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OBJETIVOS:
El objetivo de este trabajo es hacer un estudio cristaloquimico de las soluciones sdlidas obtenidas en

el sistema La,BaZnOs-Eu,;BaZn0Os

El estudio comprenderd: medir el limite de solubilidad de ambas soluciones solidas, caracterizarlas
por difraccién de rayos-X por el método de polvos y por medidas de densidad.
Comparar los cambios estructurales ocurridos en ambas soluciones sélidas.

Medir las propiedades opticas de los compuestos obtenidos

1.1. INTRODUCCION

Los fenémenos luminosos son aquellos que emiten luz sin desprender calor, o que lo hacen sin una
causa aparente, han despertado un gran interés desde tiempos inmemorables, pues desde entonces, ya
se conocian algunas substancias ¢ animales que resplandecian en las sombras por lo que despertaban
curiosidad y supersticiones. Las primeras referencias escritas a las luciérnagas y gusapos aparecen en
las crénicas chinas Shih Ching (Libro de las Odas) en el periodo de 1500 a 1000 a.C.

Aristdteles (384-322 a.C.) en Grecia, observo la luz emitida por los peces en descomposicion, y lo
registré en De Coloribus: “...algunas cosas no arden por su naturaleza, ni tienen fuego de ningun
‘tipo, aun asi, parecen producir luz”.

En 1852, Stokes acufi6 el nombre de fluorescencia derivado de fluor-spar (espatos en inglés), al igual
que la palabra opalescencia que se derivé del nombre de un mineral.

La luminiscencia de los s6lidos fue reportada por primera vez en 1603 por Vincenzo Cascariolo de
Bolonia, quien calentd polvos de barita natural (sulfato de bario) con carbén y encontré que la mezcla
resultante brillaba en la noche. El observé que la piedra aparentemente se “cargaba” de luz solar
durante el dia y brillaba durante horas en la oscuridad, por ello la 1lamé lapis solares (piedra del sol).
A partir de Cascariolo se designé como fosforescentes (de la palabra griega fosforo “dador de luz”) a
las substancias que presentaban la propiedad de brillar durante largo tiempo después de excitadas.

El término luminiscencia fue introducido en 1888 por el quimico aleman Eilhard Wiedemann para
abarcar los dos fenémenos, la fluorescencia y la fosforescencia. Y definié a la fluorescencia como
todos los fendmenos luminosos que no son debidos solo al aumento de la temperatura, y hoy en dia la

~luminiscencia se entiende como el proceso por el cual un material genera radiacién no térmica.
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En la actualidad se conocen distintas especies minerales y 6xidos ceramicos, muchos de los cuales

presentan fluorescencia en estado puro, por lo que se les denomina "autoactivados”, como por
ejemplo el corinddn, la fluorita, halita, y sodalita entre otros.

La mayoria de los minerales y familias de 6xidos ceramicos no son fluorescentes cuando son puros,
esta propiedad se atribuye a la presencia de impurezas llamadas "activadores". Diferentes
activadores pueden conferir a un mismo mineral distintos colores y las cantidades y tipos de
activadores varian de un mineral a otro.

La calcita es frecuentemente fluorescente presentando diversas tonalidades en funcion de los
activadores presentes. El plomo y el manganeso son el origen de los colores rojos o rosas, el 16n
uranilo confiere colores verdes.

Los especimenes minerales procedentes de la mina Terlingua en Texas (EEUU) y los de Muzquiz,
Coahuila (México), son famosos por presentar fluorescencia rosa bajo luz ultravioleta (U.V.) de onda
larga y brillantes colores azules con U.V. de onda corta. Trazas de manganeso son responsables de la
luminiscencia en colores amarillo-verdosos de la willemita®.

En la actualidad, los materiales luminiscentes tienen una amplia gama de aplicaciones, tales como:
lamparas de iluminacién, despliegues visuales planos, microscopios electrénicos, osciloscopios,
monitores, pantallas de television, etc. La emision de colores de un televisor se debe a la activacion
de ciertos materiales especiales que cubren la pared interna de la pantalla o monitor. Para generar la
amplia variedad de colores que se detectan en un televisor son necesarios tres colores base: rojo,
verde y azul.

Los materiales luminiscentes actuales son generalmente dxidos metalicos [Y203, YAIGe (YAG),
Y,S105] combinados con tierras raras como: Eu, Tb, Ce, Gd, Er. Hoy sobre todo se utilizan en
monitores de pantalla plana (Flat Panel Displays) que se requieren para una computadora portatil (el
uso de pantallas planas ofrece grandes ventajas tales como el consumo reducido de energia, menor
volumen y facilidad de transporte)™.

Los dispositivos que utilizan materiales luminiscentes activados con tierras raras, tales como las
pantallas de plasma (PD’s) o los diodos emisores de luz (LED’s) de peliculas delgadas electro-
luminiscentes (TFEL), han alcanzado gran madurez cientifica y tecnoldgica, de tal manera que se
encuentran ficilmente en el mercado. Sin embargo, la investigacion cientifica continiia mejorando la
eficiencia de los materiales con propiedades luminiscentes especificas y proponiendo otras
aplicaciones tecnoldgicas. Una idea reciente por ejemplo, es la de producir los dispositivos de estado

s6lido que emitan luz blanca para su uso en alumbrado puiblico y residencial. El disefio requiere de un
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ED con un riipal se uevo oncepto es dimincnel'
consumo de energia eléctrica. Por ejemplo, si se sustituyen las fuentes de luz convencionales se
podria reducir hasta un 50% de la energia eléctrica mundial. Esto ademas tendria un efecto
considerable en la disminucién de la contaminacion ambiental, sobre todo con las cantidades masivas
de CO; que se producen cada afio en las plantas eléctricas.

El campo de los materiales luminiscentes, es muy activo ya que implica la investigacién basica y
aplicada para mejorar y desarrollar dispositivos optoelectronicos basados en su funcionamiento,
como los tubos de rayos catodicos, radares, televisores, asi como, en una gran variedad de ldmparas
electroluminiscentes y los LED’s, entre otros.

El conocimiento adquirido en la preparacion y estudio de estos materiales conducira a entender mejor
sus propiedades y permitira el disefio de nuevos y mejores materiales luminiscentes. Asi mismo, ¢l
conocimiento generado enriquecera los conceptos fisicos involucrados en esta area.

Como se ha sefialado anteriormente, existe un sin nimero de materiales que dependiendo de la clase
de excitacién que produce la luminiscencia se les asignan diferentes nombres:

Quimioluminiscente: Causada por reacciones quimicas.

Bioluminiscente: debida a reacciones quimicas, pero la emision de luz la producen organismos vivos.
Roetgenluminiscente. Luminiscencia producida por rayos-X de altas energias al bombardear ciertos
materiales.

Triboluminiscente: Luminiscencia que resulta del rompimiento, frotado o deéintegracién de ciertos
materiales.

Catodoluminiscente: Es conocida también como electroluminiscencia y es debida a la excitacién por
electrones.

Anodoluminiscente e ionoluminiscente: Corresponden a la luminiscencia en anodos debida a la
accién de iones positivos sobre la substancia.

Radioluminiscente: Es aquella producida por la accién de los materiales radiactivos.
Sonoluminiscente: Se ha observado en algunos liquidos organicos, es la luminiscencia producida por
ondas sonoras de ultra altas frecuencias 6 ultrasonidos.

Fotoluminiscente: Es la creada cuando ciertos materiales son irradiados por luz visible o por luz

ultravioleta.

De éstos ultimos, recientemente ha existido un gran interés por estudiar 6xidos que contengan tierras
raras; entre ellos, los dxidos de tipo perovskita, como los ¢xidos de la familia RE,"BaM > O, , que

son estudiados por que presentan propiedades fisicoquimicas muy interesantes.
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Constituyen una gran familia de compuestos para los que se han descrito cuatro tipos estructurales

bien diferenciados, a pesar de tener una idéntica estequiometria, la cual se describe de acuerdo con la

coordinacién de los oxigenos alrededor del metal de transicién M** (nd), pero ademas, depende

también de los cationes de tierra rara RE** presentes en la red. Las posibles coordinaciones (C), son

del tipo plano cuadrado (P), tetraédrico (T) (coordinacion 4, p.e., C4P 6 C4T), pirdmide cuadrada

(C5) y octaédrica (C6)™.
Figura 1. Familias estructurales para los compuestos con estequiometria RE;* BaM > O,
Poliedro de coordinacién de M>™ | Metal de Transicién (M>') | Tierra Rara (RE™)
Cu LayNd
@w Pd La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd y Tb
= Plano Cuadrado Pt Nd, Sm, Euy Gd
Zn LayNd
" Tetraédrica
Co Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yby Lu
Ni Tm, YbyLu
Cu Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Ho, Er, Tm,
Piramide Base YbyLu
Cuadrada
Zn Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Ho, Er y Tm
Co Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Ery Tm
Octaedro Ni Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y,

Ho, Er y Tm

]

El primer tipo estructural (tetragonal) correspondiente al grupo espacial Py/mbm, Z=2 representado

por Nd;BaMOs (M = Pt, Pd, Cu) con unidades cuya coordinacidn del metal se encuentra dentro de un

plano cuadrado (C4P). Posible en el caso de que los iones de tierra rara sean grandes. Fig. 1.

Tesis de Macstria DPosgrado en Ciencias Quimicas, UNAM.

5



El segundo tipo estructural (tetragonal) correspondiente al grupo espacial I,/mcm, Z=4 representado

por Nd,BaZnOs. Este sistema se caracteriza por la presencia de grupos aislados tetraédricos de ZnO,
(C4T).

La tercera estructura (ortorrémbica) con grupo espacial Pnma, Z=4, presenta unidades aisladas cuya
coordinacién para M es de piramide de base cuadrada (C5), representada por Sm;BaCuOs. Este tipo
de estructura puede ser descrita para M= Cu, Ni é Co con diferentes tierras raras.

El cuarto y ultimo tipo estructural (ortorrdmbica) es representado por Nd,BaNiOs perteneciente al
grupo espacial Immm y Z=2, donde el Ni** presenta una coordinacién de oxigenos octaédrica (C6)
formando cadenas infinitas paralelas a lo largo del eje a de la celda unidad. Los unicos compuestos
conocidos con esta estructura son los que contienen Ni ¢ Co y los dtomos mas grandes de tierras
raras.

En este trabajo, se presenta el estudio realizado de los compuestos donde M =Zn y RE = La* y Eu™",
las especies resultantes formaron dos soluciones solidas que presentan tipos estructurales diferentes
para cada una de ellas’; cabe mencionar, que este sistema fue elegido como tema, debido a que en la
literatura casi no existen estudios de la sintesis, caracterizacion estructural 6 de las propiedades que
puedan presentar estas series de compuestos que como en este caso formaron soluciones sélidas

‘Por ahora, s6lo se conoce que cuando el dtomo de RE es ligero, como La, Pr 6 Nd, los dxidos
correspondientes cristalizan con una simetria tetragonal, cuyo grupo espacial corresponde al 14/mem;
este sistema se caracteriza por la presencia de grupos aislados tetraédricos del metal de transicion
coordinado con los oxigenos. En el caso de que la tierra rara sea Eu, Sm, Gd, Dy, Y, Ho, Er 6 Tm, los
compuestos cristalizan en un sistema ortorrémbico con grupo espacial Pama, y las unidades que la
representan son poliedros del tipo piramide de base cuadrada conformados por el metal y los
oxigenos alrededor de él.

Ademés, recientemente se ha estudiado el desdoblamiento del campo cristalino para los niveles 4f
para Eu’®, cuando se encuentra presente en matrices cristalinas’>®. Sin embargo, como se ha
mencionado anteriormente, existen muy pocos trabajos reportados de estudio de sistemas binarios en
el que existan soluciones solidas, por lo que el presente propone ampliar el conocimiento en la
relacion estructura-propiedades de éstos compuestos, a través de los estudios cristalograficos y de los

espectros de fluorescencia observados para el ién Eu’", presente en el sistema:

La;BaZn0Os—Eu,BaZnOs.
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El analisis estructural se realizé utilizando el método de Rietveld a partir de datos obtenidos por

difraccién de rayos-X por el método de polvos, encontrandose dos series de soluciones sélidas en
este sistema y que pertenecen a dos tipos estructurales diferentes, tetragonal y ortorrémbico; ademas,
son descritas tanto por los sitios como por el tipo de poliedro de coordinacion de RE. La solucion
sélida que pertenece al sistema tetragonal presenta un intervalo de composiciones amplio, un solo
sitio cristalografico para RE, el cual se encuentra octacoordinado, en tanto que para el que pertenece
al sistema ortorrdmbico, posee dos sitios cristalograficos para RE, el cual se encuentra
heptacoordinado y el intervalo correspondiente de composiciones es pequefio.

También se midieron y analizaron los espectros de emision y excitacion de fluorescencia de Eu’”
para ambas soluciones sélidas, observandose un gran numero de lineas atribuidas a las transiciones
caracteristicas para el i6n Eu’*, que reflejan claramente la diferencia que poseen los diferentes
ambientes en cada una de las redes en el que se encuentra alojado el catién Eu’*. Asi mismo, se midi6
el tiempo de vida media para las transiciones mds intensas en algunos de los especimenes
representativos de las soluciones sélidas.

Por tltimo, el estudio cristaloquimico y de propiedades que tienen los nuevos materiales como los
presentados, es de gran importancia para el desarrollo cognoscitivo y alin més, para el desarrollo
tecnolégico como el que se ha observado en las ultimas décadas, pues gracias a los materiales
luminiscentes, hoy tenemos computadoras portatiles que poseen pantallas a color de millones de
colores, alta resolucién de imagenes, pantallas de television mas ligeras y de menor requerimiento de
consumo eléctrico, pantallas a color en los celulares y un sin nimero de aplicaciones mas, en el que

se involucran las transiciones electronicas que poseen este tipo de materiales.
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2.1 Rayos-X

En el desarrollo de cualquier trabajo de investigacion, la caracterizacion de los compuestos
obtenidos mediante reacciones de sintesis, constituye una de las etapas cruciales para establecer:

mecanismos de reaccidn, relaciones estructura-propiedades 6 predecir productos de reaccion.

La utilizacién de técnicas espectroscopicas tales como el Infrarrojo, Raman, Ultravioleta-Visible,
Resonancia Magnética Nuclear y la Espectroscopia de Masas entre las mas comunes son el medio
ideal para lograr este fin, las cuales nos proporcionan una amplia aplicabilidad ¢ informacién
altamente confiable. Sin embargo la informacién estructural tridimensional mas completa (que se
obtienen para un compuesto), proviene de la determinacién de su estructura por Difraccién de rayos-
X de monocristales, no asi cuando el material estudiado se encuentra en forma policristalina

(polvos), puesto que en esta excepcion se recurre a la Difraccién de rayos-X de polvos”’.

2.1.1 LEY DE BRAGG.

La aproximacion de Bragg considera a las capas 6 planos en un arreglo cristalino como que algunos
de ellos actian semejante a un espejo semi-transparente. Algunos de los rayos-X se reflejan fuera de
un plano con el angulo de reflexién igual a el angulo de incidencia, pero el resto se transmiten para

que subsecuentemente se reflejen por los planos sucesivos®™.

La derivacion de la ley de Bragg se muestra en la Fig. 2, dos haces de rayos-X, 1 y 2 son difractados
por los‘planos adyacentes, A y B dentro de un cristal, y queremos conocer bajo qué condiciones los
haces reflejados 1' y 2' estan en fase. El haz 22' ha viajado una distancia extra xyz en comparacién
con el haz 11', y para que 1'y 2' estén en fase, la distancia xyz debe ser igual a un niimero entero de
longitudes de onda. La distancia perpendicular entre el par de los planos adyacentes, el espacio-d, d,
y el angulo de incidencia o angulo de Bragg, 8, estan relacionados con la distancia xy por”’:

xy =yz =d senf

xy =yz =d senf
De esta manera xyz = 2d send
Pero Xyz = nhk
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Figura 2. Derivacion de la ley de Bragg para la difraccion de rayos-X

Por lo tanto 2d senf = ni Ley de Bragg.
Cuando la ley de Bragg se satisface, los haces difractados se encuentran en fase y la interferencia es
constructiva, sin embargo cuando el angulo de incidencia es diferente al dngulo de Bragg, los haces

difractados estan fuera de fase y una interferencia destructiva 6 la cancelaciéon puede ocurrir.
A =2d senf

2.1.2. DIFRACCION DE RAYOS-X POR EL METODO DE POLVOS

Un material cristalino puede presentarse como un monocristal o como un policristal. De hecho,

podemos decir que un policristal es un conjunto de // ‘\\
monocristales. En un monocristal todas las celdas cristalinas se // \\
encuentran orientadas en la misma forma en el espacio Fig. 3 . {i }
Por otra parte, los cristales componentes de un policristal AN : 1 /

: , ) ., L , S
difieren entre si en cuanto a la orientacién de sus celdas se N
refiere Fig. 4. Ademas de que cada uno de los cristales Figura 3.

. ) Esquema del acomodo de celdas

constituyentes pueden pertenecer a una o varias fases que se cristalinas en un monocristal

diferencian entre ellas en su composicién quimica y/o estructura

cristalina interna, Fig. 5.
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Diferentes ——e——p» .,::‘A
Fases -~

POLICRISTAL

Figura 4. Arreglo esquematico de celdas cristalinas en Figura 5. Arreglo esquematico de celdas cristalinas en
un policristal compuesto de varias fases diferentes orientaciones en un policristal

El estado de agregacion de un material policristalino puede ser importante para efectos de
caracterizacion. El material puede presentarse en forma de particulas ¢ polvos, cada uno de los

. . 7 .
cuales puede estar compuesto a su vez por uno varios cristales’. Fig. 6

Particulas

LT
s o
BEEF
IS LELLELEES L8884,
ML RRZRL

ool
\’lflllgf

&

e

Cristales de
diferentes fases o en
REREAL” diferentes
orientaciones
Figura 6. Esquema de particulas compuestas de varios (mono)cristales

909,

QKL

Una muestra en polvo (policristales) analizada por rayos-X debera igualmente contener un numero
grande de cristales orientados al azar. Cada conjunto de planos Akl difractara a un angulo 26, de
acuerdo con la ley de Bragg y puesto que todas las posibles orientaciones del cristal deben estar
presentes, se formara un cono de difraccion por cada conjunto de planos Fig. 7, por ejemplo, un
material clibico simple con un parametro de red a=5A debera difractar la emision Ka de rayos-X de
Cu (A=1.54A) a los siguientes angulos Tabla 1
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26110

X-rays

20,4

Figura 7. Cono de dispersion de rayos-X por una muestra de pdlvos.

Tabla 1. Angulos y reflexiones de difraccion para una celda cibica simple con pardmetro a = 5A.

hkl d(A) 20 (grados)
100 5.00 17.72
110 3.54 25.15
111 2.89 30.94

Todos los métodos de difraccidn de rayos-X en polvos se realizan con una longitud de onda fija y

cambian dependiendo del tipo de detector que se use.

El método del difractémetro en el cual un contador se utiliza para medir la intensidad de rayos-X
difractados en funcién del angulo Fig. 8, es uno de los mas practicos ya que nos proporciona

informacion tanto del angulo (26) como de la intensidad de cada reflexion.

Detector

\
1

Muestra

Figura 8. Diagrama esquematico de un difractémetro de rayos-X de polvos.
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Debido a la fisica geométrica del gonidometro del equipo de difraccion de rayos-X (dispositivo que

mide el angulo de difraccién) se obtienen valores de 26 directamente, por lo tanto los valores de

(h,k,1) pueden calcularse de férmulas especialmente desarrolladas para cada sistema cristalino:

Cubica:
1 (B +k2+1)
FEP T
Tetragonal
1 (n+k?) P
a2 a’ c’
Hexagonal
1 4|\ +k*+17) I?
—_— + ——
d> 3 a’ c?
Ortorrémbica
1 h? k? I?
&=\ e
Romboédrica

1 {(h2 +k* + lz)sen2 a+2(hk + Kl + hl)(cos2 a- cosa)}

d’ {a2(1—3coszoz+2c:os3 a)}

Monoclinica

1 ( 1 j R (k2sen p)
2 LN
d* \sen’B)|a* , I’ 2hicospB
b? 4oy — Tl
C ac
Triclinica
1 1 {hzbzczsenza+k2a2c2sen2ﬂ+12a2bzsen2;/+2hkabc2(cosacos,6’—cosy)+...

> V|..+ 2kla’be(cos fcosy ~cosa) + 2hlab’c(cos a cos y — cos f3)
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Donde V es el volumen de la celda.

a, b y ¢ son los parametros de la celda 'y
o B y 7, son los 4ngulos entre los vectores unitarios que la componen.

Los volimenes de la celda unidad estan dados por:

Cubica: V=a’ Hexagonal: V=(\3 a’c)/2
Tetragonal: V=a% Monoclinica: V=abc senf3
Ortorrémbica: V=abc

Triclinica: V=abc(1-cos’a-cos’ B-cos’y+2cosocosPeosy)

2.2. APLICACIONES DEL METODO DE POLVOS

2.2.1. IDENTIFICACION DE MATERIALES

Los patrones de difraccién de rayos-X por el método de polvos proveen de una “huella digital”
caracteristica la cual puede usarse en analisis cualitativo. Los valores precisos de d (propiedad del
material, independiente de la longitud de onda de rayos-X) y las intensidades relativas se comparan
con un patrdén reportado en las tarjetas del (JCPDS) Joint Committee on Powder Diffraction
Standards.

2.2.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE MEZCLAS.
Para una mezcla, las fases pueden identificarse por comparacién como se describe en el punto
anterior y la proporcidén puede determinarse por la relacidn de las intensidades de las lineas

caracteristicas, por lo regular se utiliza un patrdén interno.

2.2.3. DETERMINACION PRECISA DE PARAMETROS DE CELDA.
Esto contribuye hacia la total caracterizacion de un compuesto. Los pardmetros de celda se obtienen
con facilidad para compuestos alta simetria usando procedimientos del tipo descritos en la difraccion

de rayos-X de polvos, pero el indexado del patron baja simetria puede ser dificil.

Si podemos obtener los pardmetros de la celda midiendo directamente del patron o por programas de
computo, la estructura puede resultar obvia al compararse con alglin compuesto conocido el cual es
1somorfo, en la Tabla 2. podemos ver un ejemplo en la Tabla 2:
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Tabla 2. Pardmetros de celda para compuestos isomorfos.

Compuesto a(A) b(A) c(A)
KMnO4 741 9.09 5.72
KClO,4 , 7.24 8.84 5.65

2.2.4. OTAS APLICACIONES

También es util para determinar el tamafio del cristal y el grado de cristalinidad de materiales de
rapida solidificacion.

2.2.5. DETERMINACION DE ESTRUCTURAS.

Esta opcion, consiste en el uso de datos de la difraccién de rayos-X por materiales policristalinos
(polvos), donde a partir del difractograma obtenido experimentalmente, las intensidades integradas
se deberan obtener por deconvolucion a través de la técnica comin de minimos cuadrados &

mediante un procedimiento de ajuste del patrén completo; por ejemplo, el utilizado en el método de
Rietveld.
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2.2.1. BREVE RESENA HISTORICA.

En la segunda mitad de los afios 60°s, Hugo Rietveld desarrollé su famoso método de refinamiento de

estructuras, el cual tiene gran importancia, pues en esa época las técnicas de difraccién de rayos-X
policristalinas se consideraban incomparablemente inferiores a las de monocristales, sobre todo si el
problema a resolver era la determinacién de una estructura cristalina hasta el grado de encontrar las

posiciones atomicas en la celda elemental.

En ese tiempo existia una gran desventaja con el método policristalino, ya que en €l, se superponen
los picos de difraccion que corresponden a diferentes familias de planos, cuyas distancias

interplanares son aproximadamente semejantes 6 iguales.

Para ese momento los anlisis estructurales anteriores a Rietveld, tomaban como magnitudes
centrales la medicidn de las intensidades integradas de los maximos de difraccidn (reflexiones). Dada
la proporcionalidad que existe entre esta intensidad integral y el médulo al cuadrado del factor de

estructura, el problema del analisis estructural consistia en hallar las posiciones atomicas a partir de la
-y 2 . , . . , .
coleccién de \Fhk,\ . El hecho de que no se mida el numero complejo F, sino su modulo, produjo

importantes complicaciones de calculo, que se manifiestan en el problema de la fase.

Los primeros refinamientos estructurales, realizados en materiales de elevada simetria, se
desarrollaron sin mayores dificultades mediante el empleo del método tradicional. Pero pronto fue
necesario descifrar las estructuras de baja simetria en materiales de los cuales no habia monocristales.
La resolucion del difractdmetro se mejord sensiblemente, los picos separables se resolvieron con la
aparicion de la computadora, los paquetes de picos se ajustaban como superposiciones de reflexiones,

pero no se llegd a un refinamiento estructural satisfactorio.

Rietveld entonces introdujo su modo de pensar revolucionario. La medicién cuidadosa de un patrén
de difraccion de polvos completo, punto a punto en un intervalo angular amplio, tomando en
consideracién tanto las zonas con picos, como las de puro fondo, dando lugar a una coleccién de
intensidades causadas fisicamente por un conjunto de factores fisicos, susceptibles de ser

cuantificados.
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La proposicién de Rietveld entonces consistid en resolver a la vez todas las incogmtas que

permitiesen modelar satisfactoriamente el patréon de polvos completo, punto a punto, en vez de la
coleccion de intensidades integrales obtenidas de éste. El planteamiento y la solucién del problema de
Rietveld implican el empleo de toda la informacién contenida en un patréon de difraccion
policristalino y conduce a la caracterizacidon detallada de todos los factores fisicos, estructurales e
instrumentales que intervienen en el experimento. La estructura cristalina es uno de estos factores, el

més importante'®.

Hoy en dia el Método de Rietveld ha proporcionado a las alternativas del método policristalino
nuevas e importantes posibilidades tanto en difraccidon de rayos-X como de neutrones. La difraccion
de policristales, desde el punto de vista del método de Rietveld, conduce en la actualidad a un nivel
elevado de detalle en la interpretacidn cuantitativa de los patrones de difraccion que se obtiene en un
difractémetro de polvos. Esta interpretacion incluye la identificacion cualitativa de las fases
presentes, el anélisis cuanti 6 semicuantitativo de fases, la medicion precisa de parametros reticulares,
la evaluacion de la textura, la caracterizacion de imperfecciones tales como microdeformaciones y/o
tamailo pequefio de cristales y el refinamiento de las posiciones y ocupaciones de las posiciones
atomicas de las estructuras cristalinas relativamente complejas. El éxito de su uso estd dado, por la

validez del modelo inicial de partida y por la adecuada estrategia de refinamiento que se aplique.
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2.2.2. DECONVOLUCION DEL PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS-X, PARA EL
REFINAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE POLVOS.

Tradicionalmente la determinacion de una estructura cristalina por medio de experimentos con
difraccidén de rayos-X, implican tener la muestra en forma de un buen monocristal de cuando menos
unas cuantas fracciones de milimetro en sus dimensiones. Los métodos que actualmente se estan
planteando para atacar el problema de muestras en polvo, son realmente una derivacion del caso para
un monocristal (el principal problema consiste en realmente obtener unos buenos valores para los
modulos de los factores de estructura). Como resulta muy poco posible el obtener monocristales para
llevar acabo una buena deconvolucién de los datos obtenidos de la difraccién de rayos-X, se ha
recurrido al método de refinamiento propuesto por Rietveld, en donde se necesita de un modelo
inicial para comenzar el trabajo. El modelo inicial resulta a partir de datos obtenidos por la técnica de
difraccion de rayos-X de monocristales principalmente, pues el método no suplanta al de
monocristales; mas bien, lo complementa. Para ello, es necesario contar con datos de un compuesto
que sea isoestructural con el de nuestro objeto de estudio y para ello generalmente los criterios de

busqueda mas comunes son:

¢ sistema cristalino (o red de Bravais)

* cocientes b/a é ¢/a y angulo monoclinico similares
* volumen de celda unitaria

* férmula estequiométrica emparentada

. valores de dj;; de las reflexiones mas intensas

* valor de Z

. grupo espacial

Hay otros criterios pero éstos son los mas tipicos.
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Cuando se ha comprobado que el patrén modelado se parece cualitativamente al experimental, se

desarrolla un cuidadoso proceso de variaciones sistematicas en las caracteristicas de la muestra y del
experimento, se calculan los efectos de estas variaciones sobre el patron de difraccion calculado y se
va ajustando este proceso hasta lograr que el patron simulado se parezca lo méximo posible al
experimental. Se entiende entonces que la estructura ha sido refinada cuando se ha llegado a un
modelo que da lugar a un patrén calculado que satisface un criterio de convergencia por minimos

cuadrados con el patrén experimental.

2.2.3. CARACTERISTICAS PARTICULARES DE LOS DATOS PROVENIENTES DE
POLVO.

Los llamados “métodos directos” hacen relativamente facil la solucién de una estructura en el caso de
monocristales con hasta 100 atomos en la unidad simétrica; pero, cuando se trata datos de difraccion
de polvos, hay que ver cuidadosamente las consecuencias en la efectividad de los métodos directos en
el momento en que hay un colapso del espacio reciproco tridimensional de los cristalitos individuales
(datos de monocristal), hacia un eje unidimensional dado por 28 (datos de polvos). Los principales

efectos son:

1. Traslapamiento accidental o sistematico de las reflexiones (maximos de difraccidn)
2. Fondo prominente no facil de definir con precision
3. Orientacion preferencial (debido a la no orientacidn al azar de los cristalitos).

Para el caso de los datos provenientes de polvo, ademas de que se pierden también las fases, los
valores de los médulos se pierden parcialmente (es decir, hay ambigiiedad por traslapamiento, por

orientacion preferencial, etc.)

El panorama anterior dificulta que se pueda resolver una estructura cristalina trabajando con datos de
polvo. Sin embargo el problema no es imposible y con un tratamiento cuidadoso de los datos en

conjuncion con otro tipo de informacién experimental se puede liegar a una solucion exitosa.
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Los modulos de los factores de estructura se pueden obtener mediante la deconvolucion del patron de

difraccion de polvo; la eficiencia en ella depende entre otros factores de las técnicas matematicas en
que se base el programa para hacer la deconvolucién. El primer trabajo sobre métodos directos lo
introdujo Giacovazzo llamado "Métodos directos y datos de polvo, estado del arte y perspectivas"'’,
haciendo referencia a los dos métodos matematicos mas utilizados para la deconvolucion de

difractogramas de polvo: el debido a Pawley'’, y el debido a Le Bail'*.

2.2.4. DESCRIPCION DEL METODO DE RIETVELD.
La manera de modelar el patrén punto a punto a partir de una estructura es la siguiente'*.

Si consideramos solo los términos de primer orden de la serie

cale calc calc
) oy )
5)}1 A_xl . y1 AXM a.yl — O
ox

ox, 0x,,

N

obs calc
Zwi{)ﬁ' S0 ZHa C AR S B
i=1

H

si. AF, =y —y““ y la matriz de minimos cuadrados asociada (A; = A;) de MxM parametros,

podemos llegar finalmente a la expresion del conjunto de parametros por la que el método de
Rietveld lleva a cabo los célculos para la deconvolucién y de la obtencién de intensidades integradas

para las fases de interés:
N
cailc 2
i ¥ = SZ mhleﬂkl!FthI Q(zei -20,, )OhldThszhk/ + B,
i

yicazc _ yicalc (xi) Formula General

X, =Xy, Xy Xy

M parametros de refinamiento.

De donde ahora describiremos brevemente cada uno de los términos de la ecuacion:
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calc

N
yi — ’ Z mhk]Lf)th‘Fhkl‘z Q(Z@l byt 29}11{1 )OhlehklAhkl + Bi

L =l

2.24.1.¢ S factor de escala

Las intensidades son s6lo proporcionales a los cuadrados de los moédulos de los factores de estructura,
por lo que existe el llamado factor de escala. Estos factores son comunmente utilizados, sélo cuando
en nuestro problema de estudio encontramos diferentes fases presentes, cuando se conoce que solo se
tiene una fase, entonces el valor asignado para éste factor es de uno, cuando se esta ajustando sin
modelo estructural. En caso de haberlas, las otras fases tendran un valor proporcional a la

concentracion con que se presenten en la muestra analizada.

N
yi = SZ : LPhkliFhkl‘zQ(zei —20,, )Ohlehk/ Ay + B,
pas

224.2.¢ mpki  Factor de multiplicidad
Se puede definir como numero de planos con diferentes indices (hk/) entre si, y que son

indistinguibles porque contribuyen a la intensidad de una misma direccion registrada en el detector.

yic w=g Z My iF hkll2 Q(zgi -20,, )OthThA'/Ahkl +B,

224.3.¢ LPnx producto de factores de Lorentz y polarizacion
1+cos® 26, cos’ 20
2sen2f (rayos-X)

El factor de Lorentz depende de la geometria de la técnica de difraccion usada, ya que toma en cuenta
el movimiento de los planos cristalograficos con respecto al haz de rayos-X incidente, por lo tanto
este factor de correccidn serd mayor en los planos cuyo angulo de Bragg 0 es pequefio debido a que
los rayos-X incidentes son casi rasantes a los planos cristalograficos. La correccion sera minima para

un angulo de Bragg de 2.
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2.24.4.¢ Fniy  factor de estructura

yi W =S Z My LB, Q(‘?’gi ~ 20y, )Ohlehkl Ay + B

Fu=Ylrere™ |,

El factor de estructura esta determinado por las posiciones y los factores de dispersion de todos los
atomos de la celda unitaria, la funcidén de forma de los picos depende del espectro energético del haz

incidente, de la perfecciéon y forma de los cristalitos y de un numero de parametros instrumentales.
foe .
J factor de ocupacion

y =Nesp/Ngen

fi factor (o longitud) de dispersion
Z rayos-X neutrones
20 20

Fig. 9. Dispersion atdmica debida a un haz de rayos-X y a un haz de neutrones.

La dispersién de los rayos-X, depende en gran medida de la densidad electrénica de los atomos, por
lo que se observa un comportamiento como se describe en la Fig. 9, lo cual no se observa para el caso
de neutrones, ya que s6lo se da una interaccion con el niicleo de los 4tomos y no con sus electrones.

Partiendo de la expresion para calcular el factor de estructura Fy:

Fau=Zl s ),

donde: ri=(x;, i, z}) coordenadas atémicas

J1j factor de temperatura
Y haciendo algunas consideraciones de la posicién para los dtomos que dispersan la radiacion
incidente y de las vibraciones por efecto de la temperatura, finalmente la expresién queda para el
factor térmico de temperatura de la formula general como:

__—Bj(sen6/2)*
fp=e

B; coeficientes de temperatura isotrépicos
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2.24.5.¢ (20, -26,,,) funcién de contorno de las reflexiones

caic 2
yi ! = SZ mhk[LP},kI‘FhkA Ohkly;)kl Ahkl + Bl

El andlisis de los diagramas de difraccion de polvos, debe de comenzar con un anélisis de la forma
del pico con el fin de encontrar una funcion apropiada que lo represente.

El patrén de difraccién medido es una combinacidon de la verdadera dispersion de la muestra,
modificada por las contribuciones instrumentales. La verdadera difracciéon de la muestra se mide a
través de la intensidad /, que es proporcional a factor de estructura F*F, se puede idealizar como una
funcién delta. Sin embargo, se le debe agregar un factor que describa el efecto de la extension de la
difraccidén. Con este factor adicional a la intensidad se obtiene lo que propiafnente es la contribucion
S de la substancia. Esta funcidn Se modula por un factor G que se debe a aberraciones geométricas e
instrumentales, incluyendo el efecto de polarizacion y el factor de Lorentz. La funcidén S también se
modula por la distribucidén de intensidad que envia la fuente de radiaciéon F. La influencia de los
colimadores, monocromadores, etc. se incluyen en G. El espectro de difraccidon observado Y(260) es
entonces

Y(26)=Gx Fx S+ fondo

Para precision en el ajuste del contorno de los maximos de difraccidn, se debe conocer la distribucion
angular de Y(26) en torno a 26,. Esta esta contenida en el factor G x F. En general, esta distribucion
es de forma complicada y varia fuertemente con el angulo de dispersién 26. No puede determinarse o
calcularse directamente. Sin embargo, las siguientes funciones son las que se han utilizado para
representar la forma de las reflexiones en la mayoria de los programas de anélisis Fig. 10, como en el

caso de FULLPROF en el que estan implementadas 8 opciones para definir la funcién Q(26, - 26,):
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Gauss

«
fﬁifiaéa‘&{w{fﬂ«

Lowmzan nodzfzcada

Figura 10. Forma de las reflexiones

1. Gausiana

2. Cauchy (Lorenziana)

3. Lorenziana modificada 1

4. Lorenziana modificada 2

5. Pseudo Voigt

6. Pearson VII

7. Pseudo-Voigt modificada por Thompson-Cox-Hastings, TCHZ
8. Funcion dada numéricamente

La octava opcidn se da al programa FULLPROF numéricamente en un archivo *.shp.
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2.2.4.5.1. ANCHURA DE REFLEXIONES:

En las primeras seis funciones FWHM (el ancho total del pico a la mitad de la altura) es:

Debido a la contribucion instrumental

FWHM? = utan®*0 + v tan 6+ w

Donde u,v y w son los pardmetros para definir el semiancho del pico y normalmente caracterizan la
funcion de resolucion instrumental; dg; es la contribucién gaussiana anisotropica al microesfuerzo y
depende de 4, £ y [. Finalmente, i; es un parametro de tamafio de particula isotrépico de caracter

gaussiano. Todos estos parametros son refinables.

Debido a la contribucion de la muestra

(Para el caso de la funcion Pseudo Voigt TCHZ)

En esta funcion hay dos contribuciones al valor de FWHM: una gaussiana y la otra lorenziana
FWHM; = (u+a’2S,-) tan’@+ vtanf+ w +ig/cos 0

FWHM,; = X tan@ + Y+F/cos@

F; representa la contribucién lorenziana anisotrdpica para el tamafio de particula y depende del

parametro refinable S;. asi como de 4,k y L

2.2.4.6.¢ On  funcién de orientacion preferencial.

cale 2
Yi ‘= SZ mhle])hkl}Fhkl' (26, -26,,) Ay + B,

hkl

T,

Ya que muchas de las muestras que se obtienen en ¢l area de estudio de los ceramicos, principalmente
estan compuestos de un polvo policristalino, el cual estd constituido por un conjunto enorme de

pequefios monocristales. El problema de la difraccién de rayos-X en ellos es muy importante.
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Generalmente, como primera aproximacion, se considera que todos los cristalitos del polvo estan

orientados al azar. Esto quiere decir que todas las orientaciones posibles que puede ofrecer un cristal
dado, van a tener la misma posibilidad de presentarse ante €l haz de rayos-X a la hora de hacerse el
experimento. Sin embargo, se va a tener siempre un grado de orientacion preferencial en los

cristalitos, sobre todo en aquellos que poseen una marcada anisotropia en su habito. En la

15,16

literatura ™", se ha propuesto la siguiente expresion para la funcién de orientacién preferencial:

férmula de Toraya
hklpref

O, =G, +(1-G,)e""w hkl
donde:

G,y G, son parametros que se tienen que determinar,

Figura 11. Angulo entre los planos hk/ y el
plano de la orientacion

G, fraccidn de muestra orientada al azar preferencial en un cristal.

G, grado de dispersion de la distribucion

La ecuacién anterior es una funcién gaussiana con su maximo en o, =0 (donde los planos con

indices Akl estan paralelos al plano de orientacién preferencial), Fig 11. El parametro G, mide el
grado de no preferenciabilidad. Si G, =1 no hay orientacion preferencial, y si G, = 0 hay maxima
orientacion preferencial; G, puede tomar valores entre 0 y 1. El parAmetro G, esté relacionado con la

amplitud o estrechez de la distribucién, Fig. 12.

P

2 Oy = 0
1 vector normal al plano
de orientacion preferencial A

i

Aoz

L‘-__\,\::;

'1-G,

\d

«——-————————————————;-—-——————————-»

v & o

hkl

0

Figura 12. Funcién de orientacion preferencial.
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2.2.4.7.¢ ThiAnki factor de transmision

caic 2
vt = SZ mthLPthNFhkl\ (26, =20,,))Opy |

Este parametro es una correccion debida a la absorcidn.
Cuando los rayos-X penetran en un material lo hacen de manera exponencial decreciente con la

profundidad de penetracidn, para su célculo se utiliza la expresion siguiente:

A = funcién de asimetria

1 s
T — e cos 6
M cosH
donde: t = grosor efectivo de la muestra

p = coeficiente de absorcion efectivo

2.24.8. ¢ B; fondo

yfcal( = SZ mthL})hkl,iFhklr Q(26, = 26,,,)0, Ty Ay +%i

:

R

El fondo se representa frecuentemente por medio de un polinomio como a continuacidn se expresa:

2 3 4 S 6
20
B,=B,+B| —-1|+B, 2—l + B, ~2£—1 + B, Zﬁ_l + B, 3Q—l + B, }ﬁ_l
24, 26, 26, 20, 26, 20,

26 es el origen del polinomio, By, By, B,, B3, B4, Bs y Bs son los parametros de fondo que pueden ser

refinados, Fig. 13.

INTENSIDAD [cuentas x 107]

267°]

Figura 13. Fondo refinado con n parametros refinados.
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2.2.4.9. FACTORES DE CONFIABILIDAD (MERITO, PESO).

Para cuantificar la calidad del ajuste existen los llamados factores de mérito (o de confiabilidad)

descritos en las formulas siguientes:''® °
N 5 e
Z yla s yica ¢
R, =100’i1Tb—— R del perfil
>y
i=1
[N
D wi(y = yiy?
R, =100 | = — R del perfil ponderado
1 2mom
i=1
R esperado
Bondad del ajuste
Nref
"obs" cale
Z 17" =1
j=1
Rpyoge =100 =5 R de Bragg
z ]'iobs"
J
j=l
Niy
"obs" cale
Z JIP =TS
R, =100 R del factor de estructura

Nref .

"obs"
S
=

Los factores mas significativos para examinar el progreso del refinamiento son R,, y ¥ ya que

contiene directamente en el numerador la cantidad que se esta minimizando. Idealmente, el valor de ¥

debe ser cercano a uno en un buen ajuste.
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En FULLPROF las funciones de peso w; que aparecen en las férmulas anteriores se calculan como®’

1 , . .
W, = meétodo de minimos cuadrados tradicional
var(y™)
1 s o .
Wy = maxima probabilidad de refinamiento
var(y:™)

En la férmula R, N es el numero total de puntos usados en el refinamiento que dan origen a
contribuciones de Bragg, P el nimero de parametros que se estan ajustando, y C es el numero de
constricciones. De acuerdo con estas definiciones, N-P+C es el numero de grados de libertad que hay
en el proceso de ajuste.

Por otra parte, como los factores Rp.qg, ¥ Rr se basan no solamente en las reflexiones de Bragg
observadas, sino que también en las calculadas mediante un modelo de la estructura; entonces,
resultan muy utiles como criterios para favorecer el modelo adoptado. Estas R’s son las que mas se
asemejan a los valores de R reportados en la literatura en trabajos sobre refinamiento estructural en

monocristales.
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2.3.1. ABSORBANCIA, REFLECTIVIDAD Y TRANSMITANCIA.

Cuando un haz de fotones incide sobre un sélido, dan lugar algunas interacciones especificas, las
cuales, se describen con la teoria cuéantica. Estas interacciones se han medido y fundamentado con
anterioridad encontrandose ciertas relaciones matematicas que las describen. Las siguientes son
algunas de las férmulas aplicadas a estas interacciones:

Foérmulas y terminologia aplicada a las propiedades opticas.

a. Absorbancia: A=log I/T =log Iyl
b. Transmitancia: T = 1I/I,(I es la intensidad medida; I, es la intensidad original)
c. Absortividad: A=A/bc (A es la medida de absorcidn; b es el “path-leng”

optico; ¢ es la concentracién molar)
d. Reflexion: Reflectividad = reflexidn especular, i.e.- a especificos angulos.
Reflectancia: = reflexion difusa, 1.e. radiacion “scattered”
e. Intensidad: I es definida como la energia por unidad de area de un haz de
radiacion electromagnética.
De acuerdo con el principio de Huyghen’s de la dispersion de la radiacion electromagnética, cuando
los fotones entran en contacto con un soélido, los vectores del campo eléctrico y magnético de los
fotones incidentes se acoplan con los de los electrones asociados con los atomos que forman el
sélido. Estas interacciones conducen a un minimo de 4 tipos de componentes 1lamados: R-radiacién
reflejada, A-radiacion absorbida, T-radiacién transmitida y S-radiacion de dispersiénzl.
La intensidad original de la radiacion es definida como Iy, una parte de la intensidad es absorbida y
otra parte es transmitida, una parte es dispersada y una parte del total de la radiacion es reflejada.
Los componentes, S y T, son procesos que son independientes de la longitud de onda (frecuencia)
de los fotones incidentes, mientras que R y A son en mayor parte dependientes de la longitud de
onda. La cantidad exacta de energia extraida de I, por cada proceso es una serie compleja de
variables dependiendo del tipo y del arreglo de los atomos que comprenden el sélido. Los procesos
A y S se relacionan en que ambos comprenden energia de absorcién, pero S es un fenémeno de
resonancia, que al mismo tiempo incluye la energia absorbida en el proceso de dispersién y
reemitida por los atomos. En contraste con la absorcion, donde una parte -de la energia es

intercambiada en energia vibracional dentro del sélido, Fig. 14.
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I 10" ecm

Figura 14. Interaccién y efectos de la radiacion electromagnética con la materia.

La absorcién depende de la composicién interna del sélido. Una condicion de resonancia tiene que
existir antes de que el foton pueda transferir energia al solido (absorcién del fotén). En la Tabla 3 se
muestra esta condicién de resonancia en términos generales tanto de R como de A, asi como un

ejemplo resultante de éste fendémeno de transferencia de energia:

Tabla 3. Energia de Transferencia a un sélido por un fotdn.

R A Energia de Transferencia Ejemplo
Alta Alta Moderada Sélido “Colorido”
Baja Alta Muy alta Sélido “Negro”
Alta Baja Ninguna Sélido “Blanco”
Baja Baja Ninguna Transferencia de Calor

Como un ejemplo de absorcion controlada, considerando el caso de un pigmento. Es afadir
cantidades controladas de metales de transicién a un solido transparente para formar un pigmento
inorganico. En muchos de los casos, se afiaden cantidades alrededor del 1%, como por ejemplo, en
el 6xido de aluminio que al afiadir 6xido de cromo se obtiene un sélido rosa “rubi”. El ién Cr’* en la
red de Al,O3, absorbe la luz azul y verde, por lo que refleja la longitud de onda del rojo. Asi, ambos
procesos, R y A muestran su dependencia con la longitud de onda.

Entonces podemos hablar de esta manera de color, en donde necesitamos definirlo en términos de

longitud de onda, A.
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El espectro de la region del visible se encuentra situado alrededor de los 700nm a 400nm, Fig. 15.

De esta manera, en un sélido colorido donde la absorcidon ocurre desde el estado base al de
absorcidn superior, la separacidn del estado de energia superior al estado base no puede ser mayor
que alrededor de los 3eV. Ademas en dicho sélido, la absorcién resonante del fotdn no sucedera a
menos que el foton tenga un minimo de energia entre 700nm a 400nm. Ademas, si el solido refleja
fotones teniendo un amplio intervalo de energias, podemos decir entonces que tenemos un solido
“blanco”.

Podemos, como regla general, dividir los s6lidos inorgénicos en dos clases: los que absorben luz
(pigmentados) y los que emiten luz (fosforos, lantanidos y laser de estado s6lido). En ambos casos,
se afiaden cantidades especificas de algin 16n de metal de transicion 6 de una tierra rara, para

controlar la absorcidn y/o emisidn, propiedades que presenta ese sélido.

Am 400

color  violeta azul verde amarillo naranja 1OjO

Figura 15. Espectro Electromagnético.

Existen tres términos necesarios para llegar a familiarizarnos con éstos procesos:

Luminiscencia: Absorcion de energia con la subsiguiente emisién de luz
Fluorescencia: Como en luminiscencia, pero la emision se presenta dentro del intervalo del espectro
visible.

Fosforescencia: Luminiscencia o fluorescencia, pero con una demora en la emisién de luz.

Luminiscencia es el caso general en el cual una alta energia foténica es absorbida y una baja energia
de fotones es emitida (tal a un proceso que es llamado, proceso de Stoke’s). En este caso, el exceso
de energia es absorbida por el sélido y aparece como una energia vibracional en la red (energia
calorifica). Aunque este fenémeno se distingue principalmente por la propiedad de emitir luz sin
desprendimiento de apreciable de calor y por consiguiente, sin elevacién de temperatura. El valor
practico de los materiales luminiscentes es su capacidad de transformar energia no visible en luz

visible.
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La fosforescencia envuelve un proceso donde la absorcidon de fotones ocurre, pero el proceso de

reemision es retardado, es decir, existe un tiempo definido de la emisiéon después de producirse la
excitacion. Este retraso 6 tiempo una vez que se suspende la excitacion, estd en funcion del tipo de
metal de transicion, tierra rara empleada, o una funcidén de la accion de los defectos en estado solido,
incluyendo las vacancias. Asi, se define una caracteristica asociada, tiempo de decaimiento en la
luminiscencia y la fosforescencia. En general, se observa que la velocidad de decaimiento es un
proceso exponencial.

La fotoluminiscencia incluye tanto la fluorescencia como la fosforescencia, dependiendo de si la
transicion radiativa es una transicidon espin-permitida entre dos estados con igual multiplicidad
(singulete-singulete, y en algunos casos, triplete-triplete) ¢ si se trata de una transicidén espin-
prohibida entre dos estados con diferentes multiplicidades (triplete-singulete). En la Fig. 16, se
muestra el diagrama de niveles energéticos, se presentan los principales caminos en el que estas

transiciones se pueden llevar a cabo.

:J)

]
3

b
€]

F I3 E P I

\4 hd v v

o

Fluorescencia
~ - ~  Denorada e m—
Fluorescencia Puntual Fosforescencia

Figura 16, Principales transiciones radiativas (—) y no radiativa (---->) que provocan

luminiscencia. So, Si...: niveles singuletes. T, T, ...: niveles tripletes. A: absorcion. 1C:
conversion interna. IS: traslape inter-sistema. F: fluorescencia. P: fosforescencia.
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2.3.2. TIEMPOS DE DECAIMIENTO ASOCIADOS CON PROCESOS DE
LUMINISCENCIA.

En la fluorescencia, la luminiscencia cesa cuando se retira el estimulo; todos los electrones excitados
regresan a la banda de valencia y los fotones son emitidos dentro de un intervalo, la fosforescencia
existe un retraso antes de que los fotones sean emitidos y cuando se elimina la fuente, los electrones
regresan a su estado base, pero lo hacen en una forma lenta, teniendo como consecuencia

luminiscencia prolongada a veces de minutos y horas, Tabla 4.

Tabla 4. Tipos de Luminiscencia.

Tipo de Luminiscencia | Intervalo de tiempo de decaimiento (t, = 1/€)

Fluorescencia 107s. a 107s

Fosforescencia 10%s a 10.0s

La constante de decaimiento, t;, estd definida por convencion como el tiempo para un estado estable

de intensidad de fluorescencia con un decaimiento de 0.3679(1/€) de su valor original: I(f)=¢ " "

2.3.3. ALGUNOS ASPECTOS DE ELECTRONICOS DE LOS FOSFOROS.

Por lo tanto ahora podemos definir un fésforo como un material en estado sélido luminiscente, el
cual emite en el espectro electromagnético visible.

La emisién luminiscente implica transiciones Opticas entre los estados electronicos caracteristicos de
los materiales radiantes. La luminiscencia en muchos de los casos es originada por impurezas o por
imperfecciones del material. Las impurificaciones responsables de la luminiscencia en cristales
inorganicos dependen de los 4tomos y tipos moleculares diversos, de tal forma que causan efectos
en la estructura electronica del cristal y a su vez ellos reciben la influencia del campo cristalino del

material donde se insertan.
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Los materiales luminiscentes tienen en comun la necesidad de cierta cantidad de impurezas para

producir luminiscencia; estas impurezas reciben el nombre de activadores. La red cristalina que
aloja a dichos activadores es llamada matriz. En términos generales, se puede distinguir a la
luminiscencia como caracteristica y no caracteristica. En la primera, todos los fenomenos se
efectiian en los 4tomos del activador, los niveles de energia involucrados son, por lo tanto, aquellos
del activador, modificados por la influencia de la matriz. En la luminiscencia no caracteristica, es
necesario considerar transferencias de carga a través de la red, ademas-de que se involucran los
niveles de energia de la matriz, también modificados por la presencia de los 4tomos activadores.

El i6n activador es rodeado por la red cristalina y desde ese centro luminiscente ocurre el proceso de
excitacion-emision del material luminiscente. En estos centros debe existir y mantenerse cierta
distancia entre ellos, ya que se inactivan cuando estdn muy proximos. Para una eficiencia alta,
unicamente una traza del i6n activador debe ser insertada en la matriz y distribuirse en forma
regular. En concentraciones altas los activadores actian como aniquiladores e inhibidores de la
luminiscencia.

Existen elementos que incorporados a la matriz, ademas de los activadores, intensifican la emision
luminiscente o facilitan la incorporaciéon de los activadores en la matriz o simplemente son
necesarios para la preservacion de la electroneutralidad del centro luminiscente, estos reciben el
nombre de co-activadores?.

A muy grandes rasgos, el fenomeno de la luminiscencia consiste en dar energia a un material y de
esta manera excitar sus atomos; es decir, dicha energia se usa para llevar electrones de niveles
electronicos inferiores a los superiores. Cuando se da la relajacion, se emite un fotén cuya energia es
del orden de la diferencia entre los niveles electrénicos involucrados. Los niveles de energia que los
electrones se pueden explicar por las leyes de la mecanica cuantica’’. De acuerdo con el tercer
postulado de Bohr los cuantos de luz Af que se emiten durante la transicion desde un estado de
energia E, hasta otro E; se expresa como: hf = E, - E,

La excitacion puede ser producida: por particulas aceleradas tales como un electron, un ién positivo
6 un fotén, a menudo las energias de excitacidn son tan altas que necesariamente el electron llega a
un nivel radiativo; por ejemplo, la luminiscencia producida en las pantallas de television debida a la
excitacién de rayos catédicos con un promedio de energia de 25 000¢V. Sin embargo, la emision
luminiscente es generalmente independiente de la energia de las particulas excitantes, pero si

depende principalmente del tipo de impurezas presentes.
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Como ya se menciond, los defectos y las impurezas que tiene un material determinan en gran

medida sus propiedades luminiscentes, asi mismo, es conveniente agregar, que la estructura de
bandas de energia del material tiene una influencia significativa sobre dichas propiedades. En la

Fig.16, se representa un diagrama de bandas para explicar el fenémeno de la luminiscencia.

Foton
Banda de conduccion / ’
= Foton
/° \ i
E, I ! ) F Banda de conduccion
J 7’
Excitaciéon ___./’\ © El‘"' / : Y /
xcitac e o o e o o o mm o X o= = Donador-aceptor
— Banda de valencia E, I ! 'T 25 de &
Material Fluorescente \
’ Excitacion_A4—"
(@) == Banda de valencia

(b)

Figura 16. Modelo de bandas para el fendmeno de luminiscencia.

En un diagrama de bandas se hace referencia a tres tipos de ellas, banda de valencia (bv), banda
prohibida ¢ gap (bp, bg) y la banda de conduccién (bc). El fendomeno de la luminiscencia puede
explicarse en términos de transiciones entre ellas. Podemos decir que cuando se le suministra a un
material energia (Fig. 16a), de algun tipo, se generan transiciones electronicas entre la banda de
valencia y estados en la banda de conduccién y en la banda prohibida, generalmente producidos, en
éste ultimo caso (Fig. 16b), por las impurezas incorporadas en la matriz 6 por sus propios defectos.
Cuando un electrén es promovido a la banda de conduccidén se crea un hueco en la banda de
valencia. Cuando se realiza la relajacion se efectuan procesos llamados de recombinacion, los cuales
son de muy diversos tipos y pueden producir la emision de luz visible o no. Cuando no hay emision
de luz (transicidn no radiativa) generalmente la energia se transfiere a la red en forma de fonones.

Entre los distintos tipos de recombinacién que puede efectuarse en el material luminiscente sc
tienen: transicién banda a banda 6 interbandas; transiciones via estados producidos por defectos o
impurezas y diversas transiciones desde la banda de conduccion via donadores neutros, trampas

profundas, aceptores neutros, etc”. Fig. 17.
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Figura 17. Transiciones via defectos 6 impurezas.

Otra forma cualitativa de describir los procesos luminiscentes fue pro;;uesta por Von Hippel en

1936°!. A ésta se le conoce como diagrama configuracional, Fig. 18, el cual consiste en un diagrama

de coordenadas para el estado base y para el primer estado excitado de un centro luminiscente. En

este caso la ordenada representa la energia del sistema para ambos estados del centro luminiscente,

que incluye las contribuciones idnicas y electrénicas que existen. La abscisa representa la

“coordenada configuracional”, la cual especifica generalmente la configuracion de los iones

alrededor del centro luminiscente. Por e¢jemplo, en el caso de un idn cuya funcién de onda sea muy

extensa, la coordenada configuracional especificard la posicidén de un gran numero de iones vecinos

al centro dptico considerado, mientras que para un centro cuya funcién de onda sea muy compacta,

la coordenada configuracional representara las posiciones de los primeros vecinos al ién observado.

_/
_/
/
d

Niveles vibrcionales del
estado excitado

AE’

Energia de
activacién para
¢l apagamien to
térmico

Emision

Niveles vibracionales
de) estado base

<r>

v

Figura 18. Modelo de coordenada de configuracional para la luminiscencia.
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La suposicion basica en la construccion del diagrama configuracional es que las fuerzas que unen al

centro luminiscente con los iones de su alrededor en el solido obedecen la Ley de Hooke. De esta
forma la energia es una funcion cuadratica de desplazamiento de la posicién de equilibrio y de ahi la
forma parabdlica de las curvas. El modelo propuesto para visualizar los procesos de absorcion y de
emision de radiacidn electromagnética que se observan en un material a partir de la coordenada
configuracional, se puede resumir de la siguiente manera®*:

La posicién de equilibrio para el estado base del centro luminiscente-ocurre en a. Si el éentro
absorbe energia, pasara al estado excitado en la posicién b. En el diagrama se representa la
transicion de a—b en la vertical, asumiendo el principio de Franck Condon®, que supone que la
excitacidn electrénica ocurre en un tiempo muy pequefio comparado con el tiempo necesario para
que €l niicleo luminiscente se mueva apreciablemente en la red. Después de que el centro ha
alcanzado el estado b, se relaja hacia la posicidon de equilibrio metaestable, representado por ¢ y
cede su exceso de energia vibracional como fonones a la red cristalina, en forma (Eb-Ec). Asi el
sistema cambia su estado de energia al pasar de b a ¢ mediante un proceso no radiativo que
involucra la interaccion del centro dpticamente activo con los elementos de la red que lo contiene.
Una vez que el centro ha alcanzado la posicion de equilibrio ¢ en el estado excitado, entonces
regresa otra vez verticalmente al estado base en la posicion d, detectandose la emisién de radiacion
por parte del sistema.

Una vez en d, el centro se relaja hacia la posicion de equilibrio a y cede de nuevo su energia en
exceso en forma fondnica a través de un proceso no radiativo.

Como se puede apreciar en el diagrama, la energia emitida por el centro luminiscente siempre es
menor que la energia absorbida, debido a la cesion de energia por el centro a la red cristalina. A esta
diferencia de energia se le conoce con el nombre de “Corrimiento de Stokes” y puede proporcionar
informacién de la interaccion entre el centro luminiscente y los iones vecinos. |

El valor que este corrimiento alcanza en un sistema dado, depende de la interaccion del centro con
sus iones vecinos y de hecho, la naturaleza de esta interaccién determina en buena medida la forma
de las curvas configuracionales del estado basico y excitado del centro luminiscente, asi como su
desplazamiento relativo a lo largo de la coordenada x. Mas atin el diagrama configuracional también
puede explicar porque la eficiencia de un material luminiscente puede decrecer violentamente al
aumentar la temperatura a la cual se realiza el proceso: si se considera que una vez que el sistema
luminiscente se encuentra en la posicién ¢ del estado excitado, la temperatura del s6lido en el cual se

encuentra incorporado aumente considerablemente de modo que es capaz de alcanzar la posicion e.
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Entonces a partir de esta posicion puede caer al estado basico sin emitir fotones. Este proceso,

conocido como “inhibicién luminiscente” puede competir con la emisién de luz y hacer que la

eficiencia emisora del centro luminiscente disminuya notablemente con la temperatura.

De esta manera definimos la eficiencia cuantica como la relacién entre el numero de quantums
emitidos y el ntimero de quantums absorbidos. En otras palabras, estamos interesados aqui en la
relacion de la probabilidad en las transiciones radiativas y no-rddiativas. A temperatura
suficientemente alta, el estado de emision puede relajarse no radiativamente al gran estado via el

cruce de las dos parabolas pasando una energia de activacion AE.

La presente situacion puede ser caracterizada por una declaracion hecha por Orbach: “un tratamiento
cuantitativo de las transiciones no-radiativas es imposible”®’. Como una consecuencia, la literatura
contiene un gran numero de teorias aproximativas sobre las transiciones no-radiativas. A
continuacion se mencionan dos de ellas, que fueron originadas desde un modelo unificado el cual es
valido tanto para una linea estrecha como para una banda ancha de emision. Estos tratamientos son

los dados por Struck y Fonger’’ por una aparte y por Fong et al™, por otra.

Ellos usan un modelo mecéanico cuantico con una simple coordinacién configuracional. Los factores
electronicos radiativos y no-radiativos no son calculados y son tomados como constantes y elegidos
empiricamente. La relacién no-radiativa es proporcional al cuadrado de la integral del traslape
vibracional ajustado por el peso térmico. Los pesos térmicos Franck-Condon son calculados usando
como recurso las férmulas de Manneback®™. Esa fuerte variacién con la temperatura y el

desplazamiento de la pardbola se muestra a continuacion.

El procedimiento es ilustrado en la Fig. 19, donde se muestra (a) la transicion radiativa y (b) la
transicion competitiva no-radiativa. Para ello se calculé la dependencia de las transiciones no-
radiativas para un numero de casos diferentes. Se percibe que en los resultados de esos célculos, se
ilustra el punto de partida para distintos tipos de centros luminiscentes, aunque, lo realizado, muestra

que realmente puede ser considerablemente mas complicado.
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Figura 19. Modelo configuracional coordinado con dos pardbolas uy v

(a) Transicién radiativa Vi — Uy
(b) Transicion no-radiativa v, — u, Después del tratamiento con el modelo de Struck and Fonger3 *
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2.3.4. HISTORIA DE LOS LANTANIDOS

Los lant4nidos han sido histéricamente llamados “tierras raras”, porque se crey6 originalmente que
estos elementos estaban esporadicamente distribuidos en la naturaleza. Actualmente, se sabe que se
encuentran relativamente abundantes en la corteza terrestre, ain, cuando Unicamente algunos de
ellos se encuentran donde existen grandes contenidos metalicos. El término de “tierra”, nace de la
percepcion de los productos aislados de oxidacién de las tierras de Fuller: Su quimica es unica y la
mayor dificultad ha sido encontrada en la separacién entre ellos. Este comportamiento se asocia a su

configuracion electrénica:
[Xe] 65% = [......4d"%4f"55*5p%)657

Los electrones dpticamente activos involucran la capa 4f, la parte interna de electrones dentro de la
coraza de electrones de Xe. Por que del efecto pantalla de la capa cerrada (5s75p%), la quimica de
cada lantanido es totalmente similar a la de los demas miembros de la serie. De esta manera, la
separacién de cada tierra rara, libre de los otros, resulta muy dificil. La valencia mas estable es Ln"",
donde 3 electrones (4f' y 6s%) son removidos. La mayoria de las separaciones fueron realizadas
alrededor de los 1800’s por repetidas cristalizaciones fraccionales. Algunas veces para obtener un
producto razonablemente puro, literalmente son requeridas cientos de recristalizaciones antes de que
puedan ser asilados y demostrar ser puros. La primera tierra rara que fue documentada es el
gadolinio-Gd, cuyo nombre actual se le dio en el afio de 1850. Pero se demostro después que el
producto en realidad era una mezcla de de tierras raras. El gadolinio fue finalmente aislado en su
forma pura 75 afios mas tarde. Este fue nombrado anteriormente por el investigador J. Gadolin
(1794) quien caracterizo el primer mineral de tierra rara. En la Tabla 5 se muestra una lista de los

lantanidos, datos de su primer aislamiento y de su caracterizacion?’.

El Prometeo es radiactivo, con una vida media corta, y no se encuentra en forma natural. Este fue
sintetizado en un reactor nuclear. Itrio y Escandio no son lantanidos, pero debido a las propiedades
quimicas que resultan ser mas 0 menos idénticas, tal como sucede con la dificultad para su

separacidn, usualmente se les incluye en la categoria de tierras raras.
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Tabla 5. Cronograma de Descubrimiento y Caracterizacion de los lantanidos.

Nombre Estado Trivalente  Investigador, aflo de descubrimiento
Lantano La=4f Mossander — 1839
Cerio Ce = 4f Berzelius — 1814
Praseodimio  Pr=4f Welsbach — 1885
Neodimio Nd = 4f Welsbach ~ 1885
Prometio Pm = 4f' Fermi Labs — 1969
Samario Sm = 4f° De Boisbandram — 1879
Europio Eu = 4f° Demarcy — 1869
Gadolinio Gd = 4f De Marignac — 1881
Terbio Tb = 4f° Delafontaine — 1878
Disprosio Dy = 4f° De Boisbandran — 1886
Holmio Ho = 4f"° Cleve — 1879
Erbio Er = 4f" Cleve — 1879
Tulio Tm = 4" Cleve ~1879
Yterbio Yb = 4f" De Marignac — 1878
Lutecio Lu = 4f" Urbain, Welsbach, James — 1907
Ytrio Y =4f Mosander — 1843
Escandio Sc = 4f’ Nilson — 1879

2.3.5. LOS ESTADOS DERIVADOS DE LAS CONFIGURACIONES ELECTRONICAS.

Una configuracidén dada no corresponde, en general, a un tnico estado del atomo 6 ion. Un estado

esta caracterizado por los siguientes valores: 1) la energia, 2) el momento angular orbital, 3) el

momento angular del spin. Un estado definido en esta forma le llamaremos “mﬁltiplete”, término

espectroscopico. El cual estd basado en el hecho de la existencia de componentes de un estado que

posee energias que, en general, difieren muy poco entre si respecto a la diferencia de energia que

separa a ese estado de cualquier otro. Los componentes del multiplete, posee diferentes valores del

momento angular total que resulta de combinar los momentos angulares del orbital y del spin. Las

magnitudes de las tres cantidades que caracterizan el estado de un sistema estan determinadas por la

forma como se combinan entre si las mismas tres cantidades, asociadas con cada uno de los

electrones individuales, para dar las cantidades resultantes para todo el grupo de electrones.

Tesis de Macstria Posgrado en Ciencias Quimica  UNAM. 45

/



Cada uno de los electrones de un atomo posee un cierto conjunto de nimeros cuanticos n, I, m; 'y m;.

Asi como el niimero cuantico / se expresa como +//(/ +1) , para indicar el momento angular de un

solo electrdn, existe un nimero cuantico L tal que JL(Z+1) nos da el momento angular orbital total

de un atomo. Para representar a una de las componentes de L en una cierta direccion de referencia,
se emplea el simbolo M;. Este simbolo es conceptualmente analogo a my. Por analogia con el

numero cuantico s, podemos también emplear el simbolo S para representar al momento angular del
spin electrénico total, dado por /S (S+1). Existe sin embargo, una diferencia importante en cuanto

el valor de s esta limitado a %, mientras que S puede tomar cualquier valor entero o semientero
comenzando por cero. Las componentes de S en la direccion de referencia se designan mediante el
simbolo M, que es conceptualmente analogo a ;.

Los simbolos que se usan para representar los estados (términos) de los 4&tomos son similares a los
empleados para los orbitales de los electrones individuales, empledndose las letras S, P, D, F, G,
H,... para designar respectivamente a los estados con valores de L igual a 0, 1,2, 3,4, 5, ... La
eleccion de la letra S para designar tanto el estado como el numero cuantico del espin es
desafortunada. El simbolo completo de un estado indica ademas el espin total, aunque no
directamente en términos del valor de S. En cambio, se indica el numero de los diferentes valores
(términos) de M; (multiplicidad del espin). Para un estado con $=1, por ejemplo, la multiplicidad del
espin es 3, ya que existen tres valores de M;: 1, 0, -1. La multiplicidad del espin es en general igual a
28+1%". Este valor se indica mediante un super indice ubicado a la izquierda del simbolo L

Los siguientes ejemplos muestran el uso de éstos simbolos:

ParaM; =4, S=1/2 el simbolo es *G
ParaM; =2, S$=3/2, el simbolo es *D
ParaM; =0, S=1 el simbolo es *S

Los estados con multiplicidades del espin de 1, 2, 3, 4, 5, 6,... se denominan en la practica
respectivamente singuletes, dobletes, tripletes, cuartetos, quintetos, sextetos, etc. De acuerdo a esta
nomenclatura los estados sefialados arriba se designan respectivamente como el doblete G, cuarteto

D y triplete S.
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2.3.6. HAMILTONIANO PARA ELECTRONES 4f.

Campo Central Coulombiano Spin-orbital Campo
cristalino
Har = Hy + He + Hgo + Her
electronico términos niveles-J estados desdoblados
(multipletes) (~2000cm™) (~200cm™)

Las tierras raras son Unicas en sus estados desdoblados individuales y se encuentran separadas por

no mas de 200cm™. En la Fig. 20 se muestra parte del diagrama para la configuracion electrénica

4f°

[Niveles (espm-orbital)
(I=LxS)

Terminos

Mulupletes F,
¢

5

Estado desdoblado
@cIr+n

¥

Estado £2
Basal "
- +
X

=]
£

Figura 20. Configuracién electrénica para un nivel 4f°,

En consecuencia y tomando en cuenta los posibles acoplamientos en las configuraciones
electrénicas tanto pares como nones, con los términos y niveles L-S, podemos calcular el nimero
posible de multipletes, estados desdoblados asi como la degeneracién provocada por éstas
interacciones (espin-orbital), de la siguiente forma: 2511, donde IS-L| < J < S+L, es decir el
momento angular total para un estado determinado, asi, lo valores de J se indican cuando es
necesario como subindices del lado inferior derecho de L. En resumen, los valores obtenidos para
las diferentes transiciones en algunos de los iones representativos de las tierras raras las

encontramos en el diagrama de Dieke™, Fig. 22.
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2.3.7. NIVELES DE ENERGIA Y ESTADOS ELECTRONICOS EN LAS TIERRAS
RARAS.

Aunque los lantdnidos pueden poseer hasta 14 electrones-f idénticos, cada tierra rara difiere de las
otras en sus propiedades dpticas y magnéticas. Para el caso general, en términos de radios efectivos,

<r>, tenemos:

Energia Relativa de la Capa Electronica
de los Lantdnidos

: 5d
4—— [Xe] ———»!
P 682
4t :
ke e
o
g Bs 2
LLt
4g1v
<[>

Figura 21. Energia Relativa de la capa electronica de los lantanidos.

Asi, podemos escribir la configuracion electronica en términos de energia ascendente como:
[Xe)(5s°5p°)4f"6s®, donde el orbital 65 es el primero en ionizarse, después los orbitales 4f. Las

transiciones electronicas (estado basal al excitado) se llevan a cabo entre los orbitales 4f".

Los electrones 4f dpticamente activos en los iones de tierras raras se encuentran apantallados por los
electrones de las otras capas, aunque de baja energia, las capas electrénicas 5s y 5p. Como resultado,
los electrones 4f dpticamente activos de iones de tierras raras en sélidos no son fuertemente
afectados por los ligantes vecinos. Si no tomamos en cuenta a los ligantes vecinos, los niveles
electronicos de los electrones 4f solo seran los niveles del i6n libre, caracterizados por los valores L.
S, J, tomados en cuenta para algin término de mezcla. Los niveles de los iones libres son muy
marcados. En la Fig.22 se muestran los niveles de energia de los iones trivalentes de las tierras raras

en tricloruro de lantano el cual fue determinado por Dieke y sus colaboradores, y nos referimos a

éste como el diagrama de Dieke.
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El efecto en sélidos de los ligantes vecinos también se separan como niveles de iones libres; la

extension del desdoblamiento del campo cristalino para los iones de tierras raras en tricloruro de
lantano se indica por el ancho de los niveles en el diagrama de Dieke. El centro de gravedad de cada
multiplete en el campo cristalino, se ubica aproximadamente en los niveles del 16n libre. En general
el desdoblamiento de los niveles del i6n libre es menor que la separacion entre los niveles del idn
libre. De ahi, que para iones de tierra rara como anfitrion en diferentes materiales el grueso
caracteristico de los niveles de energia en el diagrama se mantiene inalterado. El desdoblamiento del
campo cristalino cambiara de anfitrion a anfitrién, reflejando las diferentes simetrias y fuerzas de los

diferentes campos cristalinos?.
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Niveles de Energia Observados En Iones Trivalentes de Tierras Raras
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Figura 22. Niveles de Energia Observados en Iones Trivalentes de Tierras Raras.
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2.3.8. POSICION ESPECTRAL DE BANDAS DE ABSORCION Y EMISION.

De hecho las propiedades importantes de los materiales luminiscentes son: (a) su espectro de
emision y (b) su espectro de excitacion. A menudo la emisién de color determina si un fosforo
puede tener una aplicacién practica 6 no. Por lo tanto es importante que sea capaz de gobernar el
esquema de niveles de energia de un centro luminiscente dado. Esto significa que debemos ser
capaces de predecir codmo un cambio en la estructura cristalina o composicion quimica del anfitridn
en la red influye en la emisidn de color. Una teoria general de este fendmeno, es claramente
imposible e impractica. Lo mejor que puede hacer uno, es ampliar el conocimiento para una serie de

iones 6 grupos iénicos con configuraciones analogas®'.
2.3.9. EL ION Eu3* (4F9).

Este es un 16n luminiscente valioso comercialmente, pues pertenece a los fésforos que emiten en el
rojo, y cuya emisién es debida a la transicion desde el nivel °Dy. Las propiedades espectroscopicas
de distintos fésforos dopados con Eu’" han sido discutidas por Blasse®®. En la Fig.23, se muestra el
espectro de luminiscencia para el i6n Eu’" en EuZrFs debido a la existencia de las transiciones
eléctrico-dipolo caracteristicas provocadas por la paridad impar de los componentes del campo
cristalino. Ambas transiciones "Dy — 'F, y Dy — 'F4 son fuertes, mientras que las transiciones
Dy — 'F3 son débiles, en general de acuerdo con las reglas de seleccion para las transiciones

eléctrico-dipolo.

A primera vista en los alrededores del ién luminiscente, no es de esperar influencia en esas
transiciones, por que ocurren en la capa interna 4f. Esto sin embargo, es verdadero hasta cierto
punto. Especialmente la presencia o ausencia de un centro de simetria en el sitio del i6n Eu’ es
importante. Si tal centro esta presente, las fuerzas de las transiciones eléctrico-dipolo estan
prohibidas, asi que la emision esté restringida a la radiacién magnético-dipolo. Esto en cambio es
regulado por la regla de seleccién AJ =0 + 1: sélo la transicion "Dy — 'F; es esperada en el espectro
de emision. Si la simatria de inversién esta ausente, la fuerza de las transiciones dipolo-eléctrico
seran permitidas. En este caso especial (iniciando en el nivel J = 0), estaran restringidas a las

transiciones Dy — 7F2, "Fa, "F.

Tesis de Macstria DPosgrado en Ciencias Quimica  UNAM. 51



20 —

=

: .....
]
4
3
2
0 :
F, TFz F, 'F4
-
z
2
o
2
8 .
A= 'K,
Y,
I } | i
17 16 15 14

Energia (10° cm™)

Figura 23. Transiciones del Eu’* *Dg— F, en EuZrF,
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Esta regla de seleccidn es ciertamente confirmada por el espectro de emision del i6n Eu’" en las
estructuras isoestructurales NaGdO, y NaLuO,. Cuando el Eu’* se alberga en la estructura de
NaGdO; no presenta simetria de inversion, en cambio si la presenta cuando se alberga en NaLuO..
Como consecuencia de ello, la emisidn naranja de 5Do — 7F1 es dominante en el caso de NaLuO;-Eu
y el rojo en 5Dy — 'F, en el caso de NaGdO,-Eu, Fig.24. Esto es debido a que, de hecho, la
transicion Dy — 'F, (como una transicion AJ = 2) es hipersensitiva en los cambios a sus
alrededores. Una pequefia desviacidon de su centro de simetria resulta en-una alta intensidad de las
fuerzas dipolo-eléctricas en la transicion Dy — 7F2, mientras que en la otra transicion, las fuerzas

dipolo-eléctricas (en el infrarrojo) permanece baja en intensidad.
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Figura 24. Representacion esquematica de las estructuras cristalinas de NaLuQO- y NaGdO,
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La posicién espectral de la banda de transferencia de carga para el i6n Eu’" en ¢xidos, (debida a que

un electrdn es promovido de un orbital de oxigeno altamente lleno a la capa 4f del 16n Eu’"), puede
facilmente predecirse con cierta precision. Para el i6n Eu’" en hexacordinacién hay una fuerte
evidencia de que la banda de transferencia de carga esta situada alrededor de los 42,000cm’ y no
depende notablemente en la red. En otras coordinaciones, sin embargo, la posicion depende
fuertemente de la distancia Eu>* - 0%, de la longitud de esa distancia y de la energia baja relacionada
a la posicién de la banda espectral. Asi mismo, de la fuerte influencia de la eficiencia cuantica y del
“quenching” térmico del Eu®* luminiscente. De esto observamos inmediatamente que el i6n Eu’’
mostrara luminiscencia efectiva en 6xidos si este ocupa ya sea un sitio hexacordinado ¢ uno

relativamente pequefio. Esta regla ha sido confirmada por los resultados experimentales.

2.3.10. CONCENTRACION CRITICA.

Una teoria general de la concentracién “quenching” fue propuesta por Dexter y Schulman. Donde la
idea general es la siguiente: Si la concentracion del activador se incrementa de tal forma que se
acerque a la concentracidn critica, es decir, cuando la distancia entre los activadores puede llegar a
ser tan pequefla que la energia de transferencia entre los iones activadores, puede llegar a ser
compartida. Asi, si la energia de excitaciéon migra a través de la red, esta enriquecera sitios en ella
donde esta energia puede perderse no-radiativamente. Estos sitios “sitios inhibidores” pueden ser
impurezas, defectos, sitios superficiales, que se presentan en cada cristal real. El valor de la
concentracion critica de los activadores provee informacion acerca de Pss (el indice de transferencia
de energia compartida para los iones activadores). Si Pss es bajo, la concentracidn critica sera alta y

viceversa.

2.3.11. APLICACIONES DE LOS MATERIALES LUMINISCENTES
Las principales aplicaciones de los materiales con propiedades luminiscentes son®':

Lamparas fluorescentes, tubos de rayos catddicos particularmente en pantallas de television a color,
inyectores transportadores electroluminiscentes (como en los diodos emisores de luz), campos de
excitacion altos de colision, pantallas y detectores fluoroscopicas de rayos-X, y una variedad de

aplicaciones incluyendo dispositivos optoeléctricos, asi como cristales laser.
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2.3.12. APLICACIONES DEL ION Eu3*.

Hasta los afios 60 la salida de luz de los tubos de la televisién de color se encontré limitada por el
color primario rojo conformado por los fésforos (cinc / cinc-cadmio sulfuros y plata-activados).
Esto no es causado por el bajo rendimiento de estos fosforos (el cual es muy alto), pero por la
combinacion de la banda muy amplia de la emision de su rojo luminiscente y de la sensibilidad del
ojo que rapidamente disminuye en el rojo hacia longitudes de onda larga: su emision es en una
regién donde no esta sensible el ojo Fig. 25. Ya en 1955 Bril y Klansens predijeron que un buen rojo
primario debe tener una banda estrecha en la emisidn, cercana a los 610 nm. Palilla y Levine™
observaron que el ion de Eu’™ podria satisfacer este requisito y exitosamente lo introdujeron en (Y,
Eu)VO,. Ester hecho se puede considerar como una verdadera brecha en el campo de los materiales
de luminiscentes. Ellos, también ilustraron la seleccidn del activador. La importancia del estado de
la transferencia de la carga es parte de ese éxito. Un estado situado en la transferencia de carga en el
punto mas bajo, puede ser inhibidor de la emisién D, y 3D, del ion Eu3+, porque estas transiciones
no estan en el rojo. Hoy en dia el Eu®" como activador en YO,S se acepta generalmente como el

fosforo rojo primario en tubos de la television del color.

100

m—— Relacion de poder radiante
4
=

il A

¥ I 1 - ) LA
550 600 630 200 750 nm

Figura 25. Comparaciéon de la distribucion de energia espectral de
Zno2CdosS-Ag (a) y Gd,03-Eu’" (b).
La curva Vpresenta la curva de la sensibilidad del ojo humano®.
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3.1. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS EN EL SISTEMA La,BaZnO,-Eu,BaZnO;.

Se sintetizo la serie de compuestos con férmula La, <EuyBaZnOs (fase tetragonal) y Euy.yLaBaZnOs
(fase ortorrombica), por reaccion en estado soélido, a partir de la mezcla de las cantidades
estequiométricas de oxidos de alta pureza de La,O; y Eu,O3 (Aldrich, 99.99%), ZnO (Aldrich,
99.99%) y BaCO; (Aldrich, 99.98%), obteniéndose como productos polvos cristalinos, segun la

reaccion’:

1) 700°C CO,t
2)  1050°C

(2-x)Lay0O3 + xEu,03 + ZnO + BaCO;3 *  La, Fu,BaZnOs

1) 700°C CO,*t
2)  1100°C

(2-y)Eu,03 + yLa,0O3 + ZnO + BaCOs; >  Eup,La,BaZn0Os

Se consider6 la obtencién de 5g aproximadamente de cada uno de los compuestos; después de pesar
las cantidades proporcionales molares de cada uno de los reactivos antes mencionados, se
homogenizaron en un mortero de agata con dimetilcetona, moliendo constantemente hasta la

evaporacidn total del solvente utilizado para asi obtener un polvo fino y homogéneo.

Una vez homogeneizados los reactivos, se colocaron en crisoles de oxido de estafio. Los cuales se
sometieron a tratamiento térmico a 700°C en una mufla Thermolyne de alta temperatura (1700°C
max) para eliminar CO; y posteriormente a 1050°C 6 1200°C para altas concentraciones de Europio
de 2 a 3 dias con moliendas en intervalos de 24 horas para homogeneizar nuevamente los

compuestos sintetizados y completar la reaccion.

Finalmente los productos se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se colocaron en un desecador
para evitar que absorbieran humedad, ya que se observé que éstos compuestos se hidratan.

En la Tabla 6, se presenta la serie de composiciones de las soluciones solidas obtenidas.
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Tabla 6 Composiciones de los Compuestos Obtenidos

0.0 La;BaZnOs

0.2 Lal,gEuo‘zBaZnOs
0.4 LamEuOABaZnOs
0.6 La1 A4Euo,6BaZn05
0.8 Lal‘zEuo,gBaZnqu
1.0 LaEuBaZnOs

1.2 La()_gEu] ,2B8.ZI’105

La0.6Eu1 _4BaZnO5

03 | 8 | Eu sLag:BaZnOs

0.2 90 Eul,gLao_zBaZn05
0.0 100 Eu,;BaZn0Os

3.2. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS EN EL SISTEMA
La;BaZnOs-Eu,BaZn0s.

3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS-X

Tanto para la caracterizacion de cada uno de los productos al final de la reaccién como para
la obtencion de los patrones de difraccion utilizados en el refinamiento de estructuras por el método
de Rietveld, se recurrié al equipo de difraccion de rayos-X usando el método de polvos, €l cual
consiste en incidir un haz monocromatico de rayos-X sobre la muestra en forma de polvo
(microcristales) que se encontraran distribuidos al azar, es decir, los diferentes planos en que se
compone la red a la que pertenecen se encontraran en todas las orientaciones posibles. Es debido a
esta distribucién que para cada conjunto de planos, al menos algunos cristales deberan estar
orientados en el angulo de Bragg 6 y por lo tanto la difraccion se llevara a cabo para estos cristales y
planos, al mismo tiempo, los haces difractados se detectan con un contador de centelleo conectado a
una computadora, la cual provee un grafico de intensidad relativa del haz difractado y de 26,
conocidos como difractogramas.

En el presente trabajo se utilizé un Difractometro Brucker Axs D8 con un generador de

rayos-X de radiacién Cuy= 1.5406A y un filtro de niquel. Fig. 26.
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Figura 26. Difractometro Brucker D8

Las muestras policristalinas se fijaron sobre un portamuestras de vidrio, Fig. 27, de dimensiones
especiales para el Difractometro de rayos-X D8, cuidando que la muestra quede distribuida

homogéneamente y dentro del mismo plano del portamuestras.

-~ — -

Figura 27. Portamuestras de vidrio

El difractdmetro se mueve con una velocidad angular § alrededor de un eje comtn, el detector sigue
simultaneamente la muestra con una velocidad angular de 26. El detector transforma los cuantos de
rayos-X en pulsos electrénicos que son contabilizados analdgicamente, resultando un patrén de
difraccion. En el equipo de Difraccion de rayos-X D8, la superficie de la muestra se encuentra a la
mitad del angulo entre el rayo incidente y el reflejado, ademas tiene incluido un sistema de

colimadores entre le tubo de rayos-X, la muestra y el detector.
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La radiacion k utilizada se aisla del espectro con el uso de un filtro de radiacién kg colocando un

monocromador entre el tubo de rayos-X y la muestra (monocromador primario), y otro entre la
muestra y el detector (monocromador secundario) con el objeto de obtener mejor resolucién en cada
una de las reflexiones registradas; éstas se obtienen como -graficas constituidas por series de
maximos de difraccién definidos, cuyo valor de 26 e intensidad relativa nos dan el correspondiente

valor de la distancia interplanar d, segln la ley de Bragg.

Un ejemplo de estos graficos son los espectros de difraccién de los compuestos La,BaZnOs y de

Eu,BaZnOs Fig. 28 y 29 respectivamente.

Intensidad (cuentas)

LU

Figura 28. Patrén de Difraccion de rayos-X por el Método de Polvos.

En la Tabla 7 se muestra la tarjeta del JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) para el compuesto La;BaZnOs con el cual se siguié el avance de la reaccion y la

confirmacion de obtencidon de dicho compuesto
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Tabla 7. Tarjeta del JCPDS para el compuesto La,BaZnO:s

36-0819 Wevelength= 15408 i
Le#80222:2010 26 i h ok 1 26 it h ok
Bazium Zine Lasthanum Oxide 15.204 8§ 0 0 2 80089 15 4 1 D
23778 18 1 1 2 61085 <1 2 2 8
23879 47 2 1 1 62088 6By 4 2 2
30058 100 2 0 2 62526 v 4 0 4
Rad.. CuKal 4 15408 Pilter: Mono d~sp: DNfL. gggg? 32 ? ? : gigg? g g é ;
Cul oft: int.: Diffract. 1leor.: 30743 2 2 2 0 64.204 B 3 1 86
Ref: Nichel. C. et ol J. Soltd State Chem.. 42. 176 (1962) Nun M ELs e 1w 218
408086 3 2 0 4 89.0456 U 4 1 5
41288 23 3 1 0 71380 3 5 1 2
Syx.: Tetragonal 8$.6.: #§/mem (140) 44.230 3 31 2 73.428 7 4 0 8
; . . . ) w678z 2 2 4 74268 2 5 2 1
o 6914 v © s K G166 gopes 2 2 1 5 78361 11 2 2 B
a B v % mp: 50747 3 1.1 8 76351 11 3 3 6
Ref: Ibid 52358 11 3 1 4 783153 2 4 4 0
: Ibid. 30 21 2 0 8 WHd- 4 52 3
%346 ZT0 4 1 1 70260 7 3 : 8
5
bx: 8720 Dm: 6880  S3/POM: Fag = 470161 . 40) e sz o Lyl
58785 14 3 3 2 BIDOY v 5 8 0
69.769 8 4 20 B1.62) 5 4 : 7

PSC: 112, Mwt; $121.04. Volume[CD]: 554.23,

Intensidad (cuentas)

JlL}m. o 1997 JCPDS-mlgoanona) Centre for Diffrectien Data. Al rights reserved
1.

PCPDF¥IN v,

Figuras 29. Patron de Difraccion de rayos-X por el Método de Polvos.
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En la Tabla 8, se tienen los datos del ICSD (Inorganic Chemistry Standar Data) para el compuesto

Eu;BaZnOs con los que se obtuvieron los pardmetros de celda, los indices A, k y [ y las reflexiones
para realizar el seguimiento de la sintesis y la caracterizacion del compuesto correspondiente, asi

como el analisis cristaloquimico.
Tabla 8. Datos del ICSD para el compuesto Eu,BaZnOs.

*data for  ICSD #88601

Coll code 88601

Rec Date 2001/07/16 A
Chem Name  Barijum Dieuropium Zinc Oxide
Structured Ba Eu2 Zn 05

sum Bal Eu2 05 znl

ANX ABC2X5

pD(calc) 7.47

Title crystal structures an references powder patterns of

Ba R2 zn 05 (R = La, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Y, Er and Tm)
Author(s) Kaguk, J.A.;Wong-Ng, W.; Greenwood, W.; Dillingham, J.;
Toby, B.H.
Reference  Journal of Research of the Natijonal Institute of Standards
and Technology (1999), 104, 147-171
Unét cell §é1789(1) 12.53575(17) 5.79103(8) 90. 90. 90.
1.15

\)

z 4

Space Group P b nm

SG Number 62

Cryst Sys orthorhombic
Pearson oP36
wyckoff d2 ¢5

R value 0.054

Red Cell P 5.791 7.178 12.535 90 90 90 521.151
Trans Red 0,000 0.000 1.000 / 1.000 0.000 0.000 / 0.000 1.000 0.000
Comments Rietveld profile refinement applied

X-ray diffraction (powder)

Atom # OX SITE X Yy z SOF H ITF(8)
.9238(3)  0.9009(2) .

Ba 1 +2 4¢ 0 0.25 1 0 0.0059(6)
Eu 1 +3 4 ¢ 0.1182(3) 0.2925(2) 0.25 1 0 0.0030(3)
Eu 2 43 4 c  0.3977(3) 0.0747(2) 0.25 1 0 0.0030(3)
zn 1 42 4 ¢ 0.6908(6) 0.6497(4) 0.25 1 0 0.0076(14)
o] 1 -2 8d 0.1662(18) 0.4368(14) -.0052(23) 1 0 0.006(2)

o] 1 -2 8 d 0.3530(21) 0.2216(12) 0.5025(25) 1 0 0.006(2)

o] 3 -2 4 ¢ 0.0833(29) 0.0978(17) 0.25 1 0 0.006(2)

*end for ICSD #88601

Las condiciones de medicién empleadas para la caracterizaciéon de las muestras fueron: tiempo de
conteo de 3 segundo, un paso angular de 0.02°, en un intervalo de 20 = 14° - 70°.

Sin embargo para las medidas mas precisas de espacios interplanares d utilizados para
nuestro trabajo, se emplea una velocidad de barrido menor, es decir un tiempo de conteo de 10
segundos y un paso angular de 0.02°, en un intervalo de 26 = 10° - 110°, Para todas estas medidas de
ntensidades relativas, el equipo cuenta con una computadora integrada y un software para multiples

aplicaciones. Los patrones de difraccién obtenidos para el anélisis se presentan el Anexo 1.
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3.2.2. DETERMINACION DE LAS DENSIDADES EXPERIMENTALES DE LOS
COMPUESTOS OBTENIDOS.

Las densidades para cada compuesto fueron determinadas por el método picnométrico”, es decir, se
utilizé un picnometro de Gay Lussac para tal efecto y con los datos obtenidos (densidad
experimental pm) se hizo la comparacidn con los datos de la densidad calculada (densidad tedrica

pX).

Para el célculo de la densidad experimental se utilizo la siguiente formula:

Pmuestra — {[Pm — Pv] / [PTt + (Pm - Pv) - PmTt]} PTt

Donde:
pr (densidad del CCLy) = 1.584g/cm’

P, = peso del picndmetro vacio
P = peso del picndmetro con la muestra
P, = peso del picndmetro con CCly, que se empled como liquido de desplazamiento. (CCly J.T.

Baker “PHOTEX"® reagent for spectrophotometry)

Pmre = peso del picndmetro conteniendo la muestra y el CCly.

Por otra parte, para el célculo de la densidad tedrica se necesitan los datos obtenidos de los
parametros de celda y se obtiene segin la formula:

0y = (PM Z 1.66)/V

Donde:

PM = peso molecular del compuesto

V4 = es el nimero de unidades formulares por celda unitaria (numero de unidades por férmula)
\Y% = es el volumen de la celda (obtenido a partir de los pardmetros de la celda medidos por

difraccién de rayos-X)
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3.3. REFINAMIENTO POR EL METODO DE RIETVELD.

Para llevar acabo el estudio estructural de las soluciones s6lidas se recurrié al modelo de ajuste de
patrones por el método de Rietveld, utilizando el programa conocido como FULLPROF™.

FULLPROF permite modelar patrones teéricos y refinar. estructuras a partir de patrones
experimentales. El caso a analizar puede ser de difraccion de rayos-X 6 incluso de neutrones. Las

aplicaciones mas frecuentes en que se le emplea son:

Refinamiento de estructuras cristalinas

Estructuras magnéticas (difraccion de neutrones)

Anaélisis cuantitativo de fases

Medicién precisa de parametros reticulares (pardmetros de celda)

Caracterizacion de texturas

YV V. .V V VYV VY

Investigacion de microdeformaciones (strain) y tamafio pequefio de cristalito.

La corrida' de este programa requiere de dos ficheros de datos, uno que contenga el patron de
difraccidén de rayos-X experimental y otro con los parametros estructurales iniciales y los comandos
de refinamiento. Los patrones de difraccidn para la fase tetragonal con alto contenido en bLantano, se
obtuvieron con un tiempo de conteo de 10 segundos y un paso angular de 0.02°, en un
intervalo de 20 = 14° - 110°, y para las fases ortorrémbicas de alto contenido en Europio, se
obtuvieron con un tiempo de conteo de 30 segundos y un paso angular de 0.02°, en un
intervalo de 26 = 10° - 110°

La calidad del difractograma observado estd dada por el bajo nivel de fondo, la resolucién angular,
la representatividad estadistica de los conteos en cada paso y la suficiente amplitud del intervalo
registrado. A su vez estos factores estan relacionados con las caracteristicas de la muestra y las
condiciones de trabajo del difractémetro.

El fichero con el patrén experimental se designa con la extension “.DAT” y puede tener formatos
diversos. El formato mas sencillo (INS = 0) tiene una estructura simple. La primera linea contienc
tres datos: angulo inicial, incremento (paso) y angulo final. Estos valores son de 20, medido en
grados. Las lineas siguientes, son las intensidades correspondientes al patrén punto a punto,

comenzando por el valor asociado al angulo inicial.

Tesis de Macstria ~ Posgrado en Ciencias Quimicas ~ UNAM OO



El fichero de “control de parametros”, con extension “.PCR”, contiene datos del experimento y la

muestra, mas las aproximaciones iniciales a los pardmetros por determinar y los comandos para su
refinamiento.

Un proceso de refinamiento implica editar un numero de veces el fichero “PCR” y correr en
reiteradas ocasiones el programa de que se dispone. En las primeras corridas se refinan unos pocos
parametros que acercan grosso modo los calculos al experimento, y luego gradualmente el ajuste se
va haciendo mas y mas fino a medida que se refinan mas y més parametros instrumentales,
cristalograficos y de la muestra.

La estructura tipica de los ficheros “.PCR”, en su parte relativa a parametros refinables, esta
organizada en unidades de dos renglones, uno a continuacion del otro y relacionados entre si.
Tomemos a modo de ilustraciéon la determinacién de los parametros reticulares en un cristal
tetragonal (fase La;BaZnOs). Deben refinarse a, b (= a) y ¢. Los angulos @, f y y son fijos e
iguales a 90°. En el fichero de datos “.PCR”, esta parte del trabajo se organiza mediante dos lineas

como las siguientes (del fichero PZT.PCR):

4.000 4.000 4.100 90.00 90.00 90.00
11.00 11.00 21.00 0.0 0.0 0.0

El primer renglon corresponde a los valores de los pardmetros reticulares, en este ejemplo hemos
puesto los valores iniciales correspondientes a la fase La,BaZnOs.

La linea siguiente en PZT.PCR es de cidigos de refinamiento. Aqui el investigador le ordena al
programa que refine o no cada uno de los pardmetros que han sido dados.

Los tres “ceros” (0.0) al final del renglén conforman la orden de no refinar ningiin angulo.

Los numeros distintos de cero organizan en cierto orden las incognitas a refinar, También indican
valores relativos de las variaciones numeéricas a realizar.

Los primeros digitos 1, 1 y 2 en nuestro ejemplo asignan el mismo nimero de orden “1” a los
pardmetros reticulares “a” y “b”" y el numero de orden “2” al pardmetro “c”. Al ponerle el mismo
codigo de orden a “a” y a “b”, se estd decidiendo refinar estos dos parametros simultaneamente. El

refinamiento de “c” es independiente.

En la Tabla 9 se muestra el fichero PCR utilizado para el refinamiento de las fases estudiadas.
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Tabla 9. Fichero PCR para el compuesto La;BaZnOs

La.PCR

LaZzBazn05 (nombre de T1a fase) JPCDS No. 36-0519
! Files => DAT-file: La, PCR-file: La ]
!Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
o o o 0 1 0 0 1 O O O O o0 O 0 o
§
!Ipr ppl Ioc Mat Pcr Lsl Ls2 Ls3 Syo Prf Ins Rpa Sym Hk1l Fou Sho Ana
6o o 1 0 1 0 0 o0 O 1 O 1 1 2 1 o0 1
!

! Tambdal Lambda2 Ratio Bkpos wdt Cthm muR  AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540560 1.544300 0.5140 62.000 6.0000 0.7998 0.0000 90.00 0.0000
|

INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Ssent0
40 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10 14.0000 0.0200 110.0000 0.000 0.000
|

|
14 INumber of refined parameters
!
! Zero Code Sycos Code  Sysin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1

0.01241 11.00 0.00000 0.00 0.00000 0.00 0.000000 0.00
! Background coefficients/codes for Pattern# 1

65.511 -64.270 66.810 0.0000 0.0000 0.0000
| 31.000 41.000 51.000 0.000 0.000 0.000
| pata for PHASE number 1 > Current R_Bragg for pattern# 1 4.76
f o o e e e
%aZBaZnOS
INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
| 5 0 0 0.00.01.0 0 0 0 0 0 2242.11 0 5 0
I 4/M C M <--Space group symbol
IAtom Typ X Y z Biso Oocc In Fin N_t Spc /Codes
tal LA 0.17415 0.67415 0.00000 0.17781 0.25000 O 0 O 0
121.00 121.00 0.00 161.00 0.00
Bal BA 0.00000 0.00000 0.25000 0.47863 0.12500 0 O O 0
0.00 0.00 0.00 151.00 0.00
Zn 2N 0.00000 0.50000 0.25000 0.30080 0.12500 O 0 O 0
0.00 0.00 0.00 171.00 0.00
01 o 0.060000 0.00000 0.00000 0.67146 0.12500 0 0 0 0
0.00 0.00 0.00 181.00 0.00
02 0 0.35140 0.85140 0.13520 0.67146 0.50000 0 0 0 0

131.00 131.00 141.00 181.00 0.00
R > Profile parameters for Pattern # 1
I scale Shapel Bov strl Sstr2 str3 Strain-model
0.60721E-04 0.69594 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
21.00000 81.000 0.000 0.000 0.000 0.000

! ] \Y w X Y Gausiz LorSiz Size-Model
0.081397 -0.022843 0.013199 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0
111.000 101.000 91 000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b alpha beta gamma

6.914903  6.914903 11. 599044 90. 000000 90.000000 90 000000
61.00000 61.00000 71.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl Pref?2 Asyl Asy?2 Asy3 Asy4
0.00000 0.00000 0.00000 O. 00000 0. 00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

En el fichero La.PCR la informacién precedida por un signo de admiracién (!) son ignoradas por
FULLPROF.
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3.3.1. BREVE DESCRIPCION SOBRE “LA.PCR”:

La linea (2) es para darle a FULPROF algunas informaciones generales sobre los célculos a

realizar. Presentan interés particular los siguientes parametros. JOBTYP = 0: refinamiento DRX.
NPROF = 5: perfil pseudo-Voigt. NPHASE = 1: una fases. NBCKGD = 0: refinar fondo (linea 8-9).
NEXCRG = 0: sin regiones excluidas. NORI = 0: funcién de textura No. 1. AUT = 0: asignacion
automatica de codigos de refinamiento.

La linea (3) le indica a FULLPROF los ficheros que debe crear como re;puestas. Los parametros
dados en “La.pcr” son tipicos.

La linea (4) comienza con informacién relativa a la radiacién incidente sobre la muestra
(monocromatica en pzt.pcr). BKPOS es el origen para el polinomio del fondo. WDT indica el rango
para el céalculo de perfiles, en unidades de Hy. ASYLIM o RLIM es el angulo por debajo del cual se
debe efectuar la correccion por asimetria de perfiles.

La linea (5) tiene al principio el nimero de ciclos de refinamiento a efectuar (NCYCLE) y algunos
parametros que gobiernan el proceso de ajuste (criterio de finalizacion y factores de relajacion).
Después viene el intervalo angular para los patrones calculados (THMIN, STEP, THMAX) y los
parametros ALPSD y SENTO, ttiles para la correccion de area irradiada.

De la linea (7), las variables ZERO, SYCOS y SYSIN caracterizan errores sistematicos de
corrimiento de los picos. Cada una va acompafiada por su cédigo de refinamiento.

Las lineas (8-9) presentan los coeficientes del desarrollo polinomial del fondo y sus cédigos.

De la linea (11), N (o NAT) = 5 es el numero de tipos de atomos. Los tres numeros PREF son los
indices de Miller de la familia de planos favorecida por la textura de la fase considerada. NPRO = 5
indica el perfil (pseudo-Voigt) de los picos de la presente fase, que puede diferir del general dado en
la linea (2).

La linea (12) expresa el grupo espacial. Separar los operadores asociados a cada elemento
generatriz.

Linea (13). Son (2 * NAT) lineas: ATOM = Identificacion del tipo de atomo (hasta 4 caracteres).
NTYP = Simbolo atémico, en mayulsculas y con posibilidad de poner la valencia de algunos
cationes (4 caracteres). X, Y, Z = coordenadas atomicas fraccionarias. BISO = factor térmico
1sotrépico del atomo en cuestion. N = Ocupacién del sitio (Multiplicidad de Wyckoff * ocupacion

relativa). Cada segunda linea en el campo (14) es para los cddigos de X, Y, Z, BISO y N.
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Linea (23): S = factor de escala, es una magnitud central para el andlisis cuantitativo de fases.

SHAPE!1 (0o GAM1) es el factor NA que aparece en la definicién de 7 para calcular la forma de los
picos si NPROF = 5. BOV es un factor térmico global (isotrépico, para todos los atomos). STR =
parametros para la determinacién de microdeformaciones.

Linea (25): U, V, W: parametros del ensanchamiento instrumental de los picos. Si NPROF =35, X es
el parametro NB en la definicién de 7. Los otros parametros se emplean en la determinacion de
microtensiones y tamafio pequefio de cristalita siguiendo las indicaciones en FULLPROF.INS.

Linea (27): Parametros reticulares.

Linea (29): PREF son los parametros G1 y G2 de la funcién de textura. ASY son factores para
caracterizar la asimetria de los picos.

Los valores de los parametros que se presentan en “La.pcr” corresponden a la corrida final del

refinamiento del patrén experimental. Con esos datos, FULLPROF converge al primer ciclo.

3.3.2. ESTRATEGIA DE REFINAMIENTO

Los programas para refinamiento de Rietveld incluyen generalmente el calculo de diversas
magnitudes que caracterizan la fiabilidad de los resultados obtenidos.

Para cada parametro que se refina, se calcula su desviacion estandar. De la teoria de errores, se sabe
que esta cantidad describe la precision alcanzada en la determinacién de la magnitud considerada.
Los algoritmos para el calculo de desviaciones estandar se basan en la dispersion de los puntos
experimentales alrededor de los calculados en el modelo final del refinamiento y en la dependencia
de las intensidades tedricas respecto del parametro en cuestion. FULLPROF y otros programas
reportan a la salida, junto al valor final de cada parametro refinado, su desviacion estandar.

Por otro lado, se consideran varios indicadores de la validez global del refinamiento. Los mas

difundidos son los “factores de desajuste” R, descritos en el capitulo 2, “2.3.4.9. Factores de
Confiabilidad”.

En las ecuaciones anteriores, w; y; € y, mantienen sus significados ya conocidos, las /; son
intensidades integrales, N es el nimero de puntos medidos en el patron y M la cantidad de

parametros refinados.
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Los indicadores R se emplean mas por tradicién que por su validez estadistica. Valores elevados de

este parametro son indeseables, pero no siempre una R pequefia significa un buen refinamiento. Por
ejemplo, entre dos trabajos casi iguales, pero uno con mayor nivel de fondo que el otro, la mayor R
correspondera al de fondo bajo. Ry y Rr son criterios importados de la cristalografia de
monocristales. R, tiene una definicion simple y facil de interpretar a simple vista. R, es el indicador
mas representativo desde el punto de vista matematico, ya que su numerador es el residuo S, que se
minimiza en el proceso de ajuste numérico.

Un indicador que gana paulatinamente en importancia es la “bondad de ajuste” S, equivalente a la

raiz del indicador estadistico . Una férmula para su calculo es:

1/2
S = S LRy
(N =M) R

e

S debe resultar pequefio, aunque no demasiado. Un valor de 2 es insatisfactoriamente alto, pero si se
tiene una S muy por debajo de 1 tampoco es bueno. Un valor de S en el entorno de 1.3 6 menor se
considera satisfactorio.

Un importante problema que se relaciona con la fiabilidad de las investigaciones estructurales por
Rietveld es el de la seleccion de una adecuada secuencia de refinamiento y la determinacion del
minimo global de . La dependencia de S, respecto de las variaciones en los parametros refinables
(digamos x;) es en general complicada, no lineal. No se debe intentar refinar muchos parametros a la
vez, con todos inicialmente lejos de sus valores Optimos. El refinamiento debe hacerse
gradualmente, comenzando por los parametros mas estables ¢ introduciendo oportunamente el ajuste
de los pardmetros cuyas variaciones pueden producir la divergencia del proceso, si no son tratados

adecuadamente.
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3.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

En algunos mecanismos de interaccién entre la materia y la radiacién electromagnética, no hay
intercambios de energia, si no unicamente una modificacién de las caracteristicas fisicas de la
radiacion, como difraccion, refraccidon y rotacion optica, pero los fendmenos en los que si existe un
intercambio de energia con la materia es cuando existe absorcion y emision de la energia de
radiacion electromagnética. Las técnicas espectroscopicas se basan en este fendmeno. Algunas de
las técnicas espectroscopicas son la espectroscopia electrénica (UV-Visible), espectrofluorimetria,
etc.

Todas trabajan bajo el mismo principio de que un material en determinadas condiciones, es capaz de
absorber o emitir energia, la cual generalmente toma la forma de radiacidén electromagnética, sin
embargo, también puede transformarse en ondas de sonido, particulas energéticas, etc.”’

Las técnicas espectroscopicas cubren diferentes intervalos de frecuencia del espectro
electromagnético. Aunque muchas técnicas espectroscopicas se han desarrollado especialmente para
aplicarse en materiales moleculares, éstas encuentran muchas aplicaciones para estudios de
materiales cristalinos. La espectroscopia da informacién a nivel atémico molecular. Dependiendo de
la concentracion de los elementos que conforman al material, los defectos, las impurezas y pequefias

variaciones de la estructura pueden pasar desapercibidas.

3.4.1. ESPECTROFLUORIMETRIA.
Basada en ¢l fenomeno de la fluorescencia. Durante el proceso de excitacién la mayoria de los
atomos en las moléculas afectadas adquieren tanto energia vibracional como electrénica.
Tienden principalmente a caer en estados vibracionales més bajos, a través de colisiones. Si
el proceso se detiene en un nivel electrénico de singulete, las moléculas podrén regresar a
su estado basal al irradiar un fotén. La radiacion emitida tiene menos energia por fotén
que la radiacion de excitacién. La fluorescencia también se presenta en los espectros
atomicos, tanto en las regiones del ultravioleta-visible, como en la de rayos-X.

Los espectros que se obtienen de la fluorescencia de un material Fig. 30, generalmente
consta de muchas bandas o lineas, ya que representan todas las transiciones que se dan en
la molécula pueden caer en estados vibracionales mas bajos a través de colisiones

4

deteniéndose en un nivel electrénico de singulete o triplete antes de producir la radiacion.
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Figura 30. Ejemplo de espectros de emision de fluorescencia (a) y el
de excitacion (b). Para el i6n Eu3* en La;,BaZnO:s.

El espectro luminiscente siempre tiene una longitud de onda mas larga (energia inferior)
que la radiacion excitante. El arreglo experimental que se utiliz6 se muestra en la Fig. 31.

La caracterizacion inicial de un material luminiscente consiste basicamente en obtener sus espectros
de excitaciobn y emision. Estos aspectos se obtienen mediante un dispositivo experimental
denominado espectrofluorimetro.

Las mediciones espectroscopicas se llevaron a cabo en cada una de las muestras en forma de
pastillas cilindricas de 10mm de diametro y 2mm de espesor.

El montaje experimental para obtener los espectros de emision y excitacion; consiste en una fuente
de luz (lampara de Xe, Oriel de alta presion), como fuente de excitacion de los iones Eu®" presente
en los compuestos que son colocados en un sistema al vacio y conectado a un criostato (Air
Products) modelo que es capaz de alcanzar temperaturas de 16K (a través de un ciclo de compresion
de He), la luz de excitacion pasa a través de un monocromador (Oriel MS257) de emision, rejillas de
difraccion y una lente condensadora colocadas antes de la muestra, posteriormente a ella, tenemos
otra lente condensadora que incide sobre un monocromador-espectrografo (SPEX 1681B),
finalmente se tiene un detector de luz que consiste en un fotomultiplicador para la deteccién optica
conectado a un amplificador lock-in (E&GG 5210) y una fuente de poder (Keithley 247, Princeton

Applied Research), los datos obtenidos son analizados en una computadora.
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Figura 31. Diagrama esquematico de un espectrofluorimetro.

La radiacidn fluorescente se emite en todas las direcciones por igual, debido a que se origina en la
muestra y en principio puede ser observada desde cualquier angulo. En la practica se utiliza el
angulo de 90°, que es el méas conveniente por disefio y economia del equipo.

En los sistemas de emisidn y excitacién, un sistema electromecanico sobre la rejilla de difraccion
permite el barrido sobre el espectro, dentro del intervalo de longitud de onda de 220 — 880 nm

La obtencion de los espectros de emision de las fases en estudio, se obtuvieron para la identificacion
de las principales transiciones presentes en el fendomeno de luminiscencia y como para la operacion
de cualquier espectrofluorimetro se debe conocer una longitud de onda conveniente para obtenerle,
se utilizaron las A observadas donde ocurre la maxima absorcion, obtenida con anterioridad.

Al fijar la longitud de onda de excitacidon con el monocromador de excitacién, el espectro de
emision se observa mediante un barrido a través del monocromador de emisién. La sefial eléctrica
del fototubo se procesa con un fotometro y se presenta como una grafica que indica la intensidad
relativa de los espectros; sobre esta grafica se miden las magnitudes del espectro y la sefal
integrada. A cada banda se le asigna el nivel energético en el que ocurre el salto correspondiente.
Los niveles son 7F1, 7F2, 7F3, 595, 626, 709nm respectivamente y el nivel base es el "D,
correspondientes al Europio trivalente, esta informacion se asigna a las bandas de este espectro. En

la Fig. 32, se muestra un ejemplo de este tipo de espectro obtenido.
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Figura 32. Espectro de emision de LaBuBaZnOs,
donde se observan las transiciones tipicas del Eu>".

El espectro de excitacion se registra de manera similar. La longitud de onda de la linea de emision se
fija en el monocromador de emisidn y se realiza un barrido del monocromador de excitacion sobre

el intervalo de longitudes de onda deseado.

3.4.2. VIDAS MEDIAS DE LOS ESTADOS EXCITADOS.

Los datos obtenidos a partir de las mediciones de los tiempos de vida media de los estados excitados
ayudan a la caracterizacion de un material y son importantes para detectar el tipo de aplicaciones
que puede tener éste. Ejemplo de estos son: medios activos de radiacion laser, como detectores de
radiacion 6 en pantallas de television. Asi mismo, la forma de la curva nos aporta datos sobre los
procesos involucrados en el decaimiento de la luz y de la posible distribucion de los cationes en la
red*’.

La técnica utilizada para obtener las medidas de vida media es semejante a la empleada para medir
los espectros de emision y excitacion. Se muestra un esquema del funcionamiento de esta técnica en
la Fig. 33, y consta de los siguientes componentes fundamentales: fuente de luz pulsada (Laser
YAG-Nd pulsado, Quanta Ray, Spectra physics HGR-RCG, con longitud de onda de 532nm vy
355nm, correspondientes al 2° y 3% armoénico), deteccion Optica y registro (los mismos para obtener

los espectros de emision y excitacion).
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Figura. 33 Diagrama esquematico para la medicién de vida media.
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4.1. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS-X POR EL METODO DE
POLVOS Y POR MEDIDAS DE DENSIDAD.

Los compuestos obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos-X por el método de polvos,
identificandose 3 zonas definidas a través de la linea del sistema La,BaZnOs — Eu;BaZnOs. En la
Fig. 34 se representa un esquema del intervalo de composiciones en Jlos que se obtuvieron ambas
series de soluciones sélidas , el tiempo y la temperatura a la cual se llegd a las condiciones de
equilibrio se describen en el capitulo 3, seccion “3.1 Sintesis de los compuestos en el sistema
La,BaZnOs—FEu,BaZn0s”, en la parte derecha del esquema se puede observar el intervalo de
composiciones de la solucién sélida La, Eu,BaZnOs que existe hasta en un 70% en mol de Euy0s,
los patrones de difraccién que confirman la presencia de esta solucién se aprecian en la Fig. 35. La
siguiente regién comprende un intervalo del 70% al 85% en mol de Eu,03, la cual, esta conformada
por una mezcla de ambas soluciones solidas, por ultimo, a la izquierda se observa un pequeno
intervalo de la solucion sélida Eu,.,La,BaZnOs formada por més del 85% en mol de EuOs los

patrones de difraccidn correspondientes se observan en la Fig. 36.

Mezcla d 1A 413
Solucién Sélida La,BaZnOs : Eu®* afransz ) Solucion SOlld%+
(La;xEuBaZnOs) Soluciones Eu;BaZnOs : La
Sélidas (Euy.,La,BaZnOs)
0 70 85 100
La,BaZnO;s Eu,BaZnO:s

0/0 mol de Eu203
Fig. 34. Esquema descriptivo de formacidn de las soluciones sélidas en el sistema La,BaZnOs — Eu,BaZnO;

Para la identificacion de la fase pura cuando x = 0, se utilizo el archivo JCPDS correspondiente para
identificar cada uno de los maximos observados en el patréon de difraccidn; asi mismo, para el
seguimiento en la formacion de la serie de composiciones obtenidas, cabe mencionar que para esta
identificacidn el equipo de difraccidn de rayos-X cuenta con el software necesario.

El archivo JCPS se presentd en la Tabla 7, del capitulo 3 seccién “3.2.1. Difraccién de rayos-X".

Las soluciones solidas son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucion solida es basicamente una fase
cristalina que puede tener una composicion variable, es decir, son una serie de compuestos que se forman al introducir
en una red cristalina uno o varios iones, y en el cual se debe conservar basicamente el mismo arreglo cristalino del
componente puro. A menudo, ciertas propiedades de materiales como la conductividad y el ferromagnetismo, se¢
modifican por el cambio en la composicion, de tal forma, que estos cambios nos proporcionan un camino para formar
soluciones sélidas de nuevos materiales que puedan tener propiedades especificas.
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Figura35. Patrones de difraccion de rayos-X de la solucidn sélida La,BaZnOs con x = mol de Eu,0;,
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Figura36. Patrones de difraccion de rayos-X de la solucién solida Eu;BaZnOs con y = mol de La,O;.

Tesis de Mactria

Dosgrado en Ciencias Quimicas

UNAM

-

o0



La variacion de los parametros de celda en las soluciones sélidas a partir de los patrones de
difraccion de rayos-X obtenidos, se muestran a continuacion.

Tabla 10. Parametros de celda para la solucidn sélida La,.,Eu,BaZnOs

X aA cA VA’
0.0 6.91484 11.59899 554.609
0.2 6.88747 11.58417 549.520
0.4 6.86065 11.57661 544.894
0.6 6.83714 11.56668 540.701
0.8 6.78130 11.54290 530.802 -
1.0 6.75650 11.53330 526.500
1.2 6.75650 11.53320 526.499
1.4 6.72744 11.52403 521.560

Tabla 11. Parametros de celda para la solucién solida Eu,.,La,BaZnOs

alA

bA

cA

VA3

P.M.
(g/mol)

0.0

7.17634

12.53172

5.78936

520.648

586.627

0.2

7.19517

12.57202

5.80349

524.971

584.04

0.3

7.20059

12.5830

5.8091

526.333

582.73

11.70
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Figura 37. Parametros de celda e y ¢ para La, .Fu,BaZnO;
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Figura 38. Parametros de celda a, b y c para Eu,.,L.a,BaZnOs

La Flg 38 muestra una disminucién en los pardmetros de celda con el aumento en el contenido del
ion Eu®" en la solucion sélida La,. «Eu,BaZnOs, como el ion Eu®" es menor (1. 004A) que el 16n La*
(1.160A)*") ¢l volumen de la celda disminuye y el peso molecular aumenta. Se aprecia un
decremento mas significativo en parametro a con respecto al parametro c¢. Por otra parte, en la
solucion sélida Euy.La,BaZnOs ocurre el efecto contrario, a mayor concentracion del 16n La’, los
parametros de celda aumentan al igual que el volumen de la celda. Se observa un incremento mayor
del parametro b con respecto a los parametros a y c.

La siguiente tabla muestra los valores de densidad obtenidos experimentalmente y comparados con
los valores calculados segun la forma descrita en el capitulo 3 seccion “3.2.2. Determinacion de
Densidades”, con el fin de definir los mecanismos de reaccion propuestos para la formacién de las
soluciones so6lidas obtenidas.

Tabla 12. Densidades tedricas y calculadas para la solucion soélida La; ,Eu,BaZnOs

X | pm (gem’) | py (gem’) A
0.0 6.6600 | 6.7200 0.89
0.2 6.7133 | 6.8051 1.34
0.4 6.8495 | 6.8839 0.49
0.6 6.8352 | 6.9604 1.79
0.8 69792 | 7.0846 148

1 7.0793 | 7.1713 128
12 7.1605 | 7.2702 1.50
1.4 72419 | 7.3550 153

% R. D. Shannon. Revised Effective lonic Radii and Systematic Studies of Interatomic Distances in Halides and Chalcogenides. Acta Cryst. A32.
(1976), p751-767
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Tabla 13. Densidades teéricas y calculadas para la solucion sélida Eu,.,La,BaZnO;

pr(gem®) | A

7.4817 2.21
7.3871 1.60
7.3515 1.52

y Pm (g/em’)
0.0 |7.3158
0.2 | 7.2683
0.3 |7.2391
80
78]
8 p_experimental
61 @ p calculada
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723
"E 704
::f 68
® 66 %
64
62
60 ; . , . : . . .
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Figura 39. Densidades para la solucién sélida
La, Eu,BaZnO;
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Figura 40. Densidades para la solucion sélida
Eu,.,La,BaZnOs

En la Fig. 39 se observa un incremento en el valor de la densidad correspondiente a la serie de

solucion sélida La, 4 EuyBaZnOs y en la Fig.40 un decremento en el valor de la densidad de la serie

de solucién sélida Eu.,LayBaZnOs. Ademas, con estos valores de densidad y de acuerdo con la ley

& , . . . . .,
de Vegard™ “los parametros de una celda unitaria muestran un cambio lineal en funcién con la

composicién”, podemos proponer los mecanismos siguientes para las soluciones sélidas como:

Para la primera solucion sélida:

La* == Eu**
Con formula La,_ Eu,BaZnOs

Enelintervalo0 <x <14

Y para la segunda solucién soélida:
Eu** —
Con férmula Eu,.,La,BaZnOs

Enelintervalo0 <y <03

La ley de Vegard no es realmente una ley, sino que es una generalizacién que aplica a la formacién de soluciones solidas por
substitucion o por distribucion de iones al azar. Esto asume implicitamente que los cambios en los parametros de la celda unitaria con la
composicion se encuentra gobernada puramente por los tamanos relativos de los iones que son activos en los mecanismos de las
soluciones solidas, ejemplo, los iones que reemplazan cada uno a otro en un mecanismo de substitucién simple.
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4.2. ESTRUCTURA CRISTALINA DE La, ,Eu,BaZnO,

La determinacién y caracterizacién de los datos precisos de las estructuras cristalinas de cada uno de
los especimenes de las soluciones solidas obtenidas se determinaron a partir del ajuste de los
respectivos patrones de difraccion de rayos-X del polvo policristalino por el método de Rietveld.

A continuacién se muestran los valores obtenidos en los refinamientos de las diferentes
composiciones de las soluciones solidas del sistema La;BaZnOs — Eu;BaZnOs. En el Anexo I se

encuentran los patrones de difraccion ajustados por el método de Rietveld de cada una de las fases.

Tabla 14. Datos Cristalograficos para la serie de solucién sélida La, Eu,BaZnOs.

Lay«Eu,BaZnOs donde 0 <x<1.4 Coleccion de Datos y Anélisis Constantes
de Parametros: Cristalograficas:
Sistema Cristalino: Tetragonal Radiacién: CuKa a=B=y=90°

Grupo espacial: I4/mcm

Grupo Puntual: 4/mcm

Filtro: Grafito

Angulo: 26 =10°-110°

Longitud de Onda: 1.5406 A

Temp. Aprox.:296 K

Z=4

Tabla 15. Parametros de celda de la fase tetragonal en la solucion solida La, Eu,BaZnOs

X a=b(A) c(A) V(A) | P.M. (g/mol)
0 6.91484 11.59899 554.6058 560.53
0.2 6.88747 11.58417 549.5210 563.14
0.4 6.86065 11.57661 544.8938 56575
0.6 6.83714 11.56668 540.7016 568.36
0.8 6.78132 11.54261 530.8019 570.98
1.0 6.77188 11.54143 529.1651 573.59
1.2 6.75650 11.53320 526.4939 576.20
1.4 6.72744 11.52403 521.5597 578.81
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Tabla 16. Factores de mérito y posiciones atomicas para La, ,Eu,BaZnOs en //mcm

42.1.x=0
R-Bragg =4.58
RF =3.60
v =2.48
Multiplicidad,
atomo Posiciéi Wyckoff g : BAY
La 8 h 0.17413 0.67413 0.00 0.228
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.509
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.315
01 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 1.409
02 16 [ 0.35699 0.85698 0.1325 1.409
Tabla 16a. Factores de mérito y posiciones atémicas para La, Eu,BaZnOs en //mcm
4.2.2.x=0.2
R-Bragg =6.48
RF =5.55
v’ =1.64
dtomo|  Multiplicidad, y z B(A?%)
| Posicion Wyckoff
La 8 h 0.17409 0.67409 0.0 0.146
Eu 8 & 0.17409 0.67409 0.0 0.146
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.287
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 10.065
01 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 1.621
02 16 / 0.35135 0.85135 0.13386 1.621
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Tabla 16b. Factores de mérito y posiciones atémicas para La,.,Eu,BaZnOs en I/mem

4.23.x=04
R-Bragg =17.08
RF =5.88
X =1.35
Multiphcidad,
atomo POSiCiélrl) Wyckoff * Y - BAY
La 8 h 0.17371 0.67371 0.0 0.047
Eu 8 h 0.17371 0.67371 0.0 0.047
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.047
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.469
01 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 0.537
02 16 / 0.35844 0.85843 0.13194 0.537
Tabla 16¢. Factores de mérito y posiciones atémicas para La,.Eu,BaZnOs en J/mem
4.24.x=0.6
R-Bragg =752
RF =54
% =2.29
atomo|  Multiplicidad, x y z B(AY)
Posicién Wyckoff
La 8 & 0.17409 0.67409 0.0. 0.015
Eu 8 h 0.17409 0.67409 0.0 0.015
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.092
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.014
0)) 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 2.292
02 16 1 0.35795 0.85795 0.13230 2.292
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Tabla 16d. Factores de mérito y posiciones atémicas para La,..Eu,BaZnOs en //mc

42.5.x=0.8
R-Bragg =11.7
RF =8.12
v’ =2.91
Posiciones atomicas para La; ;EuysBaZnOs en I4/mcem
atomo|  Multiplicidad, X y z B(A%)
Posicién Wyckoff
La 8 h 0.17425 0.67425 0.0 0.374
Eu 8 h 0.17425 0.67425 0.0 0.374
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.473
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.045
01 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 0.456
02 16 / 0.35639 0.86703 0.13442 0.456
Tabla 16e. Factores de mérito y posiciones atémicas para La, ,Eu,BaZnOs en //mem
426.x=1.0
R-Bragg =4.34
RF =4.16
x? =2.26
dtomo|  Multiplicidad, x y z B(A%)
Posicion Wyckoff
La 8 h 0.17401 0.67401 0.0 0.109
Eu 8 h 0.17401 0.67401 0.0 0.109
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.093
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.459
0) 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 0.455
02 16 1 0.35911 0.85911 0.13515 0.455
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Tabla 16f. Factores de mérito y posiciones atomicas para La, ,Eu,BaZnOs en {//mcm

4.2.7.x=1.2

R-Bragg =117

RF =8.06

v =2.89

Multiplicidad, R
atomo Posiciéllz Wyckoff * Y - B(A)
La &8 h 0.17426 0.67426 0.0 0.364
Eu & & 0.17426 0.67426 0.0 0.364
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.472
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.042
01 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 0.436
02 16 1 0.36079 0.86079 0.13426 0.436
Tabla 16g. Factores de mérito y posiciones atémicas para La, (Eu,BaZnOs en I /mem

428.x=14

R-Bragg =5.38

RF =498

x =3.75

Multiplicidad,
atomo Posicion Wyckoff § 4 : B(A)
La 8 h 0.17426 0.67426 0.0 0.123
Eu 8 h 0.17426 0.67426 0.0 0.123
Ba 4 a 0.0 0.0 0.25 0.098
Zn 4 b 0.0 0.5 0.25 0.408
01 4 ¢ 0.0 0.0 0.0 0.442
02 16 / 0.35603 0.85603 0.12965 0.442
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4.3. ESTRUCTURA CRISTALINA DE Eu, LaBaZnO,

Tabla 17. Datos cristalogréficos para la serie de solucién sélida Eu,.,La,BaZnOs

Eu,.yLa,BaZnOs donde 0 <y <0.3

Coleccién de Datos y

Analisis de Parametros:

Constantes Cristalograficas:

Sistema Cristalino:

Ortorrémbico

Grupo espacial: Pbmn

Grupo Puntual: bmn

Radiacion: CuKa

Filtro: Grafito

Angulo: 26 =10°-110°

Longitud de Onda: 1.5406 A

Temp. Aprox.:296 K

o=pB=y=90°
Z=4

Tabla 18. Parametros de celda de la fase ortorrombica en la solucion sélida Eu,.,La,BaZnO;

y a(A) b (A) c () V(A% M
(g/mol)
0 7.17538 |12.53105 5.78896 520.5146 586.627
0.2 7.19517 |12.57202 5.80349 524.971 584.04
0.3 7.20059 |12.5830 5.8091 526.333 582.73
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Tabla 18a. Factores de mérito y posiciones atomicas para Eu,,Eu,BaZnOs en Pbnm

43.1.y=0

R-Bragg 11.0

RF 6.41

x 11.4

Multiplicidad,
atomo N x y -z B(A%)
Posicién Wyckoff
Eul (4 ¢ 0.12070 0.29343 0.25 1.778
Eu2 |4 ¢ 0.39725 0.07263 0.25 1.728
Ba 4 ¢ 0.92342 0.90070 0.25 1.910
Zn 4 ¢ 0.69081 0.64939 0.25 1.513
01 g d 0.18576 0.42233 -0.00734 1.372
02 g d 0.35113 0.22907 0.50354 1.174
03 4 ¢ 0.06897 0.09647 0.25 -0.486
Tabla 18a. Factores de mérito y posiciones atomicas para Eu,.,Eu,BaZnO;s en Pbn

43.2.y=02

R-Bragg 11.0

RF 6.41

y 11.4
, Multiplicidad,
atomo o x y z B(A%

Posicion Wyckoff
Eul |4 ¢ 0.11634 0.29211 0.25 0.274
Eu2 {4 ¢ 0.39748 0.07426 0.25 0.114
La2 |4 ¢ 0.39748 0.07426 0.25 0.114
Ba 4 ¢ 0.92679 0.901 0.25 0.147
Zn 4 ¢ 0.68462 0.65 0.25 1.16
01 8 d 0.15642 0.42354 -0.01572 1.125
02 g d 0.36237 0.23153 0.48886 1.125
03 4 ¢ 0.08817 0.10181 0.25 1.125
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Tabla 18a. Factores de mérito y posiciones atomicas para Eu, ,Eu,BaZnOs en Pbnm

43.3.y=03
R-Bragg 16.3
RF 13.8
x 21.1
Atomo|  Multiplicidad, y z B(A%)
Posicion Wyckoff
Eul |4 ¢ 0.11977 0.29445 0.25 0.093
Eu2 |4 ¢ 0.39495 0.07387 0.25 0.116
La2 |4 ¢ 0.39495 0.07387 0.25 0.116
Ba 4 c 0.9288 0.9021 0.25 0.225
Zn 4 ¢ 0.68979 0.64901 0.25 0.207
01 8 d 0.18067 0.45734 | -0.06824 1.259
02 8 d 0.33794 0.22782 0.48099 1.349
03 4 ¢ 0.05490 0.10342 0.25 2.199

Con los datos obtenidos de los refinamientos por el método de Rietveld, se calcularon las distancias

interatomicas para observar los cambios en el entorno de los cationes Eu®”, asi como el efecto

causado con el incremento de éste sobre los poliedros de coordinacién para el metal de transicion

(Zn), el alcalinotérreo (Ba) y en los mismos poliedros de las tierras raras (La y Eu).
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4.4. CELDA La, Eu,BaZnO,

Figura. 41. Celda unitaria La, ,Eu,BaZnO:s

44.1. Tabla 20. Distancias atdmicas en el poliedro de coordinacion metalico: Zn-O, en La, ;Eu,BaZnO:s.
x | Zn-0Q2) A
0.0 1.964(7)
0.2 1.96(1)
0.4 1.91(1)
0.6 1.90(1)1
0.8 1.94(1)1
Figura 42. Poliedro metélico Zn-O,4 1.0 1.99(2)

1.2 1.85(1)
1.4 1.930(6)

4.4.2. Tabla 21. Distancias atomicas en el poliedro de coordinacién Ba-Oyq.

x| Ba-O(1)A | Ba-O(2) A
0.0 2.8997(0) | 2.988(7)
0.2 2.8960(0) | 2.94(1)

0.4 2.8941(1) | 2.99(1)
0.6 2.8915(1) | 2.97(1)
0.8 2.8856(1) | 2.97(1)
1.0 2.8825(2) | 2.93(2)
12 2.8828(1) | 2.94(1)
1.4 2.8810(0) | 2.949(6)

Figura 43. Poliedro alcalino térreo Ba-Oy,
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4.4.3. Tabla 22. Distancias atdmicas en el poliedro de coordinaciéon RE-Os.
X RE-O(1) RE-0O(2) RE-O(3)

0.0 2.347(7) 2.686(7) 2.5554(9)
0.2 2.33(1) 2.72(1) 2.545(2)
0.4 2.38(1) 2.63(1) 2.538(2)
0.6 2.38(1) 2.63(1) 2.528(2)
0.8 2.31(1) 2.59(1) 2.506(2)
1.0 2.24(2) 2.65(2) 2.491(2)

. . 1.2 2.39(1) 2.63(1) 2.495(2)

F . Poliedro RE-O
'gura 44. Foliedro REOs - 1772 2311(7) | 2.590(6) 2.486(1)

4.5. CELDA Eu, La BaZnO;.

Fig. 45. Celda unitaria Eu,.,La,BaZnOs

o1

4.5.1. Tabla 23. Distancias atomicas en el poliedro de coordinacién metalico Zn-Os en Eu, La,BaZnO:;.
y Zn-0(1)x 2 | Zn-0(Q)x 2| Zn-0(3)
0.0 2.08(1) 2.19(1) 1.97(2)
0.2 2.00(1) 2.15(1) 2.05(2)
0.3 2.02(2) 2.37(2) 1.86(3) |

Figura 46. Po]ie’dro metalico Zn-Os

Tesis de Mactria

Dosgrado en Ciencias Quimicas




4.5.2.

Tabla 24. Distancias atomicas en el poliedro de coordinacioén Ba-O, ;.

4.5.3.

y Ba-O(1)x 2 | Ba-O(1)x 2 | Ba-O(2) x 2 | Ba-O(2) x 2 | Ba-O(3) x 2 | Ba-O(3)
0.0 3.19(1) 3.26(1) 3.04(1) 2.99(1) 2.8984(8) 2.86(1)
0.2 2.77(2) 2.38(2) 3.00(2) 3.03(2) 2.907(1) 2.68(3)
0.3 3.24(1) 3.38(1) 2.96(1) 3.06(1) 2.904(7) 2.77(2)

oa/ \\\\

h Ba \03
o
A /
T T

Figura 47. Poliedro alcalino térreo Ba-Oy,

Tabla 25. Distancias atémicas en el poliedro de coordinacion RE-O;en Eu, La,BaZnOs.

En el sitio 1.

2 y Eu-O(1)x 2 | Eu-O(2) x 2 | Eu-O(2)x 2 | Eu-O(3)
0.0 2.25(1) 2.54(1) 2.23(1) 2.28(1)
/ 0.2 2.72(2) 2.61(2) 2.19(2) 2.46(3)
0.3 2.27(1) 2.37(1) 2.39(1) 2.40(2)

Figura 48. Poliedro RE-O,
En el sitio 2. RE = (Eu/La)

y | RE-O(1)x2 | RE-O(2)x2 | RE-O(2)x2 | RE-O(3)
0.0 |2.45(1) 2.28(1) 2.41(1) 2.34(2)
0.2 ]12.39(2) 2.32(2) 2.38(2) 2.48(3)

0.3 |2.30(1) 2.47(1) 2.42(1) 22522) |
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4.6. DESCRIPCION ESTRUCTURAL DEL SISTEMA TETRAGONAL Lay<EuBaZnOs
(0<x<1.4).

La estructura se puede describir como una serie de capas alternadas de prismas trigonales bidentados
formados por los iones de tierra rara con un nimero de coordinacién ocho con los oxigenos vecinos
(La/EuQs), y una capa formada tanto con el poliedro de coordinacidn tetraédrica entre €]l metal de
transicion y los oxigenos vecinos (ZnQOy4), como con el poliedro antiprisma tetragonal biapuntado
conformado por una coordinacion de diez del bario y los oxigenos vecinos, (BaOy).

La simetria es descrita por el grupo espacial I4/mem, donde los iones de La’* son parcialmente
substituidos por los iones Eu’" a lo largo de la serie de solucién sélida formada en este caso
ocupando los sitios 84 ubicado en el centro del los prismas trigonales biapuntados formados por los
oxigenos O(1) y O(2). El cuerpo del prisma trigonal lo forman los O(2) mientras que los O(1) se
localiza en el origen de la celda unitaria, y completan asi los dos vértices de las puntas del prisma. El
efecto de la incorporacién del Eu’" en la red, que se incrementa con el valor de x, se refleja en el
decremento del pardmetro a por lo consiguiente en las distancias de enlace (La/Eu)O(1), que van
desde un valor de 2.5554 A (x = 0) a 2.486 A (x = 1.4), asi de esta forma los picos del prisma
bidentado decrecen con el aumento en el valor de x. En cuanto a las distancias de enlace de
(La/Eu)O(2) que forman el prisma trigonal, podemos observar que la variacién no es significativa,
por lo que el efecto principal se encuentra sélo en las puntas del mismo.

Con respecto al poliedro BaOj, éste forma cadenas a lo largo del eje ¢ unidas por el vértice formado
con el O(1), y de acuerdo con los valores en la distancia Ba-O(1), observamos un decremento poco
significativo tanto con el aumento en el valor de X como en el parametro c.

Finalmente, el Zn*" forma simplemente un tetraedro regular con una distancia de enlace que va de

1.852a1.99 A, como se observa en tabla correspondiente de distancias atomicas Tabla 20.
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47. DESCRIPCION ESTRUCTURAL DEL SISTEMA ORTORROMBICO
Euz.yLayBaZnOs 0=sx<=14).

La estructura ortorrémbica que pertenece al grupo espacial Pbnm, también presenta tres tipos de
. . ., . » . . . 2+

poliedros de coordinacién: El Ba’" ocupa un prisma cuadrangular triapuntado distorsionado; el Zn

., . . . + .
en una pirdmide de base cuadrada distorsionada en tanto que el Eu’* se encuentra en dos sitios no
equivalentes dentro de un prisma trigonal monodentado distorsionado. Uno de ellos se encuentra
3+ . ., . , .
completamente ocupado por €l Eu™ con una coordinaciéon de siete con los oxigenos vecinos, y el

segundo sitio se encuentra parcialmente substituido por La®™ introducido en la red.

Para el prisma trigonal monodentado, el cuerpo esta conformado por O(1) y O(2), y el O(3)
completa el vértice de la punta del prisma. El poliedro resultante es irregular con valores variados en
sus distancias de enlace Eu/La-O, los cuales se enlistan en la Tabla 25. Los prismas forman cadenas
ondulantes a lo largo del eje ¢ y la ondulacion se da en la direccion del eje b, los poliedros se
encuentran unidos por sus aristas, alternando sitios Eu(1) y Eu/La(2).

El poliedro BaOy; se encuentra unido por una de sus caras formando cadenas a lo largo del eje ¢, las
cuales ondulan en la direccion del eje b, cabe mencionar que las cadenas se unen a través de las

caras formadas por los vértices de los O(3).
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4.8. ESPECTROSCOPIA

En la Fig. 49 y Fig. 50, se muestran los espectros de excitacion en el que se observa la longitud de

onda maxima adecuada para la excitacion de los distintos compuestos obtenidos. La cual

proporciond la intensidad maxima de emisién fotoluminiscente.

F >D x=0.2
0% s -

1 —0—x=04

2 —0—x=06

—>—x=0.8

Intensidad ( ua.)

b gl

X % oy
"'«« & & 0" %
% ’«««(«««(«(«««(t««««««««(««(«««0 RS CCCELCCECeeec
] v ] ' I ! 1 i I M 1 L 1 ' 1 ' 1 v t
360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
m

Figura 49. Espectros de excitacién a 17K del i6n Eu’* en la solucién solida La,Eu,BaZn0O;,
obtenidos con una A = 705 nm. Paras todos los valores de x las transiciones
electrénicas desde el estado base 'F, al excitado °D; pueden observarse claramente.

Tesis de Mactria  Posgrado en Ciencias Quimicas ~ UNAM.

7



o —A——y=0.3
j —e—y=02
u]

Intensidad ( ua.)

Figura 50. Espectros de excitacion a 17K del ién Eu*" en la solucion sélida Eu,.La,BaZnO;,
obtenidos con una A = 705 nm. Paras todos los valores de x las transiciones
electrénicas desde el estado base 'F, al excitado *D; pueden observarse claramente.

En la Fig. 51 y Fig. 52, se presentan los espectros de emision fotoluminiscente obtenidos para los

compuestos de las soluciones sélidas, La,.,Eu,BaZnOs y Eu,.,La,BaZnO:s.
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Figura 52. Espectro de emisién a 17k de la serie de solucién solida Eu, La,BaZnOs
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Los espectros (Fig. 51 y 52) muestran las emisiones caracteristicas de los materiales que contiene

Eu’" en su red. En este caso se distinguen 4 grupos de bandas en 590nm, 615nm, 650nm, 709nm
aproximadamente, las cuales corresponden a las transiciones radiativas entre los niveles electronicos
Dy = 'F, *Do—'Fa, “Do—>'F3, 5DO——>7F4 respectivamente, del idn Eu®’. Estos espectros son
caracterizados por las transiciones fuerzas eléctrico dipolares tales como la emision > DO——>7F2, la cual
es sensible al ambiente local, y la transicién magnético dipolar *Dy— "F, que es poco sensible a los
cambios en el campo cristalino, pero la intensidad puede cambiar de un manera significativa de
acuerdo a la simetria local en la que se encuentre el Eu’". El cambio relativo de la intensidad entre

P . P -+ , o ey . I3 .
las dos transiciones es un indicio de que el Eu’* est en una posicién no centrosimétrica.

4.9. PROPIEDADES OPTICAS DE LA SERIE: Eu,,La, BaZnO;,.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el intervalo de composiciones en esta solucion solida es
muy pequefio, sélo contando con tres especimenes de las cuales, el espectro de emisidn obtenido en
la fase y = 0, la emision en la transicién dipolo-eléctrico SDy—'F, es la mas intensa, lo cual es de
esperarse, como se describio anteriormente, debido a que el sitio del Eu’" no presenta un centro de
inversién. La emisién *D,—> F4 muestra una pequefla resolucion en estos componentes aislados.
Estas observaciones estan de acuerdo con la regla de seleccion de Judd-Ofelt. Esta regla establece
que para un i6n de tierra rara con un numero impar de electrones, la transicién J =0 < J =0 es

prohibida; J = 0 « J’ = valor par son débiles y J=0 < J’ =2, 4, 6 pueden ser fuertes’'.

Cuando el i6n La** remplaza al ién Eu®* (i6n més pequefio) en el poliedro EuO,, se ha mencionado
que prefiere hacerlo s6lo en uno de los dos sitios posibles dentro de la red, por lo que al aumentar la
concentracion de lantano, los pardmetros de red aumentan; en consecuencia, produce una distorsion
en el sitio de red vecino que a su vez modifica las interacciones del campo cristalino. Y el efecto de
la presencia de La’* en la proximidad del poliedro EuO; puede influir en el incremento de las
transiciones 5Do - F s (I =2, 4, 6). Este hecho puede ser corroborado al observar las caracteristicas
del espectro de emisién para EuyyLa,BaZnOs donde y = 0.2, el cual comparado con los valores
observados en el compuesto y = 0 donde las lineas correspondientes son menores. Por otra parte
cuando la concentracién de La’ se incrementa (y = 0.3), se observa que las intensidades del

espectro de emision se reducen relativamente a otras concentraciones.

Tesis de Mactria ~ Posgrado en Ciencias Quimicas ~ UNAM. 100



Con lo que podemos decir de algin modo que, cuando los alrededores del Eu’*(1), se ve afectado

por la presencia del La3+, la influencia del campo cristalino, también afectara la intensidad de las

interacciones dipolo-magnéticas (MD).

4.10. PROPIEDADES OPTICAS DE LA SERIE: La, , Eu,6 BaZnO;.

En este caso se presenta un amplio intervalo en el limite de solubilidad, aceptando hasta un 70% en
mol de Eu®*, comparado con el 15 % maximo posible de La’* en la solucién sélida Eua.La,
BaZnOs. Del estudio cristaloquimico sabemos que al intercambiar el La** por Eu’" en el poliedro
EuQs, se produce un decremento en las distancias de enlace Eu-O produciendo entonces un campo
cristalino amplio por la posicién del Eu’". Como en este caso sélo se tiene un solo sitio de red para
el i6n La>" el campo cristalino se divide en los diferentes componentes aislados de forma muy bien
resuelta para cada transicion *D,—'F, donde no se observa el traslape de lineas debido a que s6lo
existe un centro posible en la red.

Como la concentracién de x-Eu’* aumenta, la intensidad de las lineas de emisién cambian y en este
caso las transiciones debidas a las fuerzas en las interacciones eléctricas (*Dy—'F,) y a las
magnéticas (°D,—'F;) sufren un cambio significativo con respecto a la solucién sélida
anteriormente descrita  Fig. 53. Y de la misma forma, se observa que existe una composicion
donde existe una mayor resolucion y la maxima intensidad en las emisiones, siendo las transiciones
°D,—>'F, y la °Dy—’F, donde se observa la mayor diferencia. Para grandes concentraciones no sélo
la resolucién decrece si no que también las intensidades disminuyen. De forma similar ocurre en la

solucion solida de europio.
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Figura 53. Comparacién de los espectros de emision del Eu’* en las soluciones solidas
Eu,,La,BaZnOs con y=0.2, La, Eu,BaZn0Os con una concentracion equivalente
x=0.2 y La;,Eu,BaZnO; con x=1.0, concentracién en la que se dan grandes
cambios en el desdoblamiento e intensidad de los multipletes.

4.11. TIEMPOS DE VIDA MEDIA.

A continuacién se muestran los ajustes de tipo I = A;€ """ (decaimiento exponencial de primer

grado) a las curvas de intensidad contra tiempo para las transiciones caracteristicas *D,—'F, (n =

1,2,4) del Eu®" (Fig. 54). La Tabla 26 presenta en resumen, los valores obtenidos de dichos ajustes.
Cabe mencionar que con estos valores obtenidos y de acuerdo con la bibliografia, los materiales

sintetizados se catalogan como fluorescentes cuyo tiempo de decaimiento se encuentra en un
intervalo que va de los 107 s a los 107,
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Figura 54. Ajuste de las curvas de decaimiento exponencial para obtener los tiempos de vida

media de las transiciones caracteristicas en el compuesto Eu,BaZnOs.
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Figura 54a. Ajuste de las curvas de decaimiento exponencial para obtener los tiempos de
vida media de las transiciones caracteristicas en el compuesto Eu, sLag,BaZnO:s.
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Figura 54b. Ajuste de las curvas de decaimiento exponencial para obtener los tiempos de
vida media de las transiciones caracteristicas en el compuesto Lag¢Eu, ;BaZnOs.
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Figura 54c. Ajuste de las curvas de decaimiento exponencial para obtener los tiempos de
vida media de las transiciones caracteristicas en el compuesto LaEuBaZnOs.
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Figura 54d. Ajuste de las curvas de decaimiento exponencial para obtener los tiempos de
vida media de las transiciones caracteristicas en el compuesto La; 4Eu,,BaZnOs.

20:10°

2010°

Tesis d= Mactria

Dosgrado en Ciencias Quimicas

UNAM.

107



Tabla 26. Valores obtenidos del ajuste para un LagsEu;4BaZnOs
decaimiento exponencial de ler orden, para hexdnm) | Al(u.a) t1(x10° )
algunos especimenes en las soluciones 503 0.00299 150
solidas obtenidas. 612 0.00169 110

622 0.00181 120
694 0.00278 130
Eu,BaZnOs 706 0.00348 160
hox(nm) | Al(u.a) t1(x10 s) 711 0.00267 140
595 0.11922 27
615 010519 5.3 TaEuBaZnO:
624 0.05985 10.0 e ST TG0 5]
700 0.07557 10.0 503 0.01752 50
710 0.07933 54 612 0.01548 50
621 0.01633 50
EuisLag,BaZnOs 694 0.01433 50
Aexe(nm) | Al(u.a) t1(x10% s) 705 0.01823 50
595 0.00481 20 710 0.01493 50
617 0.00595 20
627 0.01531 20 Lo EurBaznOn
Zgi Og) gggg ig Aexc(nm) [ Al(u.a) t1(x10¢ s)
. 593 0.00349 290
612 0.00346 250
622 0.0035 280
694 0.00383 310
706 0.00511 380
711 0.00207 440

En los iones libres de tierras raras trivalentes, como el Eu3+, las transiciones eléctrico dipolares son
prohibidas por paridad (Regla de Laporte). Sin embargo, cuando dichos iones son incorporados en
matrices solidas, lo que se observa es que los espectros dpticos estan dominados por transiciones de
caracter eléctrico dipolar. La explicacion a este fendémeno se debe a que los términos impares del
campo cristalino mezclan estados de diferente paridad de modo que la prohibicién se remueve.
Desde el punto de vista de las vidas medias, que son proporcionales al inverso de la probabilidad de
que una transicién ocurra, lo que se espera es que al aumentar la simetria en torno a un lantanido
trivalente, las transiciones eléctrico dipolares sean menos permitidas, o que su vida media aumente.
S1 por el contrario, la simetria en torno a uno de estos iones disminuye, la probabilidad de transicién
deberia aumentar y, entonces, la vida media deberia disminuir. Otro factor del que depende la vida
media, es la concentracién misma del 16n de tierra rara. Como se dijo en la seccion 2.3.10, a partir
de cierta concentracion critica, la energia ganada por la absorcién de luz, puede perderse de manera
no radiativa (sin emision de luz) por interacciones entre los mismos iones. Dicho de manera simple,
esto se traduce en una mayor cantidad de canales de des-excitacién, que se vera reflejado en una

disminucidn de la vida media.
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Si estos dos factores mencionados se toman en cuenta es posible explicar lo que se observé en los

compuestos que se sintetizaron. El andlisis se realizard primero comparando las vidas medias de
ambas soluciones solidas y después se profundizara en las diferencias especificas de cada una de

ellas.

411.1. COMPARACION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS LazxEusBaZnOs.y
EuzyLayBaZnOs

Es evidente la diferencia en al menos un orden de magnitud de las vidas medias entre las soluciones
solidas Lay «Eu,BaZnOs y Eu,.,La,BaZnOs. Esta diferencia la podemos asociar al grupo puntual de
simetria que ocupa el Eu’" en cada solucién sélida. Cyy en el caso de La,BaZnOs y Cs en el caso de
EuBaZnOs. Esta afirmacién de caracter estrictamente cristalografica, se confirma
experimentalmente a través de los espectros de emision en los que claramente se observa que la

razén I(’D,—’F,)/ I D,~F,) es mayor a uno en el caso de la solucién sélida Eu,.,La,BaZnOsy

menor a uno en el caso de la solucién sélida La; sEuBaZnOs. Aunque este cociente permite una
estimacion gruesa del sitio de simetria, es efectivo para discernir entre sitios de mayor simetria en
los que el cociente es pequefio y sitios asimétricos en los que dicho cociente tiende a crecer. En este

caso la asimetria del grupo puntual C es mayor que la del grupo puntual C,,

4.11.2. ANALISIS DE LA SERIE LazxEuxBaZnOs
Como se mencion6 con anterioridad la disminucidn en simetria y aumento en la concentracion
producen una disminucion en al vida media. En este compuesto es precisamente lo que ocurre

vy +
cuando la concentracién del Eu®* aumenta.

Hay un hecho notable asociado a la aparicion de un minimo para la composicion LaEuBaZnOs. Este

minimo puede ser explicado a la luz de los resultados experimentales.
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Si sélo estuviera presente el factor del aumento en la concentracién del Eu®, lo que se observaria en

el tiempo de vida media seria una disminucién monotdnica por la transferencia entre jones Eu’* que
se veria mas favorecida en este supuesto. Sin embargo, el factor de simetria es el que da lugar al
minimo mencionado. Dos evidencias soportan esta afirmacion, la primera, de caracter
cristalograficos, se desprende de las distancias interatomicas en el poliedro de coordianacién RE-Ox.
Es justo para dicha concentracién en la que la distancia Eu-O(1) es minima. La segunda evidencia,

de  caricter  espectroscopico, la  ofrece la  grafica entre las  intensidades
P =(I(°D,~'F,)/I( D,~F,)) Fig. 55, que alcanzan un méximo para dicha concentracién. Esta
razon se asocia a la simetria y a la coordinacion con el oxigeno. Asi, para esta composicion, hay una

contribucién adicional del campo cristalino que se ve reflejada en la disminucién en el tiempo de

vida media, o en el aumento de la probabilidad de las transiciones.

1.7

1.6

LI A e
]
1

1.5
1.4} .

L1 4

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

Figura 55. Razoén de concentracion P entre las intensidades
1(°D,~"F,)/1(° D,~’F)en la solucién sélida La, ,Eu,BaZnOs
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4.11.3. ANALISIS DE LA SERIE EuzyEuyBaZnOs

Al disminuir la concentracién de Eu®" la vida media se incrementa, aunque en principio la posicion
del Eu’’ se hace menos simétrica. Este hecho parece contradictorio pues la disminucién en la
simetria deberia contribuir al aumento en la probabilidad de transicién 6, dicho en términos de las
vidas medias, esto deberia contribuir a su disminucion. De modo que se puede afirmar que para esta
solucién sélida el tiempo de vida mas pequefio, esta asociado a la mayor concentracion de Eu’",
pues se trata de un sistema altamente concentrado, en el que hay canales adicionales de pérdida de

energia no radiativa, como se explico anteriormente.
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En un trabajo previo se caracterizaron las fases obtenidas por difraccion de rayos-X por el

método de polvos y por medidas de densidad, los resultados se muestran en la Fig. 34 del
capitulo 4.
La densidad calculada y experimental, aumenta con el valor de x en la solucion solida
LazEuBaZnOs (LE) y disminuyen con el valor de y en la solucion sélida  EuyLayBaZnOs
(EL).
El mecanismo de formacién de las soluciones sélidas apoyado en los valores de densidad es el
de substitucién simple para ambas soluciones sélidas:
Eud* = La*
con férmula: LaxxEuxBaZnOs
La3* = Eu?*

con férmula: EuzyLayBaZnOs
Se refinaron las estructuras de cada uno de los compuestos de las soluciones sélidas obtenidas
por el método de Rietveld.
De los datos cristalogréaficos, se observa que en la solucién sélida: LazxEuBaZnOs donde
0.0 < x £ 14, la variacién en los parametros de red es inversamente proporcional al aumento en
la concentracion del cation Eu3* que se introduce en la red, es decir, con el aumento de x. De
manera similar, se observa un decremento en el valor de los parametros de red con respecto al
aumento en la concentracién del catién La3* que se introduce en la red, es decir, con el aumento
de y, en la serie de solucién sélida EuzyLayBaZnOs donde 0.0 < x < 0.3.
La primera solucién sélida (LE), pertenece al sistema tetragonal, grupo espacial Ls/mcni, la cual
se describe a través de los poliedros de coordinacion presentes en la red. El formado por la
tierra rara y los oxigenos (LaOg) en un prisma trigonal bidentado y los tetraedros formados por
el metal de transicién (ZnOsy).
La segunda solucion sélida (EL), pertenece al sistema ortorrémbico, grupo espacial Pbnni, la
cual se describe por los poliedros de coordinacién presentes en la red, entre la tierra rara y los
oxigenos (EuOy7) en un prisma trigonal monodentado y la piramide de base cuadrada formada
por el metal de transicién (ZnO:s)
Las tierras raras se encuentran dentro del poliedro trigonal bidentado en la estructura
formando planos a lo largo del eje a y en el trigonal monodentado forman cadenas ondulantes

a lo largo de la direcciéon del eje c.
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En la primera de las series (LE) el Eu3* ocupa un sitio cristalografico y en la segunda (EL) ocupa

dos sitios diferentes.

De igual forma, con los datos obtenidos de los refinamientos observamos:

Una variacién mayor en el plano a-b con respecto al observado en la direccién de ¢ en la
primera serie de solucién so6lida (LE), por lo que se ve reflejado en las distancias atdmicas de los
oxigenos en los poliedros de coordinacién, que disminuyen su distancia entre el lantano y el
oxigeno en esa misma direccién del plano a-b.

Para el caso de la segunda serie de solucién sélida (EL), se observa el mismo efecto, pero debido
a la presencia de los lantanos en la red (un catién mas grande), la variacién aumenta en la
direcciéon: b. Lo cual es reflejado en las distancias atémicas que presentan los oxigenos en los
poliedros de coordinacién con las RE y el catién del metal de transicion.

En las mediciones de las propiedades 6pticas, se analizaron los correspondientes espectros de
emision y excitaciéon de fluorescencia para cada uno de los compuestos en ambas soluciones
solidas. Se observé un gran numero de lineas atribuidas a las transiciones de los niveles
D (J=0,1,2) > 7F;(J]=1,2,34).

La estructura de las bandas observadas en los espectros de emisién y excitaciéon depende del
entorno de los iones Eu?* dentro de cada una de las redes.

Los resultados muestran una diferencia en los alrededores del Eu®' en cada una de las
estructuras.

Estas diferencias se notan claramente en las transiciones tipicas del Eu®*: 5Dy — 7F1, 5Dy — 7F2 y
5Dy — 7F4

De la misma forma, se obtuvieron los datos de vida media para las transiciones mas intensas de
cada compuesto, y éstas van desde los 1.9x10-s, a los 440x10+s, siendo asi compuestos
catalogados en la literatura como materiales fluorescentes.

Para la solucién sélida (LE) existe un decremento en el tiempo de vida media con el aumento
en la concentracién de Eu*, lo cual a su vez sefiala una disminucién en la simetria del sitio
correspondiente, sin embargo existe un minimo para la composicién x=1, el cual se debe
principalmente al factor de simetria asociado al poliedro de coordinacion RE-Os en la que la
distancia Eu-O(1) es minima.

En la solucion sélida (EL) el tiempo de vida media se incrementa al disminuir la concentracion
de Eu* debido principalmente a la existencia de menos canales de pérdida de energia no

radiativa, aun cuando el sitio se hace menos simétrico.
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Este trabajo propone la bisqueda de nuevos compuestos similares en los que se intercambien

los elementos de tierras raras y/o de los metales de transicion, para llevar a cabo un estudio de
sus propiedades mas amplio en funcién de la composicién. Asi, de esta manera, ampliar el
conocimiento de la relacién estructura-propiedades de este tipo de compuestos y asi iniciar la
busqueda de su aplicacion en procesos con aplicacion tecnolégica.

Finalmente, cabe mencionar que de los resultados obtenidos en este trabajo, se han enviado

para su publicacién en revistas internacionales los cuales se muestrart el Anexo I1.
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Eu, glag ,BaZnOs: a Rietveld refinement

using X-ray powder diffraction

The families of oxides with stoichiometry RE,BaMOs (where
RE is a trivalent rare earth, and M is Co**, Ni**, Cu®*, Zn?",
Pd** or Pt*") are known as the green phases in studies of Y-
Ba-Cu-O superconductor ceramics. These oxides are not
superconductors but nevertheless present interesting struc-
tural types. In this work, the synthesis and structural
characterization using the Rietveld method applied to X-ray
powder diffraction data for Eu,gla;;BaZnOs (europium
lanthanum barium zinc oxide) are presented. The compound is
isostructural with Y,BaZnO;. The two sites for Y>* are
occupied by Eu®*, while La*" ions partially occupy one of
these sites.

Comment

Eu,BaZnOs belongs to the family of mixed oxides with
general stoichiometry RE,BaMOs, in which four different
structural types are possible depending on the RE®* and/or
M*" ions present in the crystal structure. Each of them is
characterized by different coordination polyhedra around the
M?* cation (Burdett & Mitchell, 1990; Saez-Puche &
Hernandez-Velazco, 1994; Lavat et al, 1992). For type I
(Sm,BaCuOs type), the M** ions form isolated MOs square-
pyramidal units in an orthorhombic unit cell, space group
Pnma, and Z = 4. For type II (Nd,BaNiOs type), the M jons
form infinite chains of MOg octahedra, running parallel to the
a axis and also with an orthorhombic unit cell, with space
group Immm and Z = 2. In the case of type III (Nd,BaPtO;
type), the symmetry is tetragonal, space group P4/mbm, Z =2,
in which M** ions are in isolated MO, square-planar envir-
onments. For the last type, type IV (Nd,BaZnOjs type), the
symmetry is also tetragonal, with space group [4/mcm and Z =
4. In that structure, the M>* ions are in isolated MO, tetra-

oxygen
atom

Figure 1
The unit-cell contents of Eu, gLag,BaZnOs.
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Figure 2
The coordination polyhedra present in Eu;glag;BaZnOs. (@) ZnOs,
distorted square-based pyramid. (b) BaOy;, a type of distorted tricapped
quadrangular prism. (¢) EuO; and Eu/LaO, non-equivalent distorted
monocapped quadrangular prisms.

hedra. Due to their structural features and interesting prop-
erties, this family of compounds has previously been studied
and characterized. However, no report exists to date on the
crystallographic characterization of the solid solution of
Eu,BaZnOs with La**, which we report here for the case of
Eu, 3Lag,BaZn0Os;.

The replacement mechanism seems to be given by Eu*™ «—
La*". According to this mechanism, the solid solution has the
formula Eu,_,LaBaZnOs; with 0 < x < 0.3. The solubility
range is small, taking into account our preliminary X-ray
diffraction analysis: the cell parameters for x = 0, 0.2 and 0.3
decrease with x content, following Vegard’s law.

The crystal structure of Eu, gl.ag,BaZnOsis shown in Fig. 1,
which also shows a view of the unit-cell contents. The intro-
duction of the La®* ions generates changes in the unit-cell
parameters compared with the data reported by Kaduk et al.
(1999) for Eu,BaZnOs: a = 7.1789 (1) A, b = 12.53575 (17) A,
¢ = 579103 (8) A and V = 521.15 A® (Kaduk er al., 1999);
parameters from the present work for Eu, gl.a;,BaZnOs: a =
7.1952 (1) A, b = 12.5720(2) A, ¢ = 5.8035(1) A and V =
524.97 (1) A’

The structure of Eu, gLag,BaZn0Os exhibits three different
coordination polyhedra, namely a distorted square-based
pyramidal ZnO; (Fig. 2a), a type of distorted tricapped
quadrangular prismatic BaQ;;, in which Ba ions are
surrounded by 11 O atoms (Fig. 2b), and two non-equivalent
distorted monocapped trigonal prisms (Fig. 2¢), one of them
completely occupied by Eu** (the EuO, polyhedron) and the
other with partial substitution of La®>* ions (the Eu/LaO,
polyhedron). This last fact can be supported by the following
observations. The average bond distance for EuO; polyhedra
is 2.35 A, very close to the sum of the ionic radii reported by
Shannon (1976) (rg, + ro = 1.01 + 1.38 =2.39 A). In the second
monocapped trigonal prism, Eu/LaO,, the average bond is
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Figure 3

A comparison of observed (cross symbols) and calculated (solid line)
intensities for Eu, glag,BaZnOs. The difference pattern appears below.
The Bragg peak positions for Eu,;glag,BaZnOs and PtO; are
represented as vertical marks.

longer (2.38 A). This distortion is due to the incorporation of
the La>* ions on this site. In the same way, the average bond
distances found in BaO;; and ZnOs polyhedra fit reasonably
well with the sum of their ionic radii: mean Ba—O = 3.08 A.
compared with rg, + ro = 2.95 A, and mean Zn—0 = 2.07 A.
compared with rz, + ro = 2.06 A. These average bond
distances are similar to those reported for Eu,BaZnOs by
Kaduk et al. (1999).

Experimental

The title compound was synthesized by a solid-state reaction. Stoi-
chiometric quantities of 0.6093, 0.4595, 2.7834 and 1.1478 g for the
starting reactants Eu,0; (99.99%, Aldrich), La,O; (99.99%.
Aldrich), BaCO; (99.99%, Aldrich) and ZnO (99.99%. Aldrich).
respectively, with a total weight of 5 g, were mixed with acetone for at
least 10 min and then powdered in an agate mortar. The powder was
heated for a few hours in air at 973 K using a platinum crucible in
order to expel CO,. Finally, the compound was fired at 1473 K for 2-
3 d. Because Eu, gl.ag;BaZnOs can be easily hydrated, it was kept in
a desiccator.

Crystal data

Eu, glay,BaZn0Os Cu Ka radiation
M, = 584.03 u=2262mm™"
Orthorhombic, Pbnm T=300K

Specimen shape: flat sheet

20 x 20 x 0.2 mm

Specimen prepared at 1473 K

Particle morphology: homogeneous
micrometric particles. palce yellow

a=71952(1) A
b=125720(2) A
c=58035(1) A
V=52497(1) A®
Z=4
D,=74(1)Mgm™

Data collection

Siemens D5000 diffractometer h=0—9
Specimen mounting: packed powder k=016
sample container {=0—-7

Specimen mounted in reflection
mode

26min = 10, 260, = 110°
Increment in 26 = 0.02
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Refinement

Refinement on [, Profile function: pseudo-Voigt,

R, =0.091 modified by Thompson et al.
Rup =012 (1987)

Ry =0.071 791 reflections

S =167 34 parameters

20min = 10.0248, 26, = 110.0248°
Increment in 26 = 0.02°

Weighting scheme based on
measured s.u. values
Preferred orientation correction:

none
Table 1 .
Selected bond lengths (A).
Eul-0l 2.28(2) Ba—O1* 3.38(1)
Eul -0t 2.28(2) Ba--O1" 3.38(1)
Eul-02 237 (1) Ba—O1* 324(1)
Eul—02¢ 2.39 (1) Ba—02" 2.96 (1)
Eul—02% 2.39(1) Ba—02* 3.07 (1)
Eul—02' 237 (1) Ba—02% 3.07 (1)
Eul—-03 240 (2) Ba—-02" 2.96 (1)
La-O1"™ 2.31(1) Ba—OS"ff 2.78 (2)
La—-0O1" 247 (2) —03* 2.904 (1)
La-0O1" 247 (2) -Q3" 2.904 (1)
La—O1* 231(1) Zn—Ol"”' 2.00 (1)
La—02 2.43 (1) Zn—-01™ 2.00(1)
La—Q2 243 (1) Zn—02"" 215 (1)
La-03 225(2) Zn—-02"" 2.15(1)
Ba—O1™" 324 (1) Zn-—-Q3™" 2.05(2)
Symmetry codes: (i) x,y. 5~z (i) x—33—y.1-z (i) x~Li-y.z-% (v)
Ttat=yo—n (V) i-x v—zl;- z (v1);-—xy 55 (Vi) d4x, L=y b4 2 (vii)
.1-»(~—v—' (1x)-—-r,+y-—z ) 1-xi+y 2z (x) Z+x y;+z (xii)
l~xt=-yz-4 (xm)l—x 1-y, 1—~,(x1v)1+x 1+y.z (xv)l—x 1-y 2+~

v i~-x i+ yi-z

(xvi) 1 —x, 1 —y

The starting set of parameters to perform a Rietveld refinenment
for Eu, glag;BaZnOs was taken from the data reported by Kaduk et
al. (1999) for the isostructural compound Eu,BaZnQs. The structure
was refined against the powder diffraction data by the Rietveld
method, using a pseudo-Voigt function modified by Thompson et al.
(1987) to generate the line shape of the diffraction peaks. The
background was initially refined by means of a linear interpolation
between 70 background points with refinable heights. At the end of
the refinement, the values for all of these background heights were
fixed. The refinement was performed by describing the symmetry in
the space group Pbnm (No. 62), which is a non-standard setting (cab
axis reordering) for the standard symbol Pnma. We used this setting
in order to facilitate a comparison with other previously reported
isostructural compounds, in which the Pbnmy setting was also used,
e.g. Y;BaZnOs (Michel & Raveau, 1983), Dy,BaZnOs (Mueller-
Buschbaum & Rabbow, 1993), Ho,BaZnOs and Er,BaZnOs (Wong-
Ng et al, 1998), and Eu,BaZnOs, Sm,BaZnOs, Gd,BaZnOs and
Tm,BaZnO; (Kaduk et al., 1999). The following parameters were
refined: zero point, scale factor, unit-cell dimensions, half-width,
pseudo-Voigt parameters for the peak shape, and positional and
isotropic displacement parameters. For the occupation factors, we
started the refinement considering the amount of La*, equally
distributed over the two Eu>* sites in Eu,BaZnOs (ie. 0.9 and 0.1 for
Eu*” and La*", respectively, in each of the two sites). Keeping the

occupation factors fixed, we found unreasonable isotropic displace-
ment parameters, i.e. very high on one site and very low (almost
negative) on the other. Because atomic sites corresponding to smaller
or negative values of displacement parameters can be interpreted as
sites in which elements of higher atomic numbers should be tocated.
we tried to improve our results by placing all the La** cations in the
site with the higher displacement parameter (with occupation factors
of 0.8 for Eu*" and 0.2 for La®"), keeping the other site with Eu™”
cations only (occupation factor of 1.0). In this way, we found
reasonable displacement parameters. Refinement of the occupation
factors was not included in the final refinement because it did not
allow the attainment of stable behaviour, so convergence was not
reached. The fixed occupation factors for the Eu®™ and La®* cations
cited above were assigned according to the data estimated from the
composition of the reactants used. These findings are in agreement
with the longer bonds found on the site with incorporated La®"
cations, as mentioned in the Comment section. A small quantity of
PtO, was refined as a secondary phase, a product of a chemical
reaction with the crucible employed. The data for the refinement of
this secondary phase were obtained from the data reported for
B-PtO, by Siegel er al. (1969). According to the refinement. the
weight fractions for Eu, gl.ag,BaZnOs and PtO, were 99.5 (1) and
0.5 (1)%, respectively. The results of the Rietveld refinement are
shown in Fig. 3.

Data collection: DIFFRAC/AT (Siemens, 1993); cell refinement:
DICVOLY! (Boultif & Louer, 1991); program(s) used to refine
structure: FULLPROF (Rodriguez-Carvajal, 1990); molecular
graphics: ATOMS (Dowty, 2000); software used to prepare material
for publication: ATOMS.

The authors are grateful for the financial support extended
by DGAPA, UNAM, and PAPIIT Nos. IN-103603 and IN-
1138114/15.
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Abstract

Two solid solution series were studied in the binary system La;BaZnOs-Eu,BaZnOs. In the present work we report the fluores-
cence spectra of the Eu®* jon embedded in La,_,Eu,BaZnOs (0 < x < 1.4) and Eu,_,La,BaZnOs (0 < y < 0.3) solid solutions; there
are important structural modifications due to changes in oxygen coordination that take place in the La and Eu compounds. This
effect is made evident through the analysis of the typical europium ion transitions: the magnetic dipole °D, — F transition. and the
forced electric dipole *Dg — "F; and Dy — "F, transitions which are usually very sensitive to the local crystal environment.

The excitation and emission spectra of Eu®" in both types of solid solutions were analyzed for different stoichiometry values (x
and y). The emission, obtained with 398 nm excitation light, and excitation spectra were recorded at 17 K in order to have a good
spectral resolution. As the Eu/La concentration changed in the La/Eu solid solutions, a larger splitting of the Stark crystal field com-
ponents was observed as well as large intensity changes in the emission line spectra. In particular for x = 1 in La,_ Eu,BaZnOs and
» =0.2in Ev,-,La,BaZnOs, the excitation and emission spectra show the largest line resolution. These results manifest the influ-

ence of the different Eu®* oxygen environments in each one of the structures.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
PACS: 78.55.Hx; 61.66.Fn

Keyvwords: Europium photoluminescence; Solid solutions

1. Introduction

The mixed oxides mentioned in the title have at-
tracted a lot of attention because they show very inter-
esting structural, physical and chemical properties and
also because they are present as the ‘“‘green phases”
formed as by-products or impurity phases during the
syntheses of the LnBa,Cus0;_, (Ln = lanthanide ion)

" Corresponding author. Tel: +52 55 356224646; fax: +52 55
56161371,

E-muail address: meve@servidor.unam.mx (M.E. Villafuerte-Cas-
trejon).

0925-3467/8 - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.0ptmat.2005.01.019

type superconductors [1]. Also they have been studied
because from the chemical point of view they present
new structural oxide possibilities concerning the metal
ion coordination environments.

Compounds with the general chemical formula
Ln,BaM?**Os (Ln = lanthanide ion, M = metal ion), de-
spite their identical stoichiometry belong to three differ-
ent structural types, which can be described as follows:
type I. Their structure is characterized by isolated
square-pyramidal MOs units; type 11: Infinite chains of
MOy vertex-sharing octahedral. running parallel to the
a axis of the unit cell and type III: Isolated MO,
square-planar units [2]. EusBaZnOs; and La>BaZnOs
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belong to the type I series [3,4]. For both compounds the
Zn>" ion is in a tetrahedral coordination. The difference
between them lies in the Ln,O5 layers arrange, produc-
ing in the first case EuO; polyhedral and EuOg pyramids
in the second case.

Even though several works [5-9] have been done
about this family of compounds, only a little effort has
been devoted to the binary systems in which solid solu-
tions of these compounds have been formed.

In this work we study the luminescence properties of
the two solid solutions formed in the binary system La,
BaZnOs-Eu,BaZnOs: La,_ Eu,BaZnOs; (0 < x < 1.4),
and Eu,_,La,BaZnOs (0 < y < 0.3). As mentioned be-
fore in Eu,BaZnOs, Zn>" is in isolated ZnOs tetrahedral
units and the Eu®” ion is located in edge and face shar-
ing EuO; polyhedral, which form a three dimensional
framework, whose space group is Pnma [3]; the rare
earth ion occupying two lattice sites due to changes in
the europium-Oxygen lattice distances inside the poly-
hedral. Meanwhile in La,BaZnOs, Zn** is also in MOs
square-pyramidal units and the Eu®* ion is in edge
and face-sharing LaOg polyhedra [4]. In this case the
rare earth ion occupies just one lattice site and the space
group is 14/mem.

The characteristic °D,; — 'F,, forced electric and
magnetic-dipole transitions studied in this work, showed
these changes in the crystal field interactions through
changes in intensity and Stark crystal field splitting of
the emission as well as in the excitation lines.

2. Experimental

The compounds were prepared by solid-state reaction
[10], with stoichiometric amounts of the starting materi-
als La,03 (99.99%, Aldrich), Eu,0; (99.99%, Aldrich),
BaCO; (99.99%, Aldrich) and ZnO (99.99, Aldrich).

The products were identified by X-ray powder diffrac-
tion with a Bruker-axs D8 Advance, with CuKa, radia-
tion, 4 = 1.5406 A using a Ni filter, and with a secondary
graphite monochromator. For the determination of the
lattice parameters, a scan range of 268 = 10°~110° with
a step of 0.02° and 10s as a count time per-step were
used. The data were refined using the Fullprof program
[11].

La,_ Eu,BaZnO;s (0 < x < 1.4) shows a tetragonal
unit cell, while the second solid solution Eu,_ La,BaZnOs
(0 <y £0.3) shows an orthorhombic structure, in agree-
ment with previous results.

The samples were also characterized by density
measurements.

The photoluminescence spectra at low temperature
were acquired by exciting with different sources. An
Argon 2020 Spectra-Physics laser or a Xe lamp with a
22.5 cm Spex monochromator. For some measurements
the third and second harmonic of a Spectra-Physics

YAG:Nd pulsed laser were required. Light emission
from the samples was dispersed by a 50 cm Spex mono-
chromator and the detection was made using appropri-
ate photon counting and amplification techniques. The
emission spectra were corrected for the spectral sensiti-
vity of the detector.

3. Results and discussion

In the binary system, La,BaZnOs-Eu,BaZnOs, two
solid solution series were synthesized and characterized
by X-ray diffraction and density measurements, as men-
tioned before.

La,BaZnO;s forms an extensive range of solid solu-
tions with the Eu®* ion, with formula:

La,_,Eu,BaZnOs with 0 < x < 1.4,

The proposed replacement mechanism of the solid
solution formation supported by density measurements
is

La*t & Eu’t.

Meanwhile the solid solution on the opposite side of
the binary system has a shorter solid solution limit, with
the following formula:

Eu,_,La,BaZnOs;, 0 <y <0.3.

A similar replacement mechanism is proposed for this
solid solution, i.e. Eu** « La**.

These proposed mechanisms could be easily corrobo-
rated through the analysis of the well known Eu** ion
luminescence spectrum. This spectrum is mainly charac-
terized by the so called electric dipole forced transitions,
such as the Dy — "F, emission, which is very sensitive
or hypersensitive to the local environment, and the
Do — 'F, magnetic dipole transition which is less sensi-
tive to changes in the crystal field, but whose intensity
may change in a sensitive way according to the local
symmetry. The relative change of the emission intensity
between these two transitions is indicative, at least, of
the lack of inversion symmetry.

3.1. Eu,_,La,BaZnOjs

Fig. 1 shows the emission spectra of Eu,_,La,
BaZnOs obtained by exciting into the europium high en-
ergy levels with 398 nm light. As mentioned before the
only concentration stable range was 0 < y < 0.3; for
¥ =0 (Eu,BaZnOs) the obtained spectrum shows the
Do — 'F; electric dipole emission as the most intense.
as expected for a lattice site without inversion symmetry.
while the D, — F, magnetic dipole transition shows
also a relative large intensity. The *Dy, — 'F, emission
shows little resolution in its Stark components. These re-
sults are quite similar to those previously reported by
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Fig. 1. Europium emission spectra as a function of the La* ion

concentration in Eu,_,La,BaZnOs, taken at 17 K. The excitation
wavelength was 398 nm.

Taboada et al. [S]. It should be noticed that the forbid-
den *Dy — "F, transition (around 17180 cm™') is of ex-
tremely low intensity at low temperature, as reported
also by the previously mentioned authors. These obser-
vations are in agreement with the Judd-Ofelt selection
rules. These rules establish that for a rare earth ion with
an even number of electrons the transition J=0
J' =0 is forbidden; J=0« J = odd values are weak
and J=0 J' =2, 4, 6 should be strong [12].

When La** replaces the europium ion in the EuO;
polyhedral, it does so preferentially in just one of the crys-
tal lattice sites [13] (remember that in this compound the
Eu** ion occupies two lattice sites) and as the lanthanum
concentration increases the cell parameters decrease [13];
on the other hand the ionic radii of this ion is smaller than
that of the europium one, producing also a distortion of
the next nearest europium lattice site that will modify
the crystalfield interactions. Taboada et al. [9] have calcu-
lated the crystal field parameters for Eu,BaZnOs found-
ing large values for the fourth order terms, which on the
other hand are characteristic for europium ions sur-
rounded by oxygen ligands [14]. The effect of the presence
of the La®* ions in the proximity of the EuO; polyhedral
might be to increase the value of these fourth order
parameters (notice that Taboada et al. assumed a higher
symmetry site than S; in order to simplify the calcula-
tions). This will affect those B; parameters with an uneven
k value, leading to a higher mixing with other states of
opposite parity, which in turn will increase the
Dy — Fy (J=2, 4, 6) transition probabilities. These
facts might be corroborated by observing the characteris-
tics of the Eu_,La,BaZnOs emission spectrum for
vy =0.2, shown in Fig. 1.

1t is readily noticed that the relative high of the lines
composing the spectrum is larger than that for y =0.
The line-width of the different lines is greater because
there must be an increased crystal field splitting. Taking

also into account that there are two Eu®” sites in this
lattice the superposition of emission lines leads to an
unresolved spectrum. Also in the emission transitions
Dy — 'F; and Dy - 'F, there is a better defined Stark
structure and for the latter the crystal field splitting is
around 505cm™' while for y =0 this splitting is just
around 470 cm™'. Fig. 2 shows the ratio of the intensity
(area under the curve) of the electric dipole (ED)
5Dy — 'F, transition to the intensity of the magnetic
dipole (MD) 5Dy — F, transition (P =1(°Dy— "Fa)/
I°D, — F,)) versus the La** concentration (»). As it
can be seen the most important change occurs for
y=10.2 with a “minimum” P value. The ED transition
presents a reduced width, while the MD transition grows
faster in area. On the other hand, it is known that the
only influence the crystal field can have on the intensities
of the magnetic dipole transitions is through J-mixing;
for this particular lanthanum concentration it might be
that this effect reaches its maximum, reducing also the
number of Eu’* lattice sites which in turn will reduce
the width of the ED emission lines.

Also, Taboada et al. [6] have discussed that there is a
de-excitation process from the D, and °D; levels to the
3Dy from which luminescence takes place. The excitation
spectra with /., = 626.4 nm, shown in Fig. 3, reveals
that as the lanthanum ion replaces the Eu’* ion there
is a small blue shift for the 7FO — 5D2 transition. This
points out a larger crystal field splitting: also the
"Fo — °D; transition presents all the 7 lines expected
for this multiplet. The centre of gravity for the *D, mul-
tiplets should shift to higher energies due to larger crys-
tal field interactions; this fact, in turn now should
modify the rate of de-excitation processes, changing
the relative intensities of the ’Fy — *D> transitions.

As the lanthanum ion concentration increases the
cells can not be compressed continuously [13], due
to the lattice distortions, without altering the lattice

64 B .
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Fig. 2. Variation of the intensity ratio of the P=('D,— "F.)
(°Dy — F,) transitions in the solid solution Eua_,La,BaZnO.. As
can be seen the larger change in this ratio occurs for v =0.2.



A. Hernandez-Pérez et al. | Optical Materials 28 (2006) 336-341 ’ 339

32.0 T T T T
28.0

24.0

16.0

12.0
8.0

4.0

LIGHT INTENSITY (arb. units)

0.0

20.0 22.5 25.0 27.5
WAVENUMBER (10° cm")

Fig. 3. Eu®" excitation spectra in Eu,_,La,BaZnOs obtained with
4=626.4nm. As expected from symmetry reasons for this type of
compound the electric and magnetic dipole transitions can be
simultaneously observed.

stability and in this particular case the solubility limit re-
sults to be very low. Fig. 1 also shows the emission spec-
trum for a concentration y = 0.3 and it can be noticed
that the line intensities and line splitting get reduced rel-
ative to the other concentrations.

3.2. Lay_.Eu BaZnQO;s

On the other hand, the La,_Eu,BaZnOs compound
presented a larger solubility limit accepting a 70% of
europium, while the europium compound could only
take 15% of lanthanum as a maximum. There are no
X-ray studies about this solid solution to know about
the effect of the replacement Eu « La in the unit cell.
However, one could assume that as the Eu®* ion ionic
radii is larger than the La** ion one, in the local EuOg
polyhedral the europium-Oxygen distances are going
to be shorter, producing then larger crystal fields at
the impurity position. As in this case there is only one
lattice site the crystal field splitting of the different Stark
components is better resolved for each Dy — ’F, tran-
sition, as can be seen in Fig. 4, since there is no overlap-
ping lines coming from different centres.

As the x-europium concentration is increased the
intensity of the emission lines changes. The P ratio of
the forced electric (*Dy — F») to the magnetic (*Dy —
F) dipole transitions is shown in Fig. 5. As can be seen,
the ratio of intensities increases as x increases reaching a
maximum value around x = 0.8 and for x = 1.0 this ratio
decreases, an eflect similar to the other compound. For
this last x value the *Dy — 'F, and *Dg — 'F, transi-
tions reach a maximum splitting. For larger concentra-
tions not only the resolution is decreased but also the
intensity diminishes, as the solubility limit is reached; a
similar situation as the one found in the europium solid
solution.
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Fig. 4. The emission spectra of the Eu** ion in Las_.Eu,BaZnOs is
shown as a function of the europium concentration. The largest
observed changes occur for the Dy — 'F, transition.
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Fig. 5. This figure shows the variation in the ratio of the electric dipole
to the magnetic dipole transitions, P = (5D0 — 7]:2)/(51)0 — 7F,). One
important change in this P value and in the emission spectrum occurs
for x = 1.0.

Taibi et al. [15] studied the emission spectra of
La; gEup,BaZnOs in the region from 18180 to
18860 cm™! and they mentioned that they were unable
to observe the MD *D, — ’F, transition. In our samples
it was always possible to observe it for all europium con-
centrations in the region of 16880 cm™!, being also pos-
sible to observe certain structure consisting of two lines
as can be seen in Fig. 4. They also reported the crystal
field parameters of the Eu®* ion in this compound and
a direct comparison can be made with the results of
Taboada et al. [9] for the europium compound. The
second order Bj (333.1 cm™') parameter is almost three
times the value for the same parameter in Eu,BaZnO;
(122cm™), while B} in the La/Eu solid solution
(905.1cm™") is almost half the value in Eu/La
(1523 cm™!) compound; the other fourth order B!
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crystal field parameters are about the same order of
magnitude, in the range of 1000 cm™'. Being these the
dominant terms in the crystal field Hamiltonian, the
Stark splitting of the 'F, and D, multiplets is expected
to be approximately the same and this can be appreci-
ated in Figs. 1 and 4, in the structure of the °D; — F,
transitions.

Fig. 6 shows the excitation spectra for some selected.

concentrations in La,_Eu,BaZnOs;. The results for
other concentrations were similar. It can be noticed that
as the Eu®* concentration increases the relative intensity
of the 'Fg — °Dy (J = 1, 2, 3) transitions decrease reach-

40.0 T T T T
x=0.2
2 —0— x=0.6 f
€ 320F i 'F,->D, 7
e ——— x=1.0 3 él
5 e i 4 ]
S 240r x=1.4 |8 4
£ 8 { m
W o160F 7 .
E e —>'D P
b ’F,->'D,
T
6 30 M
i Ji
0.0 i ]
225 - 25.0 27.5
WAVENUMBER (10° cm™)

Fig. 6. Low temperature excitation spectra of the Eu>" ion in the solid
solution La,_,Eu,BaZnOs, obtained with A=705nom. For all x-
concentration values the electronic transitions from the ’F, ground
state to the excited *D; states can be clearly observed.

LIGHT INTENSITY (arb. units)

14.0 15.0 16.0 17.0
WAVENUMBER (10°cm*)

Fig. 7. This figure shows for comparison the emission spectra of the
europium ion in the solid solutions (a) Eu,_,La,BaZnOs with y = 0.2,
(b) La;_,Eu,BaZnOs with an equivalent impurity concentration
x=0.2 and (¢) La,_,Eu,BaZnOs with x = 1.0, concentration that
gives rise to the largest changes in the multiplet Stark splitting and
intensity ratio P.

ing a minimum value for x = 1.0. Also it can be seen that
the relative intensity of the 'Fy — °Dj5 transition is the
largest for all concentrations, while for Eu2 ,La)BdZnO5
the relative intensity for the transmons FO — D2 318
reversed. This might point out to a Eu®* crystal lattice site
with larger symmetry in the La,_.Eu,BaZnO; sold
solution.

Finally Fig. 7 shows a comparison of the emission
spectra for both solid solutions with equivalent impurity
concentrations:  La,_.Eu,BaZnOs5, x=0.2 and
Euz_yLa, BaZnOs, y=0.2. Also for comparison the
emission spectra of the solid solution La,_.Eu,BaZnO;
for x=1.0 is included. All of the above discussed
features can be clearly seen in this comparison.

4. Conclusions

The solid solutions La,_,Eu,BaZnOs and Eu,_,La,
BaZnO; have been studied by means of the lumines-
cence technique, using the fact that the 5D,—>7FJ
europium transitions are very sensitive to the crystal
field environment. In both cases studied in this paper
the local symmetry sites for the Eu** ion are low, never-
theless this technique allowed to distinguish distinct fea-
tures of these transitions in both compounds. It was
found that the intensities and Stark splitting for the
different 'F, multipletes changed as a function of the
Eu/La impurity concentration; the largest changes were
observed for x =1.0 and y =0.2, respectively. On the
other hand, nonetheless their identical stoichiometry
the limits for the solid solutions are very different, with
the lanthanum compound allowing larger quantities of
europium to be incorporated into the lattice. Finally,
it has been shown that the trivalent europium ion can
be used as a very sensitive probe of local crystalline
structures.
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