
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Tiempo promedio de decaimiento para X=0.03

—0.03
—— ExpDecay?2 Fit of Sheet1 0.03

Model ExpDecay2
Equation y =y0 + AT*exp(-(x-x0)t1) + A
i 2*exp(-(x-x0)/t2)
~~
(“. Reduced Chi-Sq  25938.41853
S r
Adj. R-Square 0.98484
© Value Standard Error
© - 0.03 yo -33.66095 26.59671
©
- — 0.03 x0 0.4719 -
2 0.03 A1 2909.85152 2.34567E9
() - 0.03 t1 8.76438 16036.79593
E 0.03 A2 2909.85151 -
—_— 0.03 2 8.76466  16037.06037

Tiempo (ms)

Figura A 3.2 Ajuste doble exponencial para la obtencién de t con x =0.03

_ (2909.8152)(8.76438 ms)® + (2909.8151)(8.76466 ms)> _
1003 = 7(2909.8152)(8.76438 ms) + (2909.8151)(8.76466 ms) e
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Tiempo promedio de decaimiento para X=0.06

—=10.06
ExpDecay2 Fit of Sheet1 0.06

Model ExpDecay2
Equation y =y0 + A1exp(-(x-x0)t1) + A
2"exp(-(x-x0)12)

Reduced Chi-S  56614.95683
qr

Intensidad (u.a)
|

Adj. R-Square 0.98451
Value Standard Ermror
0.06 yO -51.57052 38.19762
0.06 x0 0.43825 6.23115E6
il 0.06 A1 4319.18816 2.55192E9
0.06 t1 8.39093 17868.71264
0.06 A2 4319.18806 6.82119E8
- 0.06 ©2 8.39071 17868.46634

> 1 y 1 L I % I

0 20 40 60 80
Tiempo (ms)

Figura A 3.3 Ajuste doble exponencial para la obtencién de T con x = 0.06

(4319.18816)(8.39093 ms)? + (4319.18806)(8.39071 ms)?

- — 8.39082
1006 = 4319.18816)(8.39093 ms) + (4319.18806)(8.39071 ms) ms
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Anexo 4 Tarjeta de datos cristalograficos de YAG.

01-074-2885 Jul 31, 2020 5:57 PM (ma)
Status Alternate QM: Blank Pressure/Temperature: Temperature (Non-ambient) Chemical Formula: Y3 AI5
012

Empirical Formula: AlI5 012 Y3 Weight %: Al22.73 032.34 Y44.93 Atomic %: Al25.00 060.00 Y15.00
ANX: A3B5X12 Compound Name: Yttrium Aluminum Oxide Mineral Name: Unnamed_Garnet

Common Name: Triyttrium pentaAluminum oxide

Radiation: CuKd : 1.5406A d-Spacing: Calculated Intensity: Calculated I/lc: 4.23

SYS: Cubic  SPGR: la-3d (230)

Author's Cell [ AuthCell a: 11.9927(4)A AuthCell Vol: 1724.85A3 AuthCell zZ: 8.00
AuthCell MolVol: 215.61 ]Density [ Dcalc: 4.572g/cm?® Dstruc: 4.57g/cm? |
SS/FOM: F(30) = 999.9(0.0000, 30)

Temp: 10.000K (Author provided temperature) R-factor: 0.034

Space Group: la-3d (230) Molecular Weight: 593.62

Crystal Data [ XtiCell a: 11.993A XtiCellb: 11.993A XtiCellc: 11.993R XtiCell: 90.00° XtiCell: 90.00°
XtiCell: 90.00° XtiCell Vol: 1724.85A43 XtiCell z: 8.00 ]
Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 1.000¢/b: 1.000 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 10.386A RedCell b: 10.386A RedCell c: 10.386A RedCell : 109.47°
RedCell: 109.47° RedCell: 109.47° RedCell Vol: 862.42A3 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: cl160.00 Prototype Structure: Ca3 Al2 Si3 012 Prototype Structure (Alpha Order): Al2 Ca3 012 Si3

Subfile(s): ICSD Pattern, Alternate Pattern, Common Phase, Inorganic, Mineral Related (Mineral , Natural)
Entry Date: 07/27/2010 Last Modification Date: 01/17/2013

Reference

s:Type DOI Reference

Primary Calculated from ICSD using POWD-12++.
"The cation distribution and magnetic structure of Y3 Fe5-x Alx 012", Rodic, D., Mitric, M.,
Tellgren, R., Rundlof, , H. J.Magn. Magn. Mater. 232, 1 (2001)

Reference

Structure

Database Comments: ANX: A3B5X12. Analysis: Al5 012 Y3. Formula from original source: Y3 AlI5 012. ICSD
Collection Code: 93635. Temperature of Data Collection: 10 K. Significant Warning:
Reported displacement parameters on non H atoms are outside the range 0.001<U<0.1.
Ueq=0.012 used in the calculation. Wyckoff Sequence: hd ¢ a(IA3-D). Unit Cell Data
Source: Powder Diffraction.

© 2020 International Centre for Diffraction Data. All rights reserved. Page1/2
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d-Spacings (89) - 01-074-2885 (Fixed Sllt Intensity) - Cu K1 1.54056A

2 dh) 1 hk1* 2 dgh) 1 hk1* 2 dh) 1 b Kk |*
181037 4896000 320 2 1 1 141012 1278430 8 6 6 4 1096712 0942235 1 11 5 4
209338 4240060 70 2 2 0 750823 1264140 6 7 5 4 110.6783 0936473 1 10 8 0
218113 3205180 181 3 2 1 770308 1236950 19 9 3 2 111.6924 0930814 19 11 6 3
297744 2998170 21 4 0 0 779990 1224000 1 & 4 4 1121136 0925257 3 10 8 2
33.3857 2681650 999 4 2 0 789636 1211450 10 & 5 3 1137425 0919798 1 12 5 1
35.0668 2556850 1 3 3 2 799257 1199270 1 8 6 0 115.8254 0909164 8 11 7 2
36.6802 2448000 203 4 2 2 80.8849 11871450 6 7 7 2 116.8805 0903984 26 12 4 4
382349 2351960 47 4 3 1 81.8410 1175980 23 10 2 0 117.9456 0898891 1 12 5 3
411945 2789560 211 5 2 1 827953 1164830 1 9 4 3 119.0213 0893883 63 10 8 4
426102 2120030 49 4 4 0 84.6972 1143460 24 10 3 1 120.1083 0888958 11 13 3 2
46.6480 1945470 227 6 1 1 865937 1123220 1 8 T 1 121.2073 0884114 15 12 6 2
479353 189210 3 6 2 0 875409 1173490 12 10 4 0 1223195 0879347 1 M T 4
491965 1850510 1 5 4 1 88.4863 1104020 12 9 6 1 1245859 0870042 2 10 9 3
516498 1768230 18 6 3 1 89.4320 1094780 42 10 4 2 125.7427 0865498 17 8 8 8
528456 1731000 159 4 4 4 90.3774 1085770 1 8 7 3 1269160 0861026 1 13 4 3
540230 1696020 1 5 4 3 922697 1068390 22 10 5 1 1281082 0856621 1 12 6 4
55.1827  1.663090 286 6 4 0 93.2163 1060010 45 8 8 0 1293198 0852284 3 14 1 1
56.3265 1632000 67 5 5 2 9.0019 1036010 12 10 5 3 130.5529 0848012 3 10 10 0
574553 1602590 246 6 4 2 97.0128 1028370 8 10 6 0 131.8002 0843803 1 12 7 3
60.7612 1523070 32 6 5 1 979666 1020890 1 11 4 1 1343993 0835571 13 14 3 1
61.8388 1499090 93 8 0 O 98.9226 1013570 1 10 6 2 135.7380 0831544 8 12 8 0
629060 1476200 4 7 4 1 99.8819 1006400 5 9 6 5 1371096 0821575 1 1 8 5
639631 1454330 2 8 2 0 1008423 0999392 14 8 8 4 1385175 0823662 48 12 8 2
65.0100 1433400 5 6 5 3 101.8066 0992523 1 9 8 1 139.9658 0819804 3 13 6 3
660497 1413350 7 6 6 0 1027743 0985794 24 12 2 0 141.4589 0816000 42 14 4 2
670802 1394120 2 7 4 3 103.7456 0979200 10 10 7 1 1430027 0812248 1 11 9 4
691179 1357910 5 7 5 2 1047211 0972736 39 12 2 2 146.2704 0804897 7 13 7 2
101270 1340820 52 8 4 0 1057009 0966399 1 12 3 1 1480129 0801296 4 12 8 4
121253 1.308510 137 8 4 2 107.6750 0954088 6 10 7 3 149.8447 07977143 1 12 9 1
BN 1293210 20 9 2 1 108.6702 0948106 1 12 4 0
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