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Resumen

Resumen

Los fosforos inorganicos son materiales luminiscentes que al ser excitados con alguna forma de
energia presentan emision en la region visible del espectro electromagnético. Generalmente son
Oxidos metdlicos cuya estructura cristalina llamada estructura huésped puede ser dopada con iones
activadores de luminiscencia (cationes de metales de transicion o lantdnidos en muy baja
concentracion) adquiriendo la propiedad de emitir luz. Los cationes de lantanidos son usados como
activadores de fluorescencia en fosforos dado que presentan lineas espectrales de emision en la
region visible del espectro electromagnético; tienen aplicaciones en pantallas de television y
monitores, lamparas fluorescentes, fibras dpticas, laseres de estado sélido, entre otros. También se
utilizan como pigmentos empleados en la sefializacion publica, legitimaciéon de marcas y seguridad
de documentos, en plasticos o en acabados artisticos [1].

Con el advenimiento de la nanociencia y la nanotecnologia se conoce que algunas de las
propiedades de los materiales pueden verse afectadas si el tamafo de sus particulas se encuentra
dentro de la escala nanométrica [2]. Se ha encontrado que algunos nanofésforos inorganicos
exhiben propiedades 6pticas diferentes a sus andlogos en microescala, consecuentemente existe un
amplio interés de estudio pues aunque se han comercializado productos que incorporan
nanomateriales el entendimiento de sus propiedades atn es reducido [3-5].

Por otra parte, la DCMA clasifica a los pigmentos cerdmicos en 14 grupos de acuerdo a su
estructura cristalina (Anexo A-1) [6-7]. La estructura cristalina mas comun entre los pigmentos es la
de tipo espinela; la espinela de ZnAl:O, presenta estabilidad estructural a 1200°C por lo que es
utilizada como pigmento cerdmico en piezas de porcelana [8-9]. El Zr0: es otro 6xido metalico que
puede ser utilizado como pigmento ceramico pero cuya estructura cristalina se ha demostrado que
varia dependiendo de la temperatura [10-11]. Tanto ZnAl:0: como ZrQ; son utilizados como
pigmentos blancos (tono de mayor demanda industrial) y se han reportado como estructuras
huéspedes de cationes activadores de fluorescencia como Ce3+, Dy3+, Er3+, Sm3+, entre otros, con fines
optoelectrénicos. Es decir, el estudio de su funcionamiento como pigmentos ceramicos
luminiscentes es reducido [12-15]. Los pigmentos cerdmicos comerciales (con tamafio de particula
en microescala) se producen por medio del conocido método ceramico cuya principal desventaja es
la necesidad de una gran cantidad de energia térmica; los resultados de esta técnica suelen ser
pigmentos poco cristalinos de tamafo y estequiometria variable que afectan directamente el color y

la estabilidad del pigmento. Los pigmentos ceramicos que presentan tamafios de particula del orden
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Resumen

micrométrico provocan una mala dispersion en el medio de aplicaciéon. Ademas, la estabilidad
estructural de los pigmentos puede variar una vez aplicado en los diferentes medios, si bien los
pigmentos son sometidos a cierta temperatura durante su sintesis, el proceso de aplicacion suele
involucrar una temperatura de recocido superior que muchas veces modifica sus caracteristicas
Opticas y estructurales por lo que es necesario realizar estudios de estabilidad térmica en un
intervalo amplio de temperaturas.

En este trabajo se da a conocer la sintesis, caracterizacién y los cambios en las propiedades
estructurales y fluorescentes encontrados en dos tipos de fésforos nanoestructurados a utilizarse
como pigmentos ceramicos. Los pigmentos se basan en dos estructuras huéspedes, ZnAl;0; y Zr0;,
dopadas de manera independiente con los cationes Eu3* y Th3+ a diferentes concentraciones. Las

estequiometrias que presentan las disoluciones sélidas de tipo sustitucional son:

ZnAl«Ln,Oq donde x=0,0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12 y  Ln=Eus3+, Th3+
ZrixLn,0; donde x=0, 0.03, 0.06, 0.09 y  Ln=Eus3+, Th3+

x representa la cantidad de moles de ion Ln3* que sustituye las posiciones estructurales de los iones
AB+ o Zr+ en cada estructura huésped. Las disoluciones so6lidas de ZnAl:0; se sintetizaron con el
método de coprecipitacion quimica de disoluciones acuosas mientras que las disoluciones sélidas de
Zr0; se sintetizaron mediante el proceso sol-gel, ambas estructuras huéspedes fueron sometidas a
posteriores tratamientos térmicos.

Se logré formar la fase cristalina de ZnAl:0+ a 900°C tanto en la serie dopada con el ion Eu3+ como
en la dopada con el ion Th3* con tamafios de particula entre 6 y 10 nm. En ambas, el tamafio de
particula disminuye conforme la concentracién de ion activador aumenta, este comportamiento se
atribuye a la cantidad de defectos introducidos en el cristal. Los fésforos de ZnAl:0, dopados a
diferentes concentraciones de Europio (III) presentaron bandas de emisiéon en 616 y 586 nm
correspondiendo de manera respectiva a las transiciones electronicas SDo7F; y Dy=>7F; del ion
Eu3+, las muestras dopadas con Terbio (III) presentaron varias bandas de emision siendo la
transicion D4 >7Fs del ion Th3+ la mas intensa en 545 nm. La intensidad de fluorescencia disminuye
al aumentar el tamafio promedio de las particulas, ademads, el maximo de emisién en cada serie se
obtuvo a una concentracion de 0.03 mol de Eu3+ y 0.03 mol de Th3+, es decir, en las disoluciones
sélidas ZnAl;.97Eu0.0304 y ZnAl1.97Tho.030.. Ambas muestras mantuvieron su estructura cristalina
estable a 1400°C. Sin embargo, con el aumento del tamafio de particula la intensidad de emision
disminuyé. Los refinamientos Rietveld mostraron que el parametro de red aumenta conforme
aumenta la concentracion de iones Eu3+ o Th3+ en la estructura huésped y que los iones activadores

se alojan dentro de la celda unitaria reemplazando las posiciones estructurales de los iones Al3+.




Resumen

A 500°C se obtuvieron las fases monoclinica y tetragonal de Zr0: sin dopar, respecto a las series
dopadas con los cationes Eu3+ y Th3+ se encontrd que los iones activadores estabilizan las fases de
mayor simetria (cubica y tetragonal) gracias a las vacancias de oxigeno generadas por
compensacion de carga; conforme aumenta la concentraciéon de dopante se estabiliza primero la
fase tetragonal y después la cubica. El diametro de las particulas en este sistema mostré un tamafo
méaximo de 12 nm que disminuye en funcién del aumento en la concentracion de ion activador, esto
se atribuye a las distorsiones generadas por la diferencia de radios i6nicos entre el dopante y el ion
Zr+ que al sustituirse forman defectos cristalinos. La muestra Zro.o7Euo.0302., mostré una fase
tetragonal estable de 500 a 1400°C mientras que la muestra Zro.94Tho.0s02., presentd una fase ctibica
a temperaturas de 500 a 1000°C transformandose en tetragonal a 1100°C y manteniéndose asi
hasta 1400°C. Las transiciones de fase en este sistema son una aportacion nueva de este trabajo ya
que difieren considerablemente de las transiciones que presentan estos sistemas en el intervalo de
microescala e inclusive en sistemas con tamafios de particula nanométricos [10, 16-17]. Las
transiciones electrénicas Dy >7F; y 5Dy>7F; correspondientes al ion Eu3+ en fosforos de ZrO: se
presentaron en 604 y 597 nm respectivamente, mientras que la banda correspondiente a la
transicion °D4>7F5 del ion Th3* se ubic6 en 547 nm. La intensidad maxima de emisién se obtuvo en
las muestras con 0.03 mol de Eu3+ y 0.09 mol de Th3+, es decir, en las disoluciones sélidas
Zr0.97EU0.0302 Y Zro.91Tho.0s02. Contrario al comportamiento fluorescente encontrado para los fésforos
de ZnAl:0,, 1a intensidad de emisién en los fosforos de Zr0O, aumenta con el incremento en el tamafo
de particula.

La evaluacién de los fésforos como nanopigmentos cerdmicos luminiscentes en piezas de
porcelana mostréo que a pesar de estar mezclado con los componentes vitreos del esmalte las

propiedades fluorescentes prevalecen.




Marco Tedrico

Marco Teorico

1.1 Nanociencia y Nanotecnologia

Es imposible tratar de definir a la nanociencia como alguna rama de la fisica, quimica o biologia ya
que en todas ellas surge el interés de estudiar un campo dimensional sumamente pequefio que sea
capaz de dar una mejor explicaciéon al mundo que nos rodea. La nanociencia es el estudio de los
materiales que presentan, por lo menos en una de sus tres dimensiones, tamafos de 1 a 100 nm.
Abarcando la ciencia a nanoescala, la ingenieria y la tecnologia, la nanotecnologia involucra la
medicion, modelacién y manipulacidn de la materia a escala nanométrica [18-19].

En los nanomateriales se puede lograr la modificacién o aparicion de nuevas propiedades
fisicoquimicas que dificilmente se observarian en jerarquias superiores. La mas evidente es el
cuantioso aumento del area superficial, por ejemplo, si un material estuviera compuesto sélo por
cristales de tamano nanométrico la fraccién de atomos en superficie aumentaria permitiendo mayor
contacto con otra sustancia y por ende se elevarian las velocidades de reaccion. De esta forma las
propiedades de un nanomaterial difieren de las del mismo material en escala micrométrica debido a
que su tamafio es similar o menor al de muchos fenémenos fisicos, por ejemplo, sus particulas son
mas pequefias que el tamafo de la longitud de onda de la luz visible, esto provoca que el
movimiento de sus electrones se restrinja a distancias muy cortas formando confinamientos
cuanticos que a su vez desplazan los niveles de energia en funcién del tamafio del cristal [20-21].

Las nanoparticulas (NPs) se definen como particulas sélidas cuyas dimensiones se encuentran en
el intervalo de la nanoescala. Las NPs pueden ser cristalinas o amorfas y producidas a través de
diferentes métodos de sintesis con enfoque quimico o fisico. Cuando las NPs son menores a 10 nm
se denominan puntos cuanticos (QD). Los QD presentan un confinamiento cuantico fuerte que
relaciona propiedades oOpticas distintas directamente con su tamaflo. Por ejemplo, en una
suspension coloidal de CdSe constituido por NPs de 2 nm, la suspensién es a simple vista de color
amarillo y al excitarla con luz UV emite en longitudes de onda comprendidas entre 450 y 495 nm
percibiéndose un color azul, pero si sus NPs miden en promedio 4 nm la suspensiéon es color
naranja y emite en longitudes de onda comprendidas entre 570 y 590 nm percibiéndose un color
amarillo [22]. Esta clase de fenémenos hace que las NPs muestren una gran variedad de

propiedades Unicas resultando ser sumamente atractivas para fabricar toda clase de dispositivos.
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1.1.1 Oxidos Metalicos

Los 6xidos metalicos desempeiian un papel sumamente importante en muchas areas de la quimica,
fisica y ciencias de los materiales. Pueden adoptar un gran nimero de geometrias cristalinas
distintas y estructuras electrénicas de caracter conductor, semiconductor o aislante. Los 6xidos
metdlicos se utilizan en la fabricacién de circuitos electrénicos, sensores, piezoeléctricos,
catalizadores, entre otros [23-25]. En escala micrométrica los éxidos metalicos suelen ser sistemas
estables con estructuras cristalograficas bien definidas. Sin embargo, en tamafio nanométrico las
energias de superficie y la estructura cristalografica pueden crear cambios en la estabilidad
termodinamica e inducir la modificacion de las fases cristalinas o los parametros de red. A medida
que disminuye el tamafio de las NPs la fraccién de atomos en superficie aumenta generando
perturbaciones estructurales de tension o deformacioén, incluso se ha reportado que, por ejemplo en
Zr0;, los polimorfos no estables a temperatura y presiones ambientales se estabilizan a escala
nanométrica [26]. Este tipo de estrés estructural estd asociado al método de sintesis y puede
disminuirse a medida que las NPs de los 6xidos metalicos se calcinan, también se pueden utilizar
sustratos o surfactantes durante el proceso de sintesis para inducir perturbaciones estructurales y
lograr la formacion de otras fases cristalinas. Con la disminucién del tamafio de particula, los 6xidos
metalicos pueden cambiar la magnitud del ‘band gap’ afectando directamente su conductividad [23,

27-28].

1.1.2 Sintesis de Oxidos Metalicos

Existe una gran cantidad de investigaciones dedicadas a perfeccionar, afinar y descubrir técnicas
experimentales que conduzcan a la obtencién de materiales nanoestructurados. En este ambito, las
tecnologias que implican dimensiones geométricas mayores y tendencias de desarrollo hacia lo
pequefio se denominan ‘top-down’ mientras que las que ensamblan estructuras pequefias para
generar estructuras mayores se conocen como ‘bottom-up’ [29-30]. Las técnicas mas
representativas del primer caso son: depésito quimico en fase vapor, evaporacién térmica y
mecanosintesis, las primeras dos consisten en volatilizar parte del material que se pretende
depositar y con ayuda de un gas acarreador formar capas de unos pocos nandmetros sobre la
superficie de un sustrato. Por otro lado, muchas de las técnicas que involucran mecanosintesis se
centran en crear reacciones en estado so6lido por medio de procesos difusivos a escala atomica
inducidos por las condiciones locales de presién y temperatura. La mayoria de estos métodos
requieren de instrumentacién costosa por su alta complejidad, en cambio las técnicas bottom-up

emplean procesos quimicos de bajo costo que inician desde el nivel idnico haciéndolos mas
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convenientes para la obtenciéon de nanoparticulas sumamente pequefias. Algunos de los métodos
empleados en las técnicas bottom-up son los que involucran la precipitacién quimica y el proceso

sol-gel, ambos utilizados en la sintesis de los 6xidos metalicos a estudiar en esta tesis.

1.2 Fosforos

El primer registro de emision de luz en materiales inorganicos data de 1602 cuando el italiano
Vincenzo Cascariolo encontr6 que el mineral barita (BaS0,) podia emitir luz durante la noche si en
el dia se cargaba con luz solar. Poco después, en 1669, un comerciante y aficionado alquimista
aleman, Hennig Brand, logré extraer de la orina una sustancia sé6lida que brillaba en la oscuridad la
cual dio lugar al término fosforescencia del griego @wgpepewv (Fésforo) que significa ‘portador de
luz’. Posteriormente, en 1786, el poeta y también un gran coleccionista de minerales, Goethe,
demostré que al enviar luces de colores a un cristal de barita sélo la luz azul inducia luminiscencia
pero los demas no. En 1852, Georges Stokes observo un nuevo fenémeno de luminiscencia mientras
estudiaba la fluorita al cual llamé fluorescencia y describié el Desplazamiento de Stokes que dicta
que la longitud de onda emitida debe ser mayor a la longitud de onda de la radiacién de excitacion.
En 1859 Edmond Becquerel demostr6 que la fluorescencia era de hecho un fenémeno de
fosforescencia pero de muy corta duracién e hizo hincapié en que la fluorescencia roja de la calcita
(CaCO0s3) se debia a la presencia de trazas de manganeso en el mineral identificando por primera vez
el papel de los activadores de fluorescencia [31-33].

Recientemente y, desde que Thomas Alva Edison en los Estados Unidos inventara el bulbo de luz
en 1879, la iluminacién en ausencia de luz solar ha llegado a ser indispensable en la vida diaria. En
el siglo XX las tecnologias de iluminacién mas eficientes fueron las lamparas de tungsteno, los
dispositivos de cristal liquido y las pantallas de plasma. Sin embargo, en la actualidad se han
desarrollado materiales luminiscentes de gran excelencia luminica dominando el mercado con la
tecnologia LED. Esta nueva clase de dispositivos estan compuestos principalmente por fésforos.

La luminiscencia se define como el fendmeno donde un material previamente excitado emite
radiacion visible. De acuerdo a la fuente de excitacién la luminiscencia puede clasificarse en varios
tipos, en este trabajo la fuente de excitacion es radiacion UV por lo que estara relacionada con
fotoluminiscencia (Apéndice A-1).

Los fosforos inorganicos deben su emision de luz a la presencia de defectos en su estructura
cristalina, algunos propios del cristal (intrinsecos) y otros generados por la incorporacién de iones

ajenos a la red (extrinsecos) como se observa en la Figura 1.1.
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® Cation intrinseco
@ Anidn intrinseco
® Catién extrinseco
® Anidn extrinseco

Figura 1.1. Defectos puntuales en una estructura cristalina. Los defectos son de tipo: a) Vacancias, b) Schottky,

c) Frenkel, d) Intersticiales y e) Sustitucionales.

Algunos materiales de tipo intrinseco pueden presentar luminiscencia debido a la formacién de
sitios Opticamente activos generados por el atrapamiento de electrones en las posiciones de
vacancias anidnicas, centros F luminiscentes [34-35]. Sin embargo, los fésforos inorganicos
fluorescentes generalmente se componen de un material cristalino que actda como estructura
huésped de impurezas extrinsecas conocidas como iones activadores de luminiscencia. La estructura
huésped debe ser transparente a la radiaciéon de excitacién para que sea precisamente el ion
activador quien ‘active’ la luminiscencia. En algunos casos se afiaden otro tipo de impurezas que
pueden o no mejorar la luminosidad; si sucede lo primero son conocidas como sensibilizadores pero
si la reducen se consideran extintores de luminiscencia. En los materiales elaborados con
sensibilizadores la absorcién ocurre en éste y posteriormente la energia es transferida al ion
activador aunque también puede suceder que sea la misma estructura huésped quien actiie como
sensibilizador [1]. Un sitio cristalino, conformado por el ion activador y sus ligantes, es llamado
centro luminiscente. El principal efecto de este centro es introducir nuevos niveles de energia en el
gap del cristal huésped que permitan transiciones electronicas con bandas dpticas en la region
visible del espectro electromagnético. Las transiciones electrénicas en el ion activador se dan
gracias a que la capa de valencia se encuentra electronicamente incompleta, por excelencia los
elementos que cumplen este requisito son los metales de transicion (MT) y los elementos de tierras
raras (ETR) cuyas transiciones electrdnicas estdn sujetas a la influencia electrostatica que ejercen
los atomos vecinos en la estructura cristalina, concepto mejor conocido como teoria del campo
cristalino. En particular, los activadores del grupo de los lantanidos (Ln) tienen propiedades
intimamente relacionadas con los orbitales 4f, la amplitud radial de su funcién es menor que la de
los orbitales 5s y 5p por lo que la estabilizacién del campo cristalino no influye en gran medida con
sus propiedades espectroscopicas, como es el caso de los MT, mostrando por lo general lineas
espectrales definidas y practicamente insensibles a la naturaleza de los ligantes (Apéndice A-2) [36-

37].
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1.2.1 Nanofésforos y Factores que Afectan su Color de Emision

Para explotar las nuevas tecnologias de iluminacién es necesario estudiar las propiedades de los
nanomateriales luminiscentes. Las propiedades o6pticas de algunos sistemas nanoestructurados
cambian drasticamente si sus particulas tienen tamafios menores a 10 nm dado que los fenémenos
de absorcién y de luminiscencia se ven afectados por la manera en que interactiia la radiaciéon
electromagnética en un material con electrones confinados. En semiconductores inorganicos la
banda prohibida (band gap) puede ser manipulada cambiando el tamafio de las NPs y la
composicién del sistema con el fin de modificar sus propiedades 6dpticas, incluso la posicién
espectral de emision puede desplazarse hasta ocupar todo el espectro visible simplemente variando

el tamafio de particula.

Tabla 1.1. Fosforos inorganicos fluorescentes y sus aplicaciones.

Aplicaciones
Color Tubos de rayos
Emisiéon catddicos y de Pantallas de Lamparas Deteccién de LED’s
proyeccién plasma fluorescentes rayos X
uv Ba;Si0s:Pb2*
CeMgA111019
LaPO0y:Ce3*
SrB407:Eu?*
Azul ZnS:Ag*,Cl BaMgAl;90;7:Eu?* BaMgAl;90;7:Eu?* Nal: Tl
ZnS:AgAB* SrAl14025:Eu?* Ba(F,Br):Eu?+
Sr(P04)3CL:Eu?+ LaBrs:Ce3*
Bi4G€3012
Gd;Si0s:Ce3*
Verde ZnS:Cu*, A3+ (Y,Gd)BOs3:Tb3* GdMgBs010:Ce3*,Th3*  CsL:Tl*
ZnS:Cu*,Aut, AB* BaAl;2019:Mn2?* LaP04:Ce3+, Th3* Gd;0,S:Th3+
ZnSi04:Mn?+ Zn;Si04:Mn?* CeMgA111019.'Tb3+ Gd;0,S:Pr3+
Y2SiO5: Th3+* BCIMgAI1001 7Eu?+, Zn;Si04:Mn?*
LaOCL:Th3* Mn?*
Amarillo Y3Al50:,:Ce3+
Rojo Y20,S:Eu3* Y20s:Eu3 Y203:Eu3* (Y,Gd)203:Eu3*,
Y,05:Eus+ (Y,Gd)(P,V)O4Eu3* Pri+
Blanco ZnS:Ag* Cas(P04)3(F,Cl):Sb3+, (Y,Gd)3Al50;:2:
(Zn,Cd)S:Ag* Mn+? Ce**

Debido a las bandas de absorcidn y emision (en la region visible e infrarrojo cercano del espectro

electromagnético) los fosforos fluorescentes activados con ETR tienen un sinfin de aplicaciones. Los
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QD de fésforos organicos generalmente se usan como pruebas para identificar, cuantificar y
localizar la presencia de iones metdlicos en ambientes fisiol6gicos [38] mientras que los QD de
fésforos inorganicos se utilizan principalmente en dispositivos optoelectrénicos como lamparas
fluorescentes, tubos de rayos catddicos o de proyeccion, diodos emisores de luz (LED’s), laseres,
incluso como marcadores bioldgicos [39-41]. En la Tabla 1.1 se muestra el color de emisién y las
aplicaciones mas importantes de fdsforos inorganicos fluorescentes representativos.

Muchos iones activadores muestran emision a diferentes longitudes de onda dependiendo de la
estructura huésped. Por ejemplo, se ha reportado que la posicion espectral de la emision del ion Eu?+

varia de acuerdo a la covalencia de la estructura huésped, tal como se muestra en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Posicion espectral de la linea de emision del ion Eu?+ en diferentes estructuras huésped.

Estructura Huésped Emision
(nm)
SrB407 368
SroP207 420
BaMgA110017 453
Sr4Al14025 490
Ba;SiO, 505
SrGazSy 535
Sr2Si04 575
SrS 615

En la estructura huésped de SrB:0; el ion Eu?* emite en la region UV del espectro
electromagnético, sin embargo, en la estructura huésped de SrS la emision se da en 615 nm. Es decir,
la longitud de onda de emisién aumenta en funcién del incremento en la covalencia del cristal [39].
Este fendmeno abre la posibilidad de cambiar, dentro de ciertos limites, los espectros de emision y
de excitacion para el disefio de nuevos dispositivos de acuerdo a las necesidades requeridas.

En la década de los 90’s, el estudio de los QD dopados con tierras raras comenzd a tener gran
auge. Hubo una serie de publicaciones acerca del ZnS dopado con Mn?* el cual result6 ser un
material luminiscente altamente eficiente. Bhargava, et al. argumentaron que debido a la interaccion
de los estados electronicos del Mn?* con la red huésped algunas transiciones dpticamente
prohibidas se vuelven permitidas, por ejemplo, la transicion 4T;-64; prohibida se vuelve permitida si
se incorpora en un sitio sin simetria de inversion (Apéndice A-3). La posicién de la banda de emisién
en ZnS:Mn2* nanométrico sufre un corrimiento hacia longitudes de onda mas cortas en comparaciéon
con el ZnS:Mn?+ micrométrico, entendiéndose que debido a la fuerte interaccion de los estados del

Mn?+ con la red huésped algunas transiciones se vuelven permitidas [8]. Por otro lado, el Y203:Eu3* es
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un fésforo de bastante importancia debido a sus multiples aplicaciones, ha sido estudiado tanto a
nivel nanométrico como micrométrico por Konrad, et al. quienes demostraron que el Y203 Eu3*
exhibe una banda de emisiéon en 340 nm con tamafios de particula que van de 10 nm a 10 pm, por
consiguiente anunciaron que el confinamiento cudntico no era de vital importancia para este fésforo
[42].

Como puede apreciarse las propiedades opticas de los fosforos no se pueden generalizar ni
predecir, su diseno consistira en la seleccion de una estructura huésped, un ion activador y una ruta
de sintesis adecuada, que en conjunto con el tamano de particula obtenido, determinen las
propiedades de luminiscencia. El presente trabajo tiene como objetivo general sintetizar,
caracterizar y determinar el desempeiio de compuestos fluorescentes basados en nanoestructuras
de oxidos metalicos dopados con lantanidos. Contempla dos tipos de estructuras huéspedes: el
ZnAl;04 (ZA, Aluminato de Zinc) y el Zr0; (ZR, Oxido de Zirconio) asi como dos iones activadores de
luminiscencia: Eu3* y Tb3*. La primer estructura huésped pertenece al grupo de las espinelas
mientras que el Oxido de Zirconio presenta tres estructuras polimérficas. Ambas fueron
seleccionadas por presentar temperaturas de fusion elevadas (1952 y 2680°C, respectivamente) es
decir, presentan una gran estabilidad térmica que las hace adecuadas para utilizarse como

pigmentos ceramicos blancos luminiscentes [3, 13, 43-44].

1.3 Estructuras Huésped

Los 6xidos metalicos utilizados como estructuras huésped en este trabajo forman parte del grupo de
las espinelas y de los 6xidos metalicos de tipo MO.. Algunas de sus caracteristicas cristalinas se

describen a continuacion.

1.3.1 Estructuras de Tipo Espinela

Los 6xidos metalicos del grupo de las espinelas, con féormula general AB;0,, se denominan 6xidos
mixtos ya que estan compuestos por mas de un tipo de ion, o el mismo, en diferentes estados de
oxidacion. Dado que existen ocho cargas negativas las espinelas pueden balancearlas con cationes
de carga 2:3, 4:2 0 6:1 [45-46]. La celda unitaria contiene iones de tipo A%+ en una disposicién cubica
centrada en las caras (fcc), 32 sitios estructurales octaédricos y 64 sitios tetraédricos. Los cationes
A?+y B3+ se acomodan en el arreglo estructural en una forma permitida llenando la mitad de las
posiciones octaédricas disponibles y una octava parte de las posiciones tetraédricas. Esto significa
que hay 8 sitios tetraédricos y 16 sitios octaédricos ocupados en la celda unidad. Con base en esto,

se definen dos tipos de arreglos: si los 8 cationes A?* se sitdan en los intersticios tetraédricos
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permitidos y los 16 cationes B3* en los huecos octaédricos se denomina espinela normal. La féormula
general puede expresarse como [A]¢[B2],0s donde el subindice t representa sitios estructurales con
simetria tetraédrica y el subindice o sitios estructurales con simetria octaédrica. Si los 8 cationes A2+
se situan ocupando la mitad de los huecos octaédricos permitidos y la otra mitad es ocupado por 8
cationes B3* (el resto de los cationes B3* en los intersticios tetraédricos) el resultado sera una
espinela inversa de férmula [B]¢A,B]o04. La Figura 1.2 muestra la estructura cristalina para la

espinela normal 2:3 de MgAl;0. quien da nombre a esta familia de compuestos.

. M92+
@ 4B~
0 o2

Figura 1.2. Estructura cristalina de la espinela normal 2:3 de MgAlz04.
El Aluminato de Zinc, también conocido como Gahnita, es una espinela 2:3 de tipo normal, es

decir, en su estructura cristalina se encuentran 8 iones Zn?+* en huecos tetraédricos y 16 cationes de

AB+ ocupando sitios octaédricos.

Tabla 1.3. Descripcién cristalografica de ZnAl;04 con grupo espacial Fd3m (227).

Atomos Posiciéon Simetria Posicion

Wyckoff de sitio X y z
Zn 8a 43m 0.1250 0.1250 0.1250
Al 16d .3m 0.5000 0.5000 0.5000
0 32e .3m X X X

El patrén de difracciéon cristalografico aprobado por el ICDD corresponde a la tarjeta PDF No.05-

0669 (Anexo A-2) donde se especifican las caracteristicas de la celda unitaria con grupo espacial
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Fd3m (227) y parametro de red a= 8.0848 A. En la Tabla 1.3 se resumen algunas caracteristicas
cristalograficas del grupo espacial asignado para el Aluminato de Zinc [47].

El ZnAl:04 es utilizado en varios campos industriales gracias a sus propiedades cataliticas,
resistencia mecdanica, estabilidad térmica y por tener un amplio ‘band gap’ que le brinda una
excelente transparencia 6ptica (3.8e.V). Sin embargo, cuando las particulas de Aluminato de Zinc
alcanzan tamafios nanométricos se pueden modificar algunas de sus propiedades eléctricas, dpticas,

magnéticas y quimicas [48].

1.3.2 Polimorfos de Zro:

El Oxido de Zirconio, también llamado Zirconia, presenta cominmente tres polimorfos dependiendo

de la temperatura [3, 13]:

a) Monoclinico. Fase estable a temperaturas inferiores de 1170°C donde cada ion Zr# esta
rodeado por siete iones de oxigeno (Figura 1.3a). De forma idealizada el Zr#+ esta coordinado con 4
iones de oxigeno en un plano y 3 iones oxigeno en el otro. El patrén de difraccidn cristalografico
corresponde a la tarjeta PDF No. 80-0966 con celda unitaria de grupo espacial P2:/c (14) y
parametros de red a=5.144 A, b=5.133 A, c=5.347 A y p=98.88° (Anexo A-2).

b) Tetragonal. Fase estable a temperaturas que oscilan de 1170 a 2370°C donde cada ion Zr#+
estd rodeado por ocho iones oxigeno (Figura 1.3b). El patréon de difraccion cristalografico
corresponde a la tarjeta PDF No. 88-1007 con celda unitaria de grupo espacial P4,/nmc (137) y
parametros de red a=3.5984 A y ¢=5.152 A (Anexo A-2).

c) Cubico. Fase estable entre 2370°C y la temperatura de fusiéon aproximada en 2680°C. Cada ion
Zr#+ esta coordinado con ocho iones de oxigeno equidistantes formando una red fcc (Figura 1.3c). El
patrén de difraccion cristalografico corresponde a la tarjeta PDF No. 49-1642 con celda unitaria de

grupo espacial Fm3m (225) y parametro de red a=5.128 A (Anexo A-2).

En la practica las fases monoclinica y tetragonal se pueden considerar como fases distorsionadas
de la cibica. En la Tabla 1.4 se resumen algunas caracteristicas cristalograficas del polimorfo ctibico

del Oxido de Zirconio.
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Figura 1.3. Polimorfos de ZrO; donde a) monoclinico, b) tetragonal y c) ctibico.

Tabla 1.4. Descripcidn cristalografica de Zr0O, con grupo espacial Fm3m (227).

Atomos Posicién  Simetria Posicién
Wyckoff de sitio X y z

Zr 4a m3m 0.0000 0.0000 0.0000

0 8c 43m 0.2500 0.2500 0.2500

El polimorfo monoclinico no tiene aplicaciones practicas debido a que el material presenta un
desmoronamiento facil. En contraste, los polimorfos de alta temperatura muestran excelentes
propiedades como alta tenacidad, baja conductividad térmica, resistencia a la corrosion, entre otras.
La fase tetragonal se emplea en el manejo de metales fluidos asi como en la fabricacién de troqueles
de extraccién por su elevada dureza y resistencia al desgaste, ademds, es un compuesto
biocompatible por lo que su uso se ha extendido a la fabricacién de proétesis de cadera, rodilla y
piezas dentales. La fase clbica posee una excelente conductividad iénica y es usada, por ejemplo,

como sensor de oxigeno y adsorbente de gases en camaras de vacio. A escala micrométrica el Oxido
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de Zirconio se estabiliza industrialmente a temperatura ambiente en su polimorfo tetragonal o
cubico con la adicién de 6xidos refractarios tales como Ca0, MgO e Y203 [50].

Empleando condiciones ambientales y, en escala micrométrica, el polimorfo monoclinico del
Oxido de Zirconio puro es el mas facil de obtener, esto reside en que su nimero de coordinacién
igual a 7 se ve favorecido por la naturaleza covalente de los enlaces Zr-O que promueven ndmeros
de coordinacién mas bajos [51-52]; al incrementar la temperatura de calcinacién la concentracion
de vacancias de oxigeno aumenta por lo que para acomodar estas vacancias térmicamente
generadas, la estructura cambia a otra con un nimero de coordinacién igual a 8 (fases cubica y
tetragonal). La estabilidad de la fase tetragonal requiere pequefias concentraciones de vacancias
mientras que la fase ctbica requiere un nimero mucho mayor. Para estabilizar las fases cubica y
tetragonal a temperatura ambiente se pueden sustituir iones Zr#* por cationes divalentes o
trivalentes generando, por equilibrio de carga en la red, vacancias de oxigeno. Algunos estudios han
demostrado que si el ZrO; es de tamafio nanométrico se puede estabilizar la fase tetragonal a
temperatura ambiente sin necesidad de impurezas [3, 53-55]. En la actualidad se estan investigando
nuevas formas de sintesis con el objetivo de lograr cada vez tamafios menores y fases estables que

permitan aprovechar las caracteristicas fisicoquimicas del Oxido de Zirconio.

1.4 Iones Activadores de Luminiscencia

Los iones activadores de luminiscencia utilizados en la sintesis de los fé6sforos de ZA y ZR son el ion

Eu3*y el ion Th3*. Sus caracteristicas luminiscentes se especifican a continuacién.

1.4.1 Eu3+

El ion Eu3* es un excelente ion activador cuya configuracion 4f5 brinda una intensa emisién
fluorescente roja debido a las transiciones electrénicas 5Dy=>7F; (J=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6). Puesto que el
nivel 5Dy no presenta desdoblamiento por influencia del campo cristalino (J=0) las transiciones
radiativas se llevan a cabo en los diferentes niveles 7F.

Si el ion Eu3* ocupa una posicion en la red cristalina donde se existe simetria de inversion,
entonces las transiciones dpticas de dipolo eléctrico entre los niveles de la configuracién 4/ estaran
estrictamente prohibidas por regla de Laporte. Sin embargo, estas pueden llevarse a cabo como
transiciones dipolares magnéticas o como transiciones vibrénicas permitidas. Si no hay simetria de
inversion en el sitio donde se encuentra el ion activador los componentes del campo cristalino
pueden mezclarse con estados de paridad opuesta dentro de los niveles de la configuracion 4/ y las

transiciones dipolares eléctricas no quedan estrictamente prohibidas. En el ion Eu3+ las transiciones
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AJ=%2 y +4 son hipersensibles a este efecto, incluso si la desviacion de la simetria del sitio cristalino
es muy pequeiia pudiéndose observar cambios en el espectro de emision. Si se analiza la relacion de
intensidades entre las transiciones *Dy>’F; y °Dy>’F> se puede hacer una aproximacion a la simetria

del sitio estructural del Eu3+. Este parametro es definido como relacién asimétrica R:

p_ ICD—>'F,)
1D, —>'F,) 1)

donde I es la intensidad de las lineas de emisién asociadas a una transicion especifica en el espectro
de emisién. La proporciéon asimétrica sigue la evolucion de la transicion SDy=>7F; que es

especialmente sensible al campo cristalino, R aumenta cuando la simetria del sitio disminuye [56].
1.4.2 Tb3*

El ion Tbh3* como activador de fluorescencia presenta transiciones 5D4>7F; (J=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6) las
cuales son principalmente verdes. Frecuentemente hay una contribucién considerable de la emisiéon
de niveles mas altos 5D3>7F; lo que genera una emisién esencialmente azul. Sin embargo, la
probabilidad de emisién de estados 5D3; disminuye cuando incrementa la concentracion de Th3+
debido a un mecanismo de auto extincidn. La relacion de emisiones desde 5D3 o D4 depende no sélo
de la concentracion del ion Th3*, sino también de la estructura huésped.

Las transiciones 5D4>7F; presentan una linea de emision mas intensa para casi todas las
estructuras huéspedes en aproximadamente 550 nm si la concentracién de Th3* es alta. La razo6n es
que esta transicion tiene una mayor probabilidad de ocurrir de manera que involucre un dipolo

eléctrico o un dipolo magnético [56].
1.5 Disoluciones Sdlidas

Los defectos en un cristal pueden ser de tipo intrinseco, si ellos no cambian la estequiometria del
compuesto cristalino y, de tipo extrinseco si estan relacionados con impurezas o dopantes que
cambian la estequiometria del cristal. En este ultimo caso los dopantes o impurezas pueden ocupar
sitios intersticiales o pueden sustituir atomos o iones dentro de la red del cristal. Una disolucion
solida es una fase cristalina que tiene composicion variable pudiendo ser de tipo sustitucional o
intersticial. En las disoluciones sdélidas de tipo sustitucional los iones dopantes pueden diferir en un
15-20% en radio i6nico respecto al ion que van a sustituir y tener igual o diferente niimero de

oxidacion. Existiran fenémenos de expansidn o compresidn en la red debido a la diferencia de radios
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i6nicos que pueden llegar a formar una nueva fase cristalina. Un ejemplo de una disolucién sélida de
tipo sustitucional es el 6xido formado cuando reaccionan Al0; y Cr.0; a altas temperaturas; la
disolucién sélida final se puede formular como CriAl;..O3 donde 0 < x < 2, los iones Cr3+ estan
distribuidos al azar en sitios cristalinos octaédricos que originalmente son ocupados por iones A3+
en la estructura huésped de Al>03.

Las técnicas experimentales mas utilizadas para estudiar disoluciones solidas son las que
involucran difraccién de rayos X, cambios en la densidad y cambios en las propiedades electroénicas.
La técnica de difracciéon de rayos X (método de polvos) es muy valiosa para estudiar disoluciones
solidas cuando se realizan refinamientos Rietveld, se pueden obtener parametros de red de celdas
unitarias asf como los factores de ocupaciéon de los dopantes en la estructura huésped [57]. A
diferencia de un material compuesto una disoluciéon soélida se identifica como un solo tipo de
material mientras que por definicién un material compuesto esta formado de 2 o0 mas componentes
distinguibles fisicamente y separables mecanicamente, presentan fases quimicamente distintas y
completamente insolubles entre si que al mezclarse provocan que sus propiedades mecanicas sean

superiores a las que presenta uno solo de sus componentes [58].

1.5.1 Disolucion Solida ZnAl;.xLnx0O4

En la estructura cristalina de ZnAl>0O, los cationes Zn?* o Al3* pueden ser sustituidos por iones Ln3*.
Sin embargo, la sustitucién se vera favorecida hacia los huecos octaédricos de A3+ que a los huecos
tetraédricos de Zn?+*. El primer caso se favorece por la igualdad de cargas entre el dopante y el ion a
sustituir, ademas se satisface un nimero de coordinacién elevado y semejanza en radios i6nicos
(Anexo A-3). Acorde a lo anterior, la estructura huésped de ZA puede formar una disolucién sélida
de tipo sustitucional con iones activadores de fluorescencia siguiendo las relaciones
estequiométricas: ZnAl;«Fu.0s y ZnAl;.\Tb04, donde x representa la concentracidn teérica del ion
activador sustituyendo posiciones estructurales del ion A3* en el cristal y cuya concentracién debe
ser necesariamente pequena para presentar luminiscencia evitando mecanismos de autoextincion

(Apéndice A-4).

1.5.2 Disolucion Solida Zr;-xLnx0:z.y

La estabilizaciéon de la fase cubica y tetragonal del ZrO. con pequefias cantidades de cationes
trivalentes equivale a elaborar una disolucién sélida sustitucional si estos reemplazan los sitios
estructurales del ion Zr#. El reemplazo se ve favorecido porque el radio iénico del Zr+ es cercano al

de los iones Th3* o Eu3* (Anexo A-3) de tal manera que el Oxido de Zirconio puede funcionar como
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estructura huésped siguiendo las relaciones estequiométricas: Zr;xEux0z.,, y ZrixThx0z,, donde x
representa la concentracion tedrica del ion activador en las posiciones estructurales del Zr# capaz
de exhibir fluorescencia y y las vacancias de oxigeno generadas. Cuando se sustituyen dos cationes
4+ por dos cationes de carga 3+ se induce la generacién de una vacancia de oxigeno necesaria para
la electroneutralidad de cargas en el cristal, como se muestra en la Figura 1.4. Esta sustitucion se

puede describir de la siguiente manera:
2Eu3+  70:  2Eu+V; (2)

donde Eu’z indica que un ion Eu3+ esta en el sitio estructural correspondiente a un Zr#* con una

carga aparentemente negativa y V, es la vacancia en el sitio de un oxigeno con una diferencia de

carga neta doblemente positiva respecto a la red.

Vacanciade __ P

s Pé (
Oxigeno \d\ e = { J
) "\, \

0 Zr+
0%
Ln3+

Figura 1.4. Vacancia de oxigeno formada al sustituir dos iones Zr#* por dos iones de Ln3+.

Si esta vacancia se encuentra en el centro de un grupo de celdas la estructura cristalina tendera a
relajarse por cuestion puramente coulémbica desplazando sus iones debido a que la vacancia con
carga positiva atrae a los iones oxigenos vecinos mientras que repele a los iones Zr# mas proximos
tal como se muestra en la Figura 1.5.

Fabris, et al. proponen a este fendmeno como el responsable de la estabilidad de las fases cibica
y tetragonal a temperatura ambiente, justificAndolo tedricamente con simulacién dinamica donde la
fase cristalina esta en funcion de la cantidad de vacancias generadas por la concentracién de iones

activadores [59].
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Figura 1.5. Relajamiento estructural creado por efecto de vacancia de oxigeno (V5).

Esta transformacién de estado s6lido, también llamada transformacién martensitica, tiene la
peculiaridad de ser una transformacién no difusiva e implica que mediante pequefios
desplazamientos coordinados de los atomos y un leve cambio en el volumen de la celda se

constituye una nueva fase cristalina.

1.6 Sintesis de Fosforos

Los métodos de sintesis utilizados en este trabajo de tesis son la coprecipitaciéon quimica para los
fosforos de ZnAl;04 y el proceso sol-gel para los fésforos de Zr0O;, ambos métodos corresponden al
tipo de técnicas ‘bottom- up’y han sido utilizados ampliamente en la sintesis de distintos tipos de
fosforos, por ejemplo BaGd;TisO13:Eu3*, Y20,S:Eu3+, Mg?+, Ti**, Sr.P,07:Ce3+, Th3* entre muchos otros
[60-62].

La coprecipitacién quimica y el proceso sol-gel se caracterizan por ser métodos simples y
rentables, es decir, que la infraestructura y equipamiento necesario es minimo dado que las

reacciones pueden llevarse a cabo de manera espontanea bajo condiciones ambientales [60, 63].

1.6.1 Coprecipitacion Quimica

Los métodos de precipitaciéon quimica en medio acuoso representan los procesos mas utilizados
para la sintesis de materiales ceramicos debido a que son facilmente escalables a nivel industrial
con principales ventajas de simplicidad y bajo costo [64]. La coprecipitacion quimica consiste en

precipitar simultaneamente al menos dos compuestos en disolucién acuosa con el fin de lograr un
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sélido que contenga a todos los cationes en la misma estructura. Se suele desarrollar por un goteo
lento del agente precipitante sobre la disolucién en agitacion, una vez que la disolucién se satura
con el producto se forma un precipitado a través de procesos de nucleaciéon. Después de que los
nucleos son formados su crecimiento procede usualmente por difusiéon de especies quimicas que se
incorporan a la superficie de los nucleos formando asi nanoparticulas. El control del tamafio y la
homogeneidad quimica es dificil de alcanzar, sin embargo, frecuentemente se utilizan surfactantes
para optimizar las caracteristicas morfoldgicas del sé6lido requerido [1, 65-66]. Muy a menudo y,
dependiendo de la temperatura de formacién de fase del 6xido metdalico deseado, el precipitado se
calcina para promover la reorganizacion estructural, aumentar la cristalinidad y/o definir la fase

cristalina.

1.6.2 Proceso Sol-gel

El proceso sol-gel es una ruta quimica suave que permite la sintesis de materiales altamente
dispersos de gran pureza y homogeneidad a escala molecular. Es adecuado para el control a escala
nanométrica de la forma, tamafio y composicién de 6xidos metalicos. Implica la evolucién de redes
inorganicas a través de la formaciéon de una suspension coloidal (sol) y la gelificacidon del sol para
formar una red tridimensional sélida que se extiende por toda la matriz liquida (gel). El mecanismo
general para el proceso sol-gel se basa en la polimerizacion a través de la hidroélisis y condensacion
de alcoxidos metalicos de tipo M(OR); donde M= Si, Ti, Zr, Al, Sn, o Ce; R es un grupo alcoxi y Z es el

estado de oxidacion del metal. Las reacciones propuestas para este proceso son las siguientes:

1. Hidrdlisis de alcoxidos:

M-OR+H,0——>M -0OH +R-0OH (3)
2. Polimerizacién:
a) Formacién de puentes de oxigeno por condensacion acuosa.
M-OH+HO-M——M-0-M +H,0 (4)
b) Formacién de puentes de oxigeno por condensacion alcohdlica:
M -OH+RO-M——>M-0-M +R-0OH (5)
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La reacciéon de hidrélisis reemplaza grupos alcéxidos (-OR) por grupos hidroxilo (-OH), las
reacciones de condensacion subsiguientes involucran a los grupos M-OH para producir puentes M-
0-M y subproductos de agua o alcohol por lo que la cantidad de agua y el pH son los pardmetros
principales que controlan el mecanismo de gelificacidon. Una vez que se produce el gel se lleva a cabo
un proceso de nucleaciéon y crecimiento donde se define el tamafio de las particulas y su
distribucion; posteriormente ocurre la aglomeracién de particulas que determina la estructura del
sélido final; finalmente, con la descomposicién de los grupos organicos por calcinacién del material
se produce una reorganizacién estructural que aumenta la cristalinidad del 6xido metalico

definiendo la fase, la morfologia y composiciéon quimica de las particulas [10, 67].

1.7 Pigmentos Ceramicos

Aunque los términos nanociencia y nanotecnologia son relativamente nuevos, la humanidad ha
utilizado sistemas nanoparticulados desde tiempos ancestrales. La copa de Licurgo es quizas el
ejemplo mas conocido. Esta es una copa romana de cristal cuyo origen se remonta al siglo IV d.C. y
que llam¢ la atencién debido a que cuando se ilumina de modo que refleje la luz es posible apreciar
un color verde amarillento, pero cuando la luz es transmitida el color cambia a rojo rubi. Al parecer,
los artesanos romanos habian descubierto que al afiadir un pigmento compuesto por particulas
diminutas (menores a 50 nm) de oro y plata en una proporcién concreta, las copas u objetos
realizados con esta técnica adquirian propiedades 6pticas inusuales [68].

La palabra ‘pigmento’ de origen latino pigmentum, indica la decoracién por color. En la edad
media esta palabra era designada a cualquier tipo de sustancia que impartiera color, desde extractos
vegetales o animales, hasta 6xidos metalicos. Actualmente, siguiendo los estandares de clasificacion,
un pigmento se define como una sustancia constituida por pequefias particulas cristalinas
insolubles en el medio de aplicacidn, caracteristica que los distingue de los colorantes los cuales son
retenidos en el substrato por medio de formacidn de enlaces, los pigmentos como particulas sélidas
apenas se ven afectados fisica y quimicamente por el soporte conservandose intactos durante el
proceso de aplicacion.

En base a su composicion quimica se pueden clasificar en pigmentos organicos e inorganicos;
contrario a los pigmentos organicos, los pigmentos inorganicos se caracterizan por tener un menor
costo de produccién, mayor resistencia al calor y a la descomposicién fotoquimica, aunque los
pigmentos organicos llegan a brindar un color mas intenso [69]. Existe una diversidad de areas para
el uso de pigmentos, por ejemplo: pinturas, esmaltes, plasticos, barnices, tintas de impresion,

materiales de construccion, cosméticos, ceramicas, vidrios, arte, entre muchos otros.
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Los materiales cerdmicos, del griego keramikos que significa ‘cosa quemada’, son materiales
inorganicos con altas temperaturas de fusion, buenos aislantes eléctricos y térmicos, capaces de
mantener sus caracteristicas mecanicas a elevadas temperaturas. Estos materiales ofrecen una
elevada resistencia al ataque quimico y adquieren sus propiedades de manera posterior a un
tratamiento térmico [50]. Con pocas excepciones, los pigmentos cerdmicos se componen
principalmente de 6xidos metalicos, sulfuros, hidréxidos, silicatos, sulfatos o carbonatos. Sus
constituyentes cuentan con una estructura cristalina bien definida y son capaces de ofrecer una
amplia gama de colores que van desde matices apagados, asociados a los 6xidos de fierro, hasta los
naranja y rojos brillantes representados por los pigmentos de Cadmio, este ultimo como muchos
otros son utilizados con menor frecuencia debido a su alta toxicidad. La generacién de color en un
pigmento se lleva a cabo cuando la radiacion electromagnética interactiia con sus componentes
ocasionando los eventos de absorcion, dispersion, reflexion y transmisién que a su vez dependeran
del tipo de atomo presente en el cristal, de su ordenamiento estructural y de la forma de sus
particulas. Los pigmentos inorganicos han sido catalogados de acuerdo a las recomendaciones del

ISO como se indica en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Clasificacion de pigmentos inorganicos.

Pigmento Definicion

Blancos Efecto o6ptico causado por la dispersiéon de luz de forma no
selectiva (Di6xido de Titanio, Zinc blanco, Litop6n).

Coloreados Efecto Optico causado por la absorcién y dispersiéon de luz de
manera selectiva (Oxido de Fierro rojo y amarillo, pigmentos de
Cadmio, pigmentos Ultramarino, Cromo amarillo, Cobalto azul).

Negros Efecto 6ptico causado por la absorcién de luz de manera no
selectiva (Carbén negro, Oxido de Fierro negro).

De efecto Efecto de reflexién regular que se lleva a cabo en particulas planas
metalico de pigmentos metdalicos (Hojuelas de Aluminio).
Nacarados Efecto de flexidn regular que tiene lugar en pigmentos con

plaquetas altamente refractivas (Diéxido de Titanio sobre mica).

Luminiscentes Efecto 6ptico causado por la capacidad del pigmento de absorber
radiacién y emitirla con una longitud de onda mas larga.

Fluorescentes La emisién de luz se presenta el tiempo que dure la excitacién
(Sulfuro de Zinc dopado con Plata).

Fosforescentes La emisién puede durar varias horas después de haber excitado el
pigmento (Sulfuro de Zinc dopado con Cobre).
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Los pigmentos blancos constituyen el porcentaje mas alto de los pigmentos usados. Esto se debe
en gran parte al extenso volumen de pinturas blancas, esmaltes y lacas que se fabrican para toda
clase de acabados. Ademas, algunas normas oficiales mexicanas como la NOM-026-STPS-2008 y
NOM-003-SEGOB-2002 exigen el uso de pigmentos blancos en instalaciones como parte de las
sefiales de seguridad o higiene. Los fésforos de Aluminato de Zinc y de Oxido de Zirconio, a estudiar
en esta tesis, son pigmentos blancos que ademads prometen brindar propiedades fluorescentes.

La sintesis industrial de cualquier clase de pigmentos esta estrictamente controlada mediante
pruebas fisicoquimicas capaces de indicar su calidad desde la materia prima hasta la obtencion del
producto final. Al tratarse de compuestos cristalinos la estructura, tamafio, forma y distribucién, son
algunos de los pardmetros fisicos mas importantes a evaluar, por ejemplo, el tamafio de particula
debe ser menor a 10 um con el fin de obtener la mayor dispersidn posible en el medio de aplicaciéon
[69]. Los pigmentos ceramicos nanoparticulados ofrecen la ventaja de tener una mejor dispersion
en el medio de aplicacién y brindar un color uniforme, ademas, el tamafio nanométrico de sus
particulas ofrece propiedades dpticas que a escala micrométrica no suelen tener.

Los pigmentos luminiscentes presentan varias areas de aplicacién como en sefializaciéon de
seguridad publica y vialidad, en la legitimacién de marcas y seguridad de documentos o en la
generacién de efectos artisticos. Los pigmentos luminiscentes han adquirido recientemente
importancia dado el riesgo de incendios o catastrofes en edificios determinando la necesidad
incuestionable de marcar vias de escape bajo las peores circunstancias como cortes de electricidad o
la presencia de humo. Los pigmentos se incorporan en las sefiales de seguridad ya sea en serigrafias,
pinturas o resinas de dispersion, bajo iluminacién comun éstas pasan desapercibidas pero si hay un
corte de energia brillan intensamente en la oscuridad guiando la salida del personal. Ademas, en un
mundo de economia globalizada la legitimaciéon y seguridad de productos es cada dia mas
importante con tal de evitar la falsificacion de monedas, tarjetas de crédito, pasaportes y otros
documentos de identidad. Estos pigmentos se incorporan a tintas, envolturas, papeles o envases
siendo invisibles para el ojo humano pero visibles con el uso de lamparas capaces de excitar el
fosforo. También es posible obtener efectos artisticos visuales especiales en diferentes productos,
particularmente la industria del juguete utiliza toques luminiscentes en productos moldeados por
inyeccion asi como en la confeccion de prendas de vestir donde esta de moda los simbolos o logos
luminiscentes ya sea en estampados por impresién o bordados con hilos luminiscentes. La
informacion de la composicion de estos pigmentos es escasa aunque algunos ya se encuentran
ampliamente comercializados.

Los pigmentos luminiscentes sintetizados en este trabajo se aplicaron sobre porcelanas con la
finalidad de mostrar una nueva area de uso brindando nuevas expectativas de utilidad a este tipo de

piezas.
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1.7.1 Ceramicas

La ceramica es tan antigua como la humanidad misma, las primeras ceramicas fueron materiales
arcillosos que el hombre encontré en la naturaleza a los cuales s6lo tuvo que agregar agua para
poder moldearlos, pronto descubrié que podia obtener mejores resultados si las arcillas
encontradas naturalmente eran mezcladas con otros materiales que le permitieran mejorar sus
caracteristicas antes o después de la quema logrando asi un perfeccionamiento en las piezas
realizadas. Hoy en dia la definiciéon de ceramica comprende a todo articulo elaborado a partir de
sustancias inorganicas, primeramente moldeadas y posteriormente endurecidas con su exposicién
al fuego (quema) [70].

Las porcelanas se definen como pastas cerdmicas formadas por Al;03, SiO2y K20, de acuerdo a las
concentraciones de cada fase en un diagrama ternario se obtendran diferentes tipos de porcelanas
con una temperatura de sintesis proxima a 1200°C. Los productos obtenidos suelen ser muebles de
bafio, pisos, recubrimientos para muros, vajillas de cocina, refractarios, porcelanas dentales, etc.
Después del quemado se obtiene una ceramica de color blanco o marfil que es dura, fragil e
impermeable al agua, normalmente la porcelana se recubre con un esmalte que durante el quemado
se incorpora a la superficie didndole un aspecto suave y brillante.

El esmalte es una delgada capa de vidrio sobre un cuerpo ceramico que resulta posterior a la
fusion de sus componentes, esta matriz se coloca con la finalidad de proteccién o decoracién del
producto final cerdmico. Los esmaltes se pueden clasificar de acuerdo al efecto producido sobre el
acabado del articulo como: mate, semi-mate, satinados, opacos o cristalinos. Si el producto ceramico
requiere algin color durante el esmaltado se puede mezclar el pigmento en la matriz vitrea
(proporcién de 1 a 5% en peso). Para generar un color uniforme sobre la pieza de porcelana el

pigmento cerdmico debe cumplir con lo siguiente:

a) Ser termoestable. Su estructura cristalina debe ser estable a temperaturas mayores que a la
temperatura de quema.

b) Ser insoluble en la matriz vitrea. El pigmento que se afiade en el esmalte debe mantener su
entidad estructural antes, durante y posterior al esmaltado de la pieza, con el fin de producir una
coloracién homogénea.

c) No modificar las propiedades de la pieza. El pigmento no debe modificar las caracteristicas

mecanicas de las piezas como su resistencia a la abrasion, al agrietamiento o a ataques quimicos.

Debido a que la fusiéon del esmalte se lleva a 1200°C. El pigmento ceramico a utilizar debe

presentar estabilidad estructural a elevadas temperaturas [10, 71].
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Hipotesis

Este trabajo de tesis pretende verificar las siguientes hipdtesis.

v" Tamafios de cristal menores a 10 nm pueden ser obtenidos en fosforos de ZnAl:0, y ZrO;

dopados con los iones activadores de luminiscencia Eu3* o Th3* utilizando, de manera
respectiva, los métodos de sintesis de coprecipitacion quimica y el proceso sol-gel seguidos

de posteriores tratamientos térmicos.

Las propiedades fluorescentes de estos sistemas presentaran cambios estrechamente

relacionados con el tamafio nanométrico de sus particulas.

Estos sistemas podran ser utilizados como pigmentos cerdmicos luminiscentes en

recubrimientos de porcelana.

Las principales preguntas que motivan este trabajo son:

;Qué comportamiento 6ptico o estructural se modifica cuando el tamafio de las particulas de

los fésforos de ZnAl;04y ZrO; va de la nanoescala a la microescala?

;Para estos dos sistemas puede generalizarse el mismo comportamiento en ambas escalas,

relacionarse con el tipo de estructura huésped o ion activador?

;Los fésforos de ZnAl;0, y ZrO; pueden utilizarse como pigmentos luminiscentes en piezas

ceramicas pese al tratamiento que involucra el recubrimiento?
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Objetivos

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar los fésforos inorganicos nanoestructurados siguientes para su evaluacién

como nanopigmentos ceramicos luminiscentes en piezas de porcelana:

ZnAl«LnyOq4 donde x=0, 0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12 y Ln=Eus3+, Th3+
ZrixLn,0; donde x=0, 0.03, 0.06, 0.09 y  Ln=Eus3+, Th3+

x representa la cantidad de moles de ion Ln3+ que sustituye a los moles de ion A3+ o Zr+ en cada

estructura huésped.
Objetivos particulares

v" Sintetizar los sistemas propuestos utilizando el método de coprecipitacion de disoluciones
acuosas para ZnAl;«LnO; y el proceso sol-gel para ZrixLni0:, ambos con posteriores
tratamientos térmicos.

v’ Caracterizar las muestras obtenidas mediante Difraccién de Rayos X (método de polvos) y
realizar refinamientos Rietveld de las estructuras cristalinas con el fin de obtener
parametros estructurales, tamafios de particula y fases presentes en las muestras.

v' Estudiar las propiedades fluorescentes de los sistemas obtenidos con el fin de mostrar
cambios relacionados con el tamafio de particula y concentracién de ion activador.

v Estudiar la morfologia y tamario de las particulas mediante Microscopia Electronica para
confirmar la presencia de NPsy corroborar su tamafio.

v' Evaluar el desempefio que presentan los fdsforos sintetizados como nanopigmentos

ceramicos luminiscentes en el recubrimiento de porcelanas.
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Desarrollo Experimental

2.1 Reactivos Utilizados para la Sintesis de Fosforos

Las dos estructuras huéspedes, ZnAl;04 y Zr0O;, fueron dopadas con los iones de tierras raras: Eu3*y
Th3+ a diferentes concentraciones formando disoluciones sdélidas de tipo sustitucional cuyas

estequiometrias son:

ZnAlzxLnx04 donde x=0,0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12 y  Ln=Eu3, Th3*
Zri1xLnx0; donde x=0,0.03, 0.06, 0.09 y Ln=Eu3, Th3+

x representa la cantidad de moles de ion Ln3* que sustituye a los moles de ion AB* o Zr** en cada

estructura huésped.

Los reactivos y material utilizados en la sintesis son:

Sintesis de ZnAl:0,
v' Nitrato de Zinc Hexahidratado (Zn (NO3);'6H-0), pureza 98%, Sigma-Aldrich®.
v" Cloruro de Aluminio Hexahidratado (AICI3'6Hz0), pureza 99%, Sigma Aldrich®.
v Hidréxido de Amonio (NH,OH), 30% en peso, ].T. Baker Analyzed®.
v’ Agua Desionizada (H:0).

Sintesis de ZrO0;
v Propoxido de Circonio (ZrCizHzs04), 70% en 1-propanol, Aldrich®.

v’ 2-Metoxietanol (CsHs0;), pureza 99%, Aldrich®.
v’ Agua Desionizada (H:0).
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Iones activadores Eu3+y Th3+

v" Cloruro de Europio (III) Hexahidratado (EuCl36H:0), pureza 99.9%, Aldrich®.
v’ Nitrato de Terbio (III) Hexahidratado (Th (NOs)s'6H:0), pureza 99.999%, Aldrich®.

El material utilizado para las sintesis es:

v' Balanza Analitica, Ohaus-Pionner®.

v’ Agitador magnético, Thermolyne® Cimarec 1.

v' Cristaleria: Vasos de precipitados, probetas y cristalizadores.

v' Material de apoyo: Mortero Agata, papel tornasol, espatulas, viales, crisol de cerdmica para
tratamientos térmicos de hasta 900°C, crisol de platino para tratamientos térmicos con

temperatura superior a 900°C y campana de extraccidn.

2.2 Equipos Utilizados para la Caracterizacion de Fosforos

Las caracteristicas y condiciones de los equipos empleados para la caracterizacion de los fosforos

son:

v' Difracciéon de Rayos X: técnica de Polvos, Kristalloflex Diffraktometer SIEMENS® D-
5000 con una Ko de Cu de A=1.5406 A y un filtro de Ni. Todos los difractogramas se
realizaron en condiciones ambientales con un paso de 0.4 s cada 0.04° desde 2.5 a
70° (26). Para los refinamientos estructurales por el Método de Rietveld se utilizo el
programa Fullprof 2003 [72], los patrones de difraccién se obtuvieron con tamafos
de paso de 30 s cada 0.01945° para un intervalo de 20 a 110° (28). Los programas
utilizados para el analisis de datos de difraccion son: Match!, JADE, X-powder y la
base datos PDF-2 del ICDD que compaiia al equipo [73].

v Fotoluminiscencia: espectrofotémetro de Fluorescencia HITACHI® F-7000 equipado
con una lampara de Xen6n de 150 W como fuente de excitacién, para eliminar
posibles radiaciones de dispersion se utiliz6 el filtro L-37 antes del monocromador
de emision. Los espectros de excitacion de las muestras soélidas se tomaron de 200 a
400 nm y los de emisiéon de 400 a 700 nm, todos ellos con intervalos de 0.2 nm y a
condiciones ambientales. Para los fosforos de ZnAl;0, se utilizaron 200 V, mientras

que para los de Zr0O; fue necesario establecer 250 y 400 V.
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v Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién: microscopio JEOL® JEM-
2010F FASTEM, con un voltaje de aceleracidon de hasta 200 kV, resolucién maxima
de 0.10 nm y magnificaciones de 50x-1500000x. Los programas para el analisis y
mejoramiento de imagenes son: GATAN-Digital Micrograph, Image ] y Photoshop CS5.

v Microscopia Electrénica de Barrido: microscopio TESCAN® FEG-SEM MIRA-LM, con
un voltaje de aceleracion de hasta 30 kV y magnificaciones de 2x-1000000x.
Resolucién maxima de 1.2 nm en modo de Electrones Secundarios (SE) y de 1 nm en
el modo In-Beam-SE, cuenta con detector de rayos X caracteristicos para llevar a
cabo andlisis elementales y mapeos de Espectroscopia de rayos X de Energia
Dispersa (EDS). El programa utilizado para mejoramiento de imagenes es:
Photoshop CS5.

v’ Estabilidad Térmica: mufla Sentro Tech Corp® modelo ST-1500C-458 con limite de
temperatura de 1500°C y rampa de 16°C/min. Mufla Thermolyne® modelo
FB1418M con rampa de 30°C/min y limite de temperatura de 1100°C.

2.3 Sintesis de ZnAl>xLnx04

La sintesis de ZnAl;..Ln:04 donde x=0, 0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12 y Ln= Eu3+ o Th3*, se llev a cabo
por el método de coprecipitacién quimica y posterior tratamiento térmico. La reacciéon propuesta

para obtener ZnAl;O, puro es la siguiente:

Zn(NO5), -6H,0 i+ 2AICI; -6H,0 | _MWa%%, Zn(OH), & 24I(0H);+, 2NO3 ooy 6CI 5, 8NH; .t 18H,0
_A, Z0ALO, (6)

Si se trata de un fosforo la sintesis seguira la reaccion general:

Zn* + (2-x)A°* + (x)Ln** _oH_ | ZnAl,Ln0O, (7)

A
La reaccion se llevo a cabo en todo momento empleando condiciones ambientales con el fin de
reducir costos de produccion, sélo se controld el pH de la reacciéon dado que el Zinc y Aluminio son
metales anfdéteros que se disuelven tanto por agregado de base como de acido. Si disminuye la

acidez en el medio las especies solubles de iones Zn2* y AB* crean los precipitados Zn(OH), y AI(OH);,
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pero cuando el caracter del medio es predominantemente basico las especies Al(OH)* y Zn(OH)3
(también solubles en el medio) aumentan considerablemente su concentraciéon a un pH aproximado

de 6 y 8 respectivamente [74-75].

2.3.1 Metodologia para la Sintesis de ZnAlz.xLnx04

Los fosforos de ZA:Eu3+*, Tb3+ se sintetizaron de la siguiente manera:

- Realizar los calculos estequiométricos necesarios para obtener, en todos los casos, 2g
de ZnAl;04 de forma pura o dopada (Apéndice B-1).

- Formar una disolucién acuosa con las sales de Aluminio y Zinc (en caso de ser una
muestra activada se suman las sales de Europio o Terbio).

- Agregar gota a gota NH,OH para formar un precipitado de color blanco y aspecto
gelatinoso hasta un valor de pH =8 + 0.5.

- Lavar el precipitado dos veces con agua destilada para eliminar los iones NOz-, Cl- y
NH#,

- Dejar secar el precipitado a temperatura ambiente durante una semana.

- Moler el precipitado seco hasta obtener un polvo fino.

- Para el Aluminato de Zinc puro se aplican tratamientos térmicos a 300, 600, 700 y
900°C (durante 2 h a cada temperatura) y se obtienen los patrones de difracciéon de
rayos X con el fin de identificar la temperatura de formacién de fase. Para las
muestras dopadas el tratamiento térmico inicial serd el que se establezca como

temperatura de sintesis de ZnAl>0, puro.

Se prepararon en total once muestras de ZnAl,0, dopadas a diferentes concentraciones de Th3* o
Eu3+. La Tabla 2.1 muestra la composiciéon quimica de los fésforos de ZA:Eu3+* mientras que la Tabla
2.2 muestra la composicon de los fosforos de ZA:Th3*. Ambas series de muestras se identificaron
con una notacidn especial donde ZA significa Aluminato de Zinc, E o T se refiere al tipo de ion
activador Europio (III) o Terbio (III) y los dos nimeros finales indican la concentraciéon de x, por

ejemplo, 03 significa que contiene 0.03 moles de ion activador.
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Tabla 2.1. Composicién quimica para la serie de fésforos ZA:Eu3+.

Muestra Eu3* (mol) Compuesto
ZA00 0 ZnAl20,
ZAEO1 0.01 ZnAlj.99Eug,0104
ZAEO03 0.03 ZnAlj.97Eug,0304
ZAEO06 0.06 ZnAl;.94Eu0.0604
ZAEQ9 0.09 ZHAI1,91EL10_0904
ZAE12 0.12 ZnAl;.ssEu0.1204

Tabla 2.2. Composicién quimica para la serie de fosforos ZA: Th3+.

Muestra Th3* (mol) Compuesto
ZA00 0 ZnAl;04
ZATO01 0.01 ZnAIl,ggTbo,o104
ZATO03 0.03 ZnAl;.97Th.0304
ZAT06 0.06 ZnAl;.94Th.0604
ZATO09 0.09 ZnAl;.91Th.0904
ZAT12 0.12 ZnAl;.88Th.1204

2.4 Sintesis de Zri-xLnx0:

La sintesis de los fosforos Zri.«Lni0., donde x= 0, 0.03, 0.06, 0.09 y Ln= Eu3* o Th3*, se llev6 a cabo
empleando el proceso sol-gel y posterior tratamiento térmico. El mecanismo de reacciéon propuesto

para la sintesis del Oxido de Zirconio puro es el siguiente:

RO RO
RO = RO =
\er—ORm+ HO ——= Zr—0—H + ROH (8)
OR RO
RO RO OR RO OR
RO %, /\ RO_*, 3 _LO0R
/r—OH 4+ " Zr—OH ——> Zr—0—/Zr + H,0 9
/ |\ / \
RO RO RO OR
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RO RO\QR RO OR
RO > : RO& = T LOR
_ : 3 : 10
Zr—OH/?*Zr—OR —_— Zr—0—Zr + ROH (10)
/ [N / \
RO RO RO OR
[zr-0-zr], — A » 210, (11)
S

Una vez realizada la hidrélisis (8) las reacciones de condensacién (9 y 10) ocurren de manera
simultdnea formando puentes de oxigeno-metal [Zr—O—Zr]n en el medio que finalmente con el
proceso de calcinado forma el Oxido de Zirconio (11). Para sintetizar los fésforos Zri.Lns0; la

reaccidn general a seguir es:

4 3
1-x)Zr*"+ (x)Ln”" HAzO Zr,_,Ln O, (12)
Experimentalmente las reacciones se realizaron empleando en todo momento condiciones

ambientales.
2.4.1 Metodologia para la Sintesis de Zr;xLnx0:
Los fosforos de ZR:Eu3+*, Th3+ se sintetizaron de la siguiente manera:

- Realizar los calculos necesarios para obtener, en todos los casos, 2g de Zr0; ya
sea de forma pura o dopada (Apéndice B-2).

- Si se trata de una muestra dopada, disolver las sales de Europio o Terbio en 2-
metoxietanol y posteriormente agregar el prop6xido de Zirconio.

- Agregar gota a gota agua desionizada para llevar a cabo la reacciéon de
gelificacion hasta un pH de 7 + 0.5.

- Dejar secar a temperatura ambiente durante una semana.

- Para el Oxido de Zirconio puro se aplican tratamientos térmicos a 300 y 500°C
(durante 2 h a cada temperatura). Posteriormente se obtienen los patrones de
difraccidn de rayos X con el fin de identificar la temperatura de formacién de
fase. Para las muestras dopadas el tratamiento térmico inicial sera el que se

establezca como temperatura de sintesis de ZrQO; puro.
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Se prepararon en total siete muestras de ZrO; dopadas a diferentes concentraciones de Th3*y
Eu3+. La Tabla 2.3 muestra la composiciéon quimica para los fésforos ZR:Eu3* mientras que la Tabla
2.4 muestra la composicion de la serie ZR:Th3*. Las muestras se identificaron empleando una
notacién similar a las series de fésforos de Aluminato de Zinc donde ZR significa Oxido de Zirconio,
E o T se refiere al ion activador Europio (III) o Terbio (IlII) y los dos nimeros finales a la

concentracion de x.

Tabla 2.3. Composicién quimica para la serie de fésforos ZR:Eu3+.

Muestra Eu3*(mol) Compuesto
ZR0O0 0 Zr0;
ZREO03 0.03 Zr0.97EU0.030;
ZRE06 0.06 Zr0.94EU0.060;
ZRE09 0.09 Zf'o,91ELl0,0902

Tabla 2.4. Composicién quimica para la serie de fésforos ZR:Th3+.

Muestra Concentraciéon de Th3* (mol) Compuesto
ZR0OO 0 Zr0;
ZRTO03 0.03 Zr0,97Tb0,0302
ZRTO06 0.06 Zr9.94Thg 9602
ZRTO09 0.09 Zr9.91Thg 9902

2.5 Esmaltado de Porcelanas

De los pigmentos fluorescentes sintetizados, cuatro se utilizaron en el recubrimiento de piezas
porcelana. Su aplicacion sobre placas de porcelana verde, previas al quemado de la pasta, consta de

los siguientes pasos:

- Colocar 5% en peso del pigmento en polvo en el esmalte a utilizar (se utilizé un esmalte
transparente que sélo brinda un acabado de brillante a las piezas).

- Mezclar con agua hasta obtener una pasta homogénea.

- Recubrir las piezas de porcelana con la pasta.

- Secar las piezas a temperatura ambiente.

- Hornear las piezas a 1170°C durante 2 h con el fin de fundir los componentes del esmalte

y reforzar las propiedades de la porcelana y secar las piezas a temperatura ambiente.
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Resultados y Discusion

3.1 Fosforos de ZnAl:04

A continuacién se discute el comportamiento dptico y cristalino encontrado para las series de

fésforos de ZnAly.«Eux04 y ZnAl><ThxO4 donde x= 0.01, 0.03, 0.06, 0.09 y 0.012.
3.1.1 Identificacion de ZnAlz04
La Figura 3.1 muestra los difractogramas obtenidos para la muestra ZnAl;O, sin dopar calcinada a

300, 600, 700 y 900°C con el fin de determinar la temperatura de sintesis de la fase cristalina. Los

difractogramas se obtuvieron una vez enfriada la muestra a temperatura ambiente.

T { T { T { T { T { T { T
| ZnAIZO4
14.1 nm
’;G:’ 900°C
3 —
= [ —_— St Ay
S
;7 700°C 7.1 nm
=
s
E | N
600°C M
| -
300°C A A " o
— x * T * T ; T * T T *

0 10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 3.1. La formacién de la fase cristalina de espinela de ZnAl204 puro se lleva a cabo de 700 a 900°C.
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A 300°C no se encontr6 una fase cristalina bien definida, a 600°C aparecen de forma clara seis
picos de difraccién, mientras que a 900°C las posibles fases cristalinas se consideran totalmente
formadas; la temperatura de sintesis se puede tomar en el intervalo de 700 a 900°C. Como primer
tratamiento térmico para las series de fésforos de ZA:Eu3+y ZA:Th3* se establecié una temperatura de
900°C durante 2h. En la Figura 3.2 se muestra la identificacion estructural de la muestra de ZnAl; O,
sin dopar calcinada a 900°C.

Intensity
1000

Experimental pattern: CZAS00 {cza%v.raw)

9504 [00-005-0865] Zn A2 04 Zinc Aluminum Cxide (Gahrite, syn)

900
850
800
750
700
650
600
530
500
450

400
350
300
250
200

150
100
304

| .
T T T T T T T T T T T T T T
5.00 10,00 15.00 20,00 25.00 30,00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Cu-Kal(1.540560 A) 2theta

Figura 3.2. Identificacién de fase cristalina de espinela de ZnAl204 posterior al tratamiento térmico de 900°C.

Como se observa, todos los picos coinciden claramente con los del patrén de ZnAl;0, poniendo de
manifiesto la formacion de una Unica fase cristalina identificada con la tarjeta PDF No. 05-0669 del
ICDD correspondiente a la espinela de Aluminato de Zinc de estructura cibica, grupo espacial Fd3m
(227) y parametro de red a= 8.0848 A. Esta muestra presenté un tamafio promedio de particula de

14.1 nm obtenido mediante la ecuacion de Scherrer:

0.91

- pcosé (13)

donde D es el didmetro del cristal, A es la longitud de onda del rayo X incidente,  es el ancho medio

del pico de difraccidn y 9 el angulo de difraccion [76].
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3.1.2 Estructuras Cristalinas de ZnAl;.xEux04

Las muestras dopadas con el ion activador Eu3+, ZnAl;«Eu,0O4 donde x= 0.01, 0.03, 0.06, 0.09 y 0.12, se

sintetizaron a 900°C durante 2h, los difractogramas obtenidos posterior a su enfriamiento a

temperatura ambiente se muestran en la Figura 3.3.

T T T T T T T T T T T T
6.9 nm
E?Alz.gsEuo.zzozt - M e M
A 7.3 nm
fm? n @AII.91EU0.0904 _
3 8.0 nm
Fg @A11.94Eu0.0604
=
-% 8.6 nm
E @111.97Eu0.030_4-__“ o
9.4 nm
Z£A11.99Eu0.0104
; f T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.3. Difractogramas de ZnAlz-«Eux0+ cuando x= 0.01, 0.03, 0.06, 0.09 y 0.12 sintetizadas a 900°C.
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950 1 [00-005-0665] Zn Al2 04 Zinc Aluminum Oxide (Gahnite, syn)
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Figura 3.4. Identificacion de la fase cristalina de espinela de ZnAl1.8sEu0.1204 sintetizada a 900°C.

110,00
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Como puede apreciarse, la posicion de las reflexiones se mantiene constante en todos los
difractogramas. Sin embargo, se observan variaciones en el ancho medio de los picos de difraccion
advirtiendo en funciéon de la ecuacién 13 diferentes didmetros de particula.

En la Figura 3.4 se muestra la identificacidn del patrén de difraccidn de la muestra ZnAl;.ssEug.1204.
Se identific6 como fase Unica el ZnAl;04 con el niimero de tarjeta PDF No. 05-0669, es decir, es la
misma estructura cristalina que la muestra sin dopar. No se identificé otra fase cristalina que

implique 6xidos del ion dopante. Las variaciones del tamafo de particula para la serie ZA:Eu3* se

muestran en la Figura 3.5.

10 T T T T T T T

O
|

Tamafio (nm)
(o]
|

* w * w * w * w
0.00 0.03 0.06 0.09 0.12

Concentracién de Eu’* (mol)

Figura 3.5. Variacién del tamafio de particula en funcién de la concentracién de ion Eu3* en la serie ZA:Eu3*.

Se observa que el tamano de particula disminuye conforme aumenta la concentracion del ion Eu3*.
A la concentracion mas alta, cuando x=0.12, se determinaron cristales de tan s6lo 6.9 nm, es decir, el
tamafio se redujo considerablemente en comparacién con la muestra sin dopar que registré 14.1 nm.
De este resultado y, con el comportamiento derivado de la Figura 3.3, podemos decir que el aumento
sistematico de 3 en los picos de difraccidn indica la disminucién gradual del tamafio de cristal. Al
formar disoluciones so6lidas se generan deformaciones en la red cristalina aumentando el nimero de
defectos, introducir una mayor cantidad de iones Eu3* es introducir mas impurezas en el cristal y por

consecuencia disminuye el tamafio de particula [77].
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3.1.3 Refinamiento Rietveld de ZnAl1.94Eu0.0604y ZnAl1.88Eu9.1204

La técnica de refinamiento estructural por el método de Rietveld se utilizé para identificar la fase
cristalina y verificar los sitios y factores de ocupacién de los iones Eu3*en la estructura de espinela de
ZnAl;0, (Apéndice A-5). Los difractogramas para las muestras ZnAl;«Eu,04, cuando x= 0.06 y 0.12,
sintetizadas a 900°C, se obtuvieron en un intervalo de 20 a 110° (26) con pasos de 0.01945° cada 30
s. Se utilizé el programa FullProf 2003 adecuado para refinar parametros estructurales a través de
minimos cuadrados con el uso de la funcion Pseudo-Voigt de acuerdo al perfil de los picos
observados. Los parametros a refinar son: parametros de red y factores de ocupacion (N).

Los patrones de difraccion para las muestras ZnAly.94Eu9.0604 y ZnAly.ssEu0.1204 confirman como fase
Unica la espinela normal de ZnAl:0,. El Refinamiento Rietveld se llev6 a cabo utilizando un modelo
estructural donde el grupo espacial Fd3m (227) contiene a los cationes de Zn?+ en sitios tetraédricos
(8a) y a los iones AB3* en sitios octaédricos (16d) mientras que los iones oxigeno se encuentran en
sitios con posicidn cristalografica 32e. Se consider6 que los sitios estructurales de los iones A3+ son
compartidos con los iones Eu3*. Los iones Eu3* presentan un radio i6nico de 95 pm y los iones AB*

uno de 53 pm por lo que se espera un incremento en el parametro de red.
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Figura 3.6. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de ZnAl1.ssEuo.1204.
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La Figura 3.6 muestra el refinamiento obtenido por el método de Rietveld de la muestra
ZnAly.ssEup.1204. La correspondiente a 0.06 mol de ion Eu3*se ubica en el Anexo B-1. Los resultados del

refinamiento Rietveld se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Resultados del Refinamiento Rietveld correspondiente a las muestras ZnAl;.o4sEuo.0604 y

ZI’IAI1,88EUU,1204.

ZnAl;.94Eu0.0604

Grupo espacial Fd3m Parametro de red, a(A) 8.2017
Atomos Posiciéon Simetria Posicion Factor de Factor de

Wyckoff X y y/ ocupaciéon (N) temperatura (B)
Zn 8a 43m 0.1250 0.1250 0.1250 0.9953 0.2226
Al/Eu 16d .3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.9699/0.0298 0.0142
0 32e .3m 0.7375 0.7362 0.7375 0.9978 0.0954
Factores residuales (%)
Rwp 8.41 Rp 2.75
REexp 6.49 X2 1.29

ZnAl;.ssEu0.1204

Grupo espacial Fd3m Parametro de red, a(A) 8.2101
Atomos Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de

Wyckoff X y y/ ocupacion (N) temperatura (B)
Zn 8a 43m 0.1250 0.1250 0.1250 0.9953 0.2228
Al/Eu 16d .3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.9399/0.0588 0.0151
0 32e .3m 0.7362 0.7362 0.7362 0.9984 0.0959
Factores residuales (%)
Rwp 6.69 Rp 2.42
REexp 4.92 X2 1.3

Los valores obtenidos indican que el parametro de red a=8.0848 A registrado para el ZA puro
(tarjeta PDF No. 05-0669) aumenta al formar las disoluciones so6lidas ZA:Eu3+*. El parametro de red
aumenta de 8.2017 A para la concentracién de 0.06 mol de ion Eu3+a 8.2101 A para la concentracién
de 0.12 mol de ion Eu3+, aumento esperado debido a la diferencia de radios i6nicos entre los iones
Eu3+ y AB* y a la cantidad de dopante. Los factores de ocupacion para los sitios cristalograficos
ajustados a la unidad indican que la cantidad de iones Eu3* se incorporan casi en su totalidad en la

red cristalina de ZnAl;0. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que parte de ellos estén
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Abundancia (%)

localizados en la superficie de las nanoparticulas como lo propone Da Silva, et al. [78]. Los factores

residuales indican un buen ajuste en el refinamiento.

3.1.4 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion en Muestras de
ZA:Eu3+

La muestra ZnAly.94Eu90604 fue examinada a través de Microscopia Electrénica de Transmisién de
Alta Resolucidn con el fin de dar a conocer la forma y tamaiio de sus particulas. La Figura 3.7 muestra

las micrografias obtenidas.

Promedio:
8.2nm

5 6 7 8 9 10 1" 12

Tamaiio (nm)

Figura 3.7. Analisis HRTEM de la muestra ZnAl1.94Eu0.0604+ sintetizada a 900°C.
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En las micrografias se observan nanoparticulas de forma aproximadamente esférica, los tamafios
de mayor abundancia encontrados van de 8 a 9 nm con un didmetro promedio de 8.2 nm, valor muy
cercano al tamafo calculado a partir de los datos de difraccidn de rayos X (8 nm en funcion de la
ecuacion 13). El patrén de difraccién de electrones y su correspondiente micrografia muestran una
distancia interplanar de 4.67 A correspondiente al plano (111) reportado para la estructura

cristalina de espinela de Aluminato de Zinc en la tarjeta PDF No. 05-0669.

3.1.5 Microscopia Electrdonica de Barrido en Muestras de ZA:Eu3*

Figura 3.8. Micrografias obtenidas en SEM de la muestra ZnAl1.94Eu0.0604 sintetizada a 900°C.

Con las micrografias de la Figura 3.8 tomadas a través de la Microscopia Electrénica de Barrido se
observa la morfologia de la muestra ZnAl;.94Eu0.0604.

Las particulas constituyentes se encuentran en forma de agregados, ademds, a mayores
magnitudes se aprecia que mantienen una forma semiesférica que se distribuye homogéneamente en

toda la muestra.

3.1.6 Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa en Muestras de ZA:Eu3*

En orden de verificar la presencia de Europio en los fosforos de ZA:Eu3+, 1a muestra ZnAl;.04Eu0.0604
fue analizada a través de la técnica de Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersa. El espectro
EDS se encuentra ubicado en el Anexo B-1 mientras que la composicién estimada se resume en la
Tabla 3.2. El espectro EDS revela picos correspondientes a los rayos X caracteristicos de los

elementos Zn, Al, O, Eu, Cl y C en la muestra. La sefial correspondiente a Carbono es esperada dado
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que se utiliza como parte del portamuestras, la sefial de Cloro es atribuida a la presencia de cloruros
remanentes de la reaccién. Ademas de comprobarse la presencia de Europio en la muestra, los
porcentajes de composicién indican que se encuentra en una cantidad bastante cercana a la

estimada tedricamente.

Tabla 3.2. Composicién estimada para la muestra ZnAl;.04Eu0.0604 a través de EDS.

ZnAl1.94Eu0,0604
Atomo % En peso % Atémico % En peso % Atémico
Teodrico Teodrico Experimental Experimental
Zn 34.3 14.3 26.3 9.8
Al 27.4 27.7 27.6 25.0
Eu 4.8 0.9 3.9 0.7
o 33.5 57.1 42.2 64.5
Total 100.0 100.0 100.0 100.0

Los mapeos de rayos X caracteristicos realizados demuestran que la dispersion de los elementos

quimicos en la muestra es homogénea (Anexo B-1).

3.1.7 Estabilidad Térmica de ZA:Eu3+

Dadas sus multiples aplicaciones es de vital importancia evaluar que los fésforos mantengan su
estructura cristalina a elevadas temperaturas. La muestra ZnAl;.97Eu.030+ fue elegida para llevar a
cabo dicho estudio, se le aplicaron tratamientos térmicos a 900, 1000, 1100, 1200, 1300 y 1400°C
durante 2h a cada temperatura, una vez enfriados a temperatura ambiente se analizaron por XRD. La
Figura 3.9 muestra los difractogramas obtenidos.

La muestra ZnAl197Eup0304 mantiene su estructura cristalina bien definida durante los
tratamientos térmicos de 900 a 1400°C. Sin embargo, existe también una diferencia en el ancho
medio de los picos de difraccion, § disminuye a medida que la temperatura aumenta, advirtiendo un
crecimiento en el didametro del cristal. La variacién en el tamafio de particula se muestra en la Figura
3.10. El aumento del tamafio promedio de la particula en funcién de la temperatura es atribuido a la
nucleacion y al crecimiento de los cristales durante el recocido. Cuando la muestra es calcinada las
fronteras de grano tienden a desaparecer y aparentemente el didmetro de las particulas aumenta.
Esto se debe a que con el calentamiento se comienzan a formar agregados o cumulos de pequenos

cristales, al elevar la temperatura del tratamiento térmico el tamafio del cimulo aumenta y la
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anchura limite entre sus componentes se estrecha de tal forma que las dimensiones de la red

cristalina aumenta y disminuye el area superficial [79].

T { T { T { T { T { T { T
] ZnAI1.97Eu0.0304 68.4 nm
4 1400°C N
D 48.5 nm
< 1300°C
= - I .
= A
i l h 27.2 nm
% - 1200°C L A A
= 16.5 nm
— 1100°C A AN Jk_
10.3 nm
71 1000°C
] 0°C 8.6 nm
0 10 20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Figura 3.9. Difractogramas de la muestra ZnAl1.97Eu0.0304 obtenidos a diferentes temperaturas de calcinado.
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Figura 3.10. Variacion del tamafio de particula en la muestra ZnAl1.97Eu0.0304 respecto a la temperatura de tratamiento

térmico.

45



Resultados y Discusién

3.1.8 Fotoluminiscencia de los Fosforos de ZA:Eu3+

Los espectros de emisidon de fluorescencia para la serie de fosforos ZA:Fu3*, excitados bajo radiacion
UV de A= 264 nm, se presentan en la Figura 3.11. Los espectros de excitacidn de esta serie aparecen

en el Anexo B-1.
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Figura 3.11. Espectros de emision para la serie de fésforos ZA:Eu3+.

Todos los espectros mostraron dos bandas de emisidn, la mas intensa en 616 nm correspondiente
a la transicion de dipolo eléctrico 5Dy 7F, y otra correspondiente a la transicidon de dipolo magnético
5Dy >7F; de menor intensidad a 586 nm, debido a ambas bandas se percibe a simple vista un color
rojo fluorescente [78, 80-81].

Teoricamente la transiciéon de emision *Dy>7F; del ion Eu3+ s6lo es permitida con la condicion de
que el ion Eu3* ocupe un sitio cristalino sin simetria de inversiéon dentro de la estructura huésped.
Experimentalmente la relacion en la intensidad de ambas bandas reflejara la simetria local donde se
ubica el ion Eu3+, es decir, si los iones Eu3+* se ubican en sitios estructurales sin simetria de inversion
la transicién °Dy>7F; debe ser relativamente fuerte comparada con la transicién Dy >7F;. Al ser de
mayor intensidad la banda de emisién ubicada en 616 nm que la de 586 nm se demuestra que los
iones Eu3* (que sustituyen a los iones Al3* en huecos octaédricos) ocupan sitios estructurales donde
la simetria de inversion se ha perdido. La aparicién de la banda 5Dy>7F2 no s6lo es atribuido a las
transiciones permitidas de manera vibracional, sino que también es atribuida a las deformaciones

estructurales generadas a consecuencia de la diferencia de radios i6nicos entre el ion Eu3* y el ion
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AB* que al formar una disolucion solida sustitucional distorsionan la periodicidad de la red y
disminuyen la simetria de los sitios estructurales en el cristal. Si existe una gran cantidad de iones
sustituyentes el arreglo cristalino puede llegar a ser bastante imperfecto, si esto ocurre el espectro de
emision puede verse compuesto de varias sub-bandas generadas por la distorsién del campo
cristalino que afecta al ion activador [78, 80-81]. En otras estructuras huéspedes encontramos que el
ion Eu3+ presenta como banda de maxima intensidad la correspondiente a la transicién °Dy>7F;. En la

tabla 3.3 se registran las posiciones encontradas.

Tabla 3.3. Posicion de la banda de emisién 5Dy 7F> del ion Eu3* en diferentes estructuras huéspedes.

Estructura Posicion banda Referencia
huésped 5Dy >7F2 (nm)
Y203 602 [57]
BazLa(P0y);3 610 [58]
GdTa0, 611 [59]
SrSi0O4 612 [60]
ZnSe 613 [61]
CaF; 614 [62]
CaMo0, 615 [63]
Mg25n04 616 [64]
ZnAl;04 616 Nuestra estructura

Tabla 3.4. Relacion asimétrica en muestras de ZA:Eu3+.

Muestra  Eu3* (mol) R
ZAEO1 0.01 1.67069
ZAEO03 0.03 1.77920
ZAEO6 0.06 1.80214
ZAE09 0.09 1.80352
ZAE12 0.12 1.69441

En este trabajo los fésforos de ZnAl:04 dopados con iones Eu3* mantienen la posicion de la banda
de emision dentro del intervalo reportado para otras estructuras huéspedes. Los valores de la
relacion asimétrica para las transiciones electrdnicas del ion Eu3* se muestran en la Tabla 3.4. R, se
calculé midiendo el area bajo la curva de las transiciones *Dy>7F; y *Dy>7F; tal como lo proponen K.
Smits, et al. [82]. Se puede decir que R aumenta en funciéon de la concentraciéon de iones Eu3*
corroborando que cuando hay una mayor cantidad de iones activadores incorporados en la red la

simetria del sitio estructural se ve afectada a medida que aumentan las distorsiones generadas.
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Figura 3.12. Intensidad de luminiscencia en relacién con la concentracién de ion activador.

La Figura 3.12 muestra la intensidad de luminiscencia en relaciéon con la concentracién del ion
activador. La intensidad maxima de fluorescencia corresponde a la muestra con 0.03 mol de Eu3*, por
arriba de esta concentraciéon la intensidad de luminiscencia comienza a extinguirse debido a
mecanismos de transferencia de energia de relajacion transversal entre centros luminiscentes, 0.03

mol de Eu3+ es considerada la concentracion de extincién de luminiscencia en este sistema.

Tabla 3.5. Concentracién de extincion de luminiscencia para la emisidon del ion Eu3* en diferentes

estructuras huéspedes.

Estructura Posicion banda Concentracion de Referencia
huésped 5Dy >7F2 (nm) extincion (mol)
Mg>5n04 616 0.02 [64]
SrSi0y 612 0.04 [60]
Y203 602 0.13 [57]
CaMoOy 615 0.15 [63]
BazLa(P04)3 610 0.90 [58]
ZnAl;04 616 0.03 Nuestra estructura

Las concentraciones de extincién de luminiscencia, cuando se utilizan iones Eu3* como dopante,
varian dependiendo de la estructura huésped y el tamafio cristalino de cada sistema. De la literatura

resumimos algunas de acuerdo a su estructura huésped en la Tabla 3.5. En comparacién con otras
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estructuras huéspedes, los fosforos de ZA:Eu3+ realizados en esta tesis presentaron el maximo en la

intensidad de emision a una concentracion relativamente baja de ion activador.
3.1.9 Estabilidad Térmica y Fotoluminiscencia en Fosforos de ZA:Eu3*
La Figura 3.13 muestra los espectros de emisidn obtenidos de manera posterior al calentamiento de

la muestra ZnAly.97Eu0.0304 de 900 a 1400°C (2h durante cada temperatura) puede observarse que en

todos los espectros aparecen las transiciones 5Dy >7F> y °Dy7F; correspondientes al ion Eu3*.

T T T T
ZnAl_Fu 0, | > — 86nm
1.97 0.03 4 616 nm ——10.3 nm
= 16.5 nm
—27.2 nm
— 48.5 nm
—_— 68.4 nm

5130—)7F1
Aex= 264 nm

|

586 nm

Intensidad (u.a.)

1 w w w
550 575 600 625 650 675

Longitud de Onda (nm)

Figura 3.13. Espectros de emision de la muestra ZnAl1.97Eu0.030+ tomados a diferentes tamafios de particula.

La Figura 3.14 muestra el efecto del tamafio cristalino en relacién con las propiedades
luminiscentes de la muestra ZnAl;o7Eup0304. El calentamiento a altas temperaturas y, por ende el
aumento en el tamafio cristalino, resulta en la reduccién gradual de la intensidad de fluorescencia. La
muestra sintetizada a 900°C con un didmetro de cristal de 8.6 nm, calculado por XRD, mostré una
mayor intensidad de emision. Se aprecia una reduccién cercana al 85% cuando el tamafio de
particula aumenta de 8.6 a 27.2 nm, es decir, el cambio acentuado en la intensidad de luminiscencia
se da en regiones sumamente nanométricas. Este comportamiento puede explicarse debido a que a
altas temperaturas el desorden catiénico en las espinelas provoca un gran numero de defectos
cristalinos capaces de actuar como centros de extincién de luminiscencia. El desorden catiénico en

espinelas en funcién de la temperatura se ha debatido ampliamente en la literatura [83-85].
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Figura 3.14. Relacién intensidad de luminiscencia y tamafio cristalino de ZnAl1.97Eu0.0304.

3.1.10 Estructuras Cristalinas de ZnAl;.xThx04

Los difractogramas obtenidos para la serie ZnAl.«\Tbh.0;, donde x=0.01, 0.03, 0.06, 0.09 y 0.12

sintetizados a 900°C, se muestran en la Figura 3.15.
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Figura 3.15. Difractogramas obtenidos de ZnAlzxThx0+ cuando x= 0.01, 0.03, 0.06, 0.09 y 0.12 sintetizadas a 900°C.
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Figura 3.16. Identificacion de la fase cristalina de espinela de ZnAl1.ssTho.1204 sintetizada a 900°C.

El patron de difraccion de ZnAl;O; continda identificando a todas las muestras, incluso cuando
x=0.12, tal como se muestra en la Figura 3.16. No se identificaron otras fases cristalinas que
impliquen 6xidos del ion dopante, como fase Unica se encontroé la espinela de ZnAl>0,4 con tarjeta PDF
No. 05-0669. El aumento gradual del ancho medio de los picos de difraccién en las muestras (en
funcién del aumento en la concentracién del ion activador) indica la disminucién en el diametro de

las particulas.
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Figura 3.17. Variacidon del tamarfio de particula en funcién de la concentracion de ion Th3+ en la serie ZA:Th3+.
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En funcién de la ecuacion de Scherrer (13) encontramos que el tamafio de cristal disminuye
conforme aumenta la concentracion del ion activador Th3+, tal como se muestra en la Figura 3.17.
Este comportamiento se considera analogo al encontrado para la serie ZA:Eu3* donde a mayor
concentracién de ion Eu3+ el diametro del cristal disminuye a consecuencia de los defectos generados
en la red. Ademas, los radios iénicos de Eu3* y Tbh3* son bastante similares, por lo que este

comportamiento fue esperado.

3.1.11 Refinamiento Rietveld de ZnAl1.94Th¢.0604y ZnAl1.88Tho.1204

Se realiz6 el refinamiento de las estructuras cristalinas por el método de Rietveld de las muestras
ZnAl;xThx04, cuando x= 0.06 y 0.12 sintetizadas a 900°C durante 2h. Los pardmetros estructurales a
refinar son: parametros de red y factores de ocupacién de los iones Zn2+*, Al3*, Tb3* y 0%. Los
difractogramas de las muestras ZnAl;.94Tho.0s04y ZnAly.88Tho.1204 confirman la presencia de una fase
tinica de espinela de ZnAl;0,. Los calculos fueron realizados con el grupo espacial Fd3m (227) en el
cual los sitios estructurales ocupados por los iones A3* son compartidos por los iones Th3*. Los iones
Th3* presentan un radio i6nico de 92 pm y los iones A3+ uno de 53 pm por lo que se espera un
incremento en el pardmetro de red cuando los iones Th3* reemplacen las posiciones estructurales del

ion A+,

*101
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300+

200+
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Figura 3.18. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de ZnAl1.ssThbo.1204.
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La Figura 3.18 presenta el refinamiento Rietveld obtenido para la muestra ZnAl;gsTho.1204. El
refinamiento Rietveld de la muestra correspondiente a 0.06 mol de Th3* se encuentra en el Anexo B-

2. Los resultados de ambos refinamientos se resumen en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6. Refinamiento Rietveld correspondientes a las muestras ZnAl;.04Tho.0s0+y ZnAl1.85Thg.1204.

ZnAly.94Th.0604

Grupo espacial Fd3m Parametro de red, a(A) 8.1932
Atomos Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de

Wyckoff X y y/ ocupacion (N) temperatura (B)
Zn 8a 43m 0.1250 0.1250 0.1250 0.9950 0.2531
Al/Tb 16d .3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.9807/0.0192 0.0642
0 32e .3m 0.7382 0.7382 0.7382 0.9981 0.0954
Factores residuales (%)
Rwp 8.32 Rg 2.73
RExp 6.35 X2 1.3

ZnAly.58Thy.1204

Grupo espacial Fd3m Parametro de red, a(A) 8.2095
Atomos Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de

Wyckoff X y y/ ocupacion (N) temperatura (B)
Zn 8a 43m 0.1250 0.1250 0.1250 0.9940 0.2531
Al/Tb 16d .3m 0.5000 0.5000 0.5000 0.9495/0.0504 0.0636
0 32e .3m 0.7385 0.7385 0.7385 0.9984 1.0173
Factores residuales (%)
Rwp 7.36 Rg 2.52
REexp 5.57 X2 1.3

El parametro de red a=8.0848 A registrado para el ZA puro (tarjeta PDF No. 05-0669) aumenta al
formar las disoluciones sélidas de ZA:Th3* de 8.1932 A para la concentracién de 0.06 mol de ion Th3*
a 8.2095 A para la concentracién de 0.12 mol de ion Th3, el aumento es esperado debido a la
diferencia de radios i6nicos entre el ion a sustituir y el ion dopante asi como a su concentracion. Los
factores de ocupacion para los sitios cristalograficos a ajustados a la unidad indican que la cantidad
de iones Th3+ se incorporan casi en su totalidad en la red cristalina de ZnAl>0, reemplazando las

posiciones estructurales de los iones Al3+. Los factores residuales indican la calidad del refinamiento.
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Abundancia (%)

3.1.12 Microscopia Electréonica de Transmision de Alta Resolucion en Muestras de
ZA:Th3+

La Figura 3.19 muestra dos imagenes de HRTEM para la muestra ZnAl;.94Tho.0s04 obtenida a 900°C.
Las micrografias corroboran la formacidn de pequefios cristales semiesféricos con tamanos de
particula mas abundantes entre 6 y 7 nm con un didmetro promedio de 6.8 nm, tamafio muy préximo
al encontrado con datos de XRD. El patron de difraccion de electrones y su correspondiente
micrografia muestran una distancia interplanar de 2.86 A correspondiente al plano (220) reportado
para la espinela de Aluminato de Zinc en la tarjeta PDF No. 05-0669. Con el andlisis de datos de
HRTEM y XRD podemos asegurar que la sintesis por el método de coprecipitacién quimica de

fésforos de Aluminato de Zinc dopados con Europio (III) o Terbio (III) es adecuada para la obtencion

de nanoparticulas con tamafios menores a 10 nm.

= Promedio:
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Figura 3.19. Analisis HRTEM de la muestra ZnAl1.94Tho.0s04 sintetizada a 900°C.
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3.1.13 Microscopia Electronica de Barrido en Muestras de ZA:Th3+

Figura 3.20. Micrografias obtenidos con SEM de la muestra ZnAl1.94Tho.0s0+ sintetizada a 900°C.

Las micrografias de la Figura 3.20 tomadas a través de SEM muestran la morfologia observada para
muestra ZnAly.94Tho.0s04. La morfologia de la muestra ZnAl;.94Tho.0s04 es similar a la observada para
ZnAl;.04Eu0.0604, las particulas se encuentran formando agregados y se aprecia que mantienen una

forma semiesférica.

3.1.14 Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa en Muestras de ZA:Th3*

La presencia de Terbio en las muestras dopadas se verificd analizando la muestra ZnAl;.94Tho.0604 a
través de EDS. El espectro de esta muestra se ubica en el Anexo B-2 mientras que la composicién

estimada de la muestra se presentan en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Composicion estimada para la muestra ZnAl;.04Tho.os04 a través de EDS.

ZnAl1.94Tbo.0s04
Atomo % En peso % Atomico % En peso % Atomico
Tedrico Tedrico Experimental Experimental
Zn 34.2 14.3 28.3 10.9
Al 27.4 27.7 21.8 20.3
Th 5.0 0.9 6.7 1.1
o 33.5 57.1 43.3 67.8
Total 100.0 100.0 100.0 100.0
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El espectro EDS revela picos correspondientes a los rayos X caracteristicos de los elementos Zn, Al,
0, Th, Cly C en la muestra. La aparicion de la sefial de Carbono es esperada ya se utiliza como parte
del portamuestras, la sefial correspondiente a Cloro se atribuye a la presencia de impurezas
remanentes de la reaccién. Los porcentajes de composicion indican que el Terbio se encuentra en
una cantidad cercana a la estimada te6ricamente, incluso es un poco elevada. Sin embargo, queda
justificada al indicar la naturaleza puntual de la técnica, es decir, el resultado no refleja el promedio
de toda la muestra sino de unas cuantas particulas analizadas. El mapeo de elementos quimicos no
presento segregacion de alguno de los componentes, todos los elementos se encuentran dispersos de

manera homogénea en la muestra (Anexo B-2).

3.1.15 Estabilidad Térmica de ZA:Th3+

A la muestra ZnAli.97Tho304 se le aplicaron tratamientos térmicos de 900 a 1400°C (2h a cada
temperatura) posterior a su enfriamiento a temperatura ambiente se analizaron por XRD. La Figura
3.21 muestra los difractogramas obtenidos.

La muestra ZnAly.97Tbp9304+ mantiene su estructura cristalina bien definida durante los
tratamientos térmicos. Al igual que en ZnAl;.94Eu0.0604 1a diferencia en el ancho medio de los picos de

difraccién indican un aumento gradual en el tamafio cristalino en relacién con el incremento de la

temperatura.
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Figura 3.21. Difractogramas obtenidos de manera posterior a los tratamientos térmicos efectuados en la muestra

ZnAl1.97Tbo.0304.
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3.1.16 Fotoluminiscencia de los Fosforos de ZA:Tbh3*

En la Figura 3.22 se exhiben los espectros de emisidn de fluorescencia para la serie ZA:Th3* bajo
excitacion de radiacion UV de A= 227 nm. Los espectros de excitacion para esta serie aparecen en el

Anexo B-2.
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Figura 3.22. Espectros de emision para la serie de fésforos ZA:Th3+.

Los espectros de emision muestran cuatro bandas situadas en 490, 545, 587 y 621 nm asociadas a
las transiciones electronicas 5Ds7Fg, °D47F5, Dy >7F4 y °Do>7F3, respectivamente. En conjunto estas

transiciones brindan una fluorescencia color verde observada a simple vista [56, 67-68].

Tabla 3.8. Posicion de la banda de emision D, >7Fs del ion Th3* en diferentes estructuras huésped.

Estructura huésped Posicion banda Referencia
5D4>7F5 (nm)
Zno 528 [69]
NaBa(B03); 540 [70]

LiBO, 541 [71]
CasSi0; 542 [72]
Y3GaOs 543 [73]

SrB;04 544 [74]

YBO; 545 [75]

ZnAlz04 545 Nuestra estructura
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La Tabla 3.8 muestra la posicién de la banda de emisiéon de mayor intensidad *D;=>7Fs reportada
para diferentes estructuras huéspedes. En este trabajo los fésforos de ZnAl;0, dopados con Th3*
presentan la posiciéon de la banda de emisiéon 5D,>7F; dentro del intervalo reportado para otras
estructuras huéspedes. La Figura 3.23 indica que la mayor intensidad de emisién lo presenta la
muestra con 0.03 mol de ion Th3* posterior a esta concentracidn la intensidad de emisiéon disminuye
en relacién con el aumento en la concentracién, 0.03 mol de Th3* se considera la concentracién de

extincién para esta serie.
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Figura 3.23. Intensidad de luminiscencia en relacién con la concentracién de ion activador.

Tabla 3.9. Concentracién de extincion de luminiscencia registrada para la emisién del ion Tb3* en

diferentes estructuras huéspedes.

Estructura Posicion banda Concentracion de Referencia

huésped 5D, >7F5 (nm) extincion (mol)

BaZrO3; 542 0.05 [76]
NaAlO; 547 0.05 [77]
SrB20s 545 0.07 [78]
SrB204 544 0.1 [74]
Y3GaOs 543 0.1 [73]
CasSi0; 542 0.12 [72]
ZnAl;04 545 0.03 Nuestra estructura
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En comparacion con otras estructuras huéspedes reportadas en la Tabla 3.9, la concentracion de

extinciéon de luminiscencia encontrada para nuestros fésforos de ZA: Th3+ es 1a mas pequeiia.

3.1.17 Estabilidad Térmica y Fotoluminiscencia en Fosforos de ZA:Th3+

Los espectros de emision de la muestra ZnAl;.97Tbo.304 en relaciéon con los diferentes tamafios de
particula obtenidos durante los tratamientos térmicos de 900 a 1400°C se muestran en la Figura
3.24. Las bandas de emision se mantienen presentes incluso cuando el tamafio de particula rebasa el

orden nanométrico.
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Figura 3.24. Espectros de emision de la muestra ZnAl1.97Tho.0304 tomados a diferentes tamafios de particula.

El cambio de intensidad de luminiscencia respecto al tamafio cristalino se muestra en la Figura
3.25 donde se observa una disminuciéon de méas del 80% cuando el tamafio aumenta de 7.9 nm a 23.9
nm. Posteriormente existe un incremento del 25% cuando el tamafio cristalino aumenta a 139 nm. L.
Chen, et al. mencionan que para algunos foésforos se puede esperar un aumento en la intensidad de
emision al aumentar la temperatura de calcinacion, esto ocurre gracias a que se mejora la
cristalinidad, disminuye en el area superficial y se reduce la concentraciéon de defectos o especies

adsorbidas que inhiben la luminiscencia [79].
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Figura 3.25. Relacién intensidad de luminiscencia y tamafio cristalino en ZnAl1.97Tbo.0304.
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3.2 Fosforos de Zro;

A continuacién se discuten el comportamiento éptico y cristalino encontrado para las series de

fésforos de Zri.«Eux0z,y Zr1xThx0;., donde x=0.03, 0.06 y 0.09.

3.2.1 Identificacion de Zro0;

La temperatura de formacién de fase para el Oxido de Zirconio puro se determind sometiendo la

muestra sin dopar a tratamientos térmicos de 300 y 500°C (2h a cada temperatura).

Zro ;

Monoclinica: 22 nm

Tetragonal: 25 nm

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 3.26. Temperatura de formacién de fase para Zr0; puro determinada a 500°C.

La Figura 3.26 muestra los difractogramas obtenidos una vez enfriada la muestra a temperatura
ambiente. A 300°C se observa una fase amorfa mientras que a 500°C existen picos de difraccion
definidos evidenciando que la temperatura de sintesis para el Oxido de Zirconio puro es

aproximadamente a 500°C.

61



Resultados y Discusién
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900 [00-080-0968] Zr O2 Zirconium Oxide
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Figura 3.27. Identificacion de fase cristalina de espinela de ZrOz pura posterior al tratamiento térmico de 500°C.

La Figura 3.27 muestra la identificacion del patrén de difraccion de la muestra sin dopar calcinada
a 500°C. Se identificaron dos fases cristalinas correspondientes a los polimorfos monoclinico y
tetragonal de Zr0O2 con nimeros de tarjeta PDF No. 80-0966 y 88-1007 del ICDD respectivamente. La
fase mas estable para el ZrO; puro a temperatura ambiente es la monoclinica, las estructuras ctbica y
tetragonal se consideran fases meta-estables debido a su facil transformacién a monoclinica. Sin
embargo, la adiciéon de cationes adecuados dentro de la celda unitaria de ZrO; estabiliza las fases
meta-estables al generar vacancias de oxigeno en la red cristalina, incluso se ha reportado que
tamarfios de particula menores a 30 nm estabilizan las fases ctbica y tetragonal en ZR puro [26]. El

tamarfio de cristal encontrado fue de 22 nm para la fase monoclinica y 25 nm para la tetragonal.
3.2.2 Estructuras Cristalinas de ZrixEux0z.y

La Figura 3.28 muestra los difractogramas de la serie Zr;xEux0;., (x= 0.03, 0.06 y 0.09) obtenidos de

manera posterior a su sintesis a 500°C durante 2h.
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Figura 3.28 Difractogramas de Zri1-«<Eux0z., cuando x= 0.03, 0.06 y 0.09 sintetizadas a 500°C.

La muestra dopada con la menor cantidad de ion Eu3+ (linea negra) se identificé con la tarjeta PDF
No. 88-1007 del ICDD correspondiente a una fase tetragonal de grupo espacial P4,/nmc (137) y
parametros de red a=3.5984 A y ¢=5.152 A. Las muestras Zr0.94EU00602. y Zro91EU0.0902., se
identificaron con la tarjeta PDF No. 49-1642 del ICDD correspondiente a la fase ctubica de grupo
espacial Fm3m (225) y parametro de red a=5.128 A. La identificacién del patrén de difraccién para la

muestra con 0.09 mol de Eu3* se muestra en la Figura 3.29.
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Figura 3.29. Identificacion de la fase cristalina de espinela de Zro.91Euo.0902.y sintetizada a 500°C.
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No se encontraron otras fases cristalinas que impliquen 6xidos del ion dopante, los valores
promedio de tamafio de cristal variaron de 10 a 12 nm como se muestra en la grafica de la Figura
3.30. Las particulas reducen su didmetro a medida que aumenta la concentraciéon de ion dopante, es

decir, cuando se afiade una mayor cantidad de impurezas en el cristal.
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Figura 3.30. Variacidn del tamafio de particula en funcién de la concentracién de ion Eu3* en la serie ZR:Eu3*.

El dopaje tiene un serio efecto sobre la estructura cristalina ya que actia como estabilizador de las
fases metaestables cubica y tetragonal inhibiendo el crecimiento de cristales monoclinicos. En el
polimorfo monoclinico cada ion Zr4* mantiene un nimero de coordinacién igual a 7 mientras que en
los polimorfos ctibico o tetragonal este ndmero es 8; cuando los iones Fu3* reemplazan las posiciones
estructurales de los cationes Zr#* se generan vacancias de oxigeno necesarias para mantener la
electroneutralidad del cristal, para acomodar estas vacancias en la red el polimorfo monoclinico se ve
forzado a cambiar su ndmero de coordinacién de 7 a 8 a consecuencia del desplazamiento de los
iones en la estructura cristalina resultando en la estabilizacién de las fases de mayor simetria. El
polimorfo ctibico se obtiene con una mayor cantidad de vacancias que el tetragonal, es por esto que
se justifica la identificacion de la fase cubica en las muestras Zrg.94Euo.0602y y Zro.91Eu0.0902., pero no

en la de menor concentracion de ion activador [59].
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3.2.3 Refinamiento Rietveld de Zro.94Eu0.0602-y y Zro.91Eu0.0902-y

Se realizé el refinamiento de estructuras cristalinas de fésforos por el método de Rietveld para las
muestras Zri«Eux0z,, cuando x= 0.06 y 0.09 sintetizadas a 500°C durante 2h. Los pardametros
estructurales a refinar son: parametros de red y factores de ocupacion de los iones Zr#+, Eu3+y 0?-.
Los patrones de difraccion de las muestras Zro.9:Eu0.0602.y y Zro.91Eu0.0902, confirman la presencia
de una fase tnica con estructura tipo fluorita. Los calculos fueron realizados con el grupo espacial
cibico Fm3m (225) en el cual los sitios estructurales del ion Zr# (4a) son compartidos con los iones
Eu3+. Debido a que los iones Eu3* presentan un radio idnico de 107 pm y los iones Zr#+ de 84 pm, se
espera un incremento en el parametro de red al efectuarse la disolucién sé6lida, ademas se espera la

generacion de vacancias de oxigeno en los sitios 8c al compensar el equilibrio de cargas ().
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Figura 3.31. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de Zro.91Eu0.0902-.

La Figura 3.31 presenta el refinamiento Rietveld obtenido para la muestra Zrg.9;:Eu0.0902., con una
concentracion de 0.09 mol de ion Eu3+. La correspondiente a 0.06 mol de ion Eu3+*se ubica en el Anexo

B-3. Los resultados del refinamiento Rietveld se muestran en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.10. Refinamiento Rietveld correspondiente a las muestras Zrg.01Eu0.0902., Y Zr.94Eu0.0602.

Zr9.94EU0.0602-y
Grupo espacial Fm3m Parametro de red, a(A) 5.2236
Atomos Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de
Wyckoff X y z ocupacion (N) temperatura (B)
Zr/Eu 4a m3m 0.0000 0.0000 0.0000 0.9375/0.0596 0.5585
0 8c 43m 0.2500 0.2500 0.2500 0.9680 1.0761
Factores residuales (%)
Rwp 6.91 Rg 2.06
Rexp 5.36 X2 1.2
Zro.91Eu0.0902.y
Grupo espacial Fm3m Parametro de red, a(A) 5.2306
Atomos  Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de
Wyckoff X y y/ ocupacion (N) temperatura (B)
Zr/Eu 4a m3m 0.0000 0.0000 0.0000 0.9086/0.0865 0.5587
0 8c 43m 0.2500 0.2500 0.2500 0.9360 1.0769
Factores residuales (%)
Rwp 5.12 Rg 1.91
Rexp 4.13 X2 1.2

La fase formada a 500°C corresponde a la fase cubica de Zr0O; puro. Los valores obtenidos indican
que el parametro de red a=5.128 A registrado para el Zr0; ctibico puro (tarjeta PDF No. 49-1642 del
ICDD) aumenta al formar las disoluciones sélidas con el ion activador, esperado debido a la
diferencia de radios i6nicos. El parametro de red aumenta de 5.2236 A encontrado para el fésforo de
concentracién de 0.06 mol de ion Eu3* a uno de 5.2306 A para el fésforo con la concentracién de 0.09
mol de ion Eu3+.

Los factores de ocupacion para los sitios cristalograficos de Zr#+ ajustados a la unidad nos indican
que la cantidad de iones Eu3+ se incorporan casi en su totalidad en la red cristalina de ZrO; mientras
que el factor de ocupacion del oxigeno en sitios 8c disminuye conforme aumenta la concentracion de
iones FEu3*, es decir, se genera una mayor cantidad de vacancias de oxigeno al aumentar la

concentracién de dopante.
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Abundancia (%)

3.2.4 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion en Muestras de
ZR:Eu3+

La Figura 3.32 muestra dos micrografias obtenidas por HRTEM de la muestra ZrssEuo0602.
sintetizada a 500°C. Las micrografias corroboran la formacién de pequefios cristales semiesféricos
con didmetro promedio de 10 nm y una mayor abundancia de particulas a tamafios de 9 y 10 nm. Se
muestra una distancia interplanar encontrada de 2.96 A correspondiente al plano cristalino (111)

reportado para el polimorfo ctibico del Oxido de Zirconio (tarjeta PDF No. 49-1642).
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Figura 3.32. Anélisis HRTEM de la muestra Zro9+Eu00s02.y sintetizada a 500°C.
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3.2.5 Microscopia Electronica de Barrido en Muestras de ZR:Eu3+*

Las micrografias de la Figura 3.33 tomadas a través de SEM muestran la morfologia de las particulas en

el fésforo Zro.94Eug.0s02.. Se observan aglomerados de particulas aparentemente sin ninguna geometria

bien definida.

Figura 3.33. Micrografias obtenidas con SEM de la muestra Zro.94Euo.0602- sintetizada a 900°C.

3.2.6 Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa en Muestras de ZR:Eu3+

Los elementos presentes en los fésforos de Oxido de Zirconio se analizaron a través de EDS. Se
estudié la muestra ZrposEup0s02, cuyo espectro se presenta en el Anexo B-3 y su composicion
estimada en la Tabla 3.11. Se encontro la presencia de los elementos Zr, O, Eu, Cl y C en la muestra. La
presencia de Carbono es esperada ya que forma parte de la preparacion necesaria de la muestra para

el analisis en SEM mientras que la presencia de Cloro indica iones remanentes de la reaccion.

Tabla 3.11. Composicion estimada para la muestra Zr.94Eu.0602., a través de EDS.

Zro.94Eu0.060:2.y
Atomo % En peso % Atomico % En peso % Atomico
Teérico Teérico Experimental Experimental
Zr 67.6 31.3 55.9 22.7
Eu 7.2 2.0 9.3 2.1
o 25.2 66.7 34.8 75.2
Total 100.0 100.0 100.0 100.0
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Los porcentajes de composicion muestran que el Europio se encuentra con cantidades poco
elevadas a las tedricas. Sin embargo, es un valor aceptable ya que la técnica no refleja el promedio de
Europio en la muestra sino el presente observado de forma puntual con el microscopio. El mapeo de
elementos quimicos muestra que los elementos constituyentes de la muestra se dispersan de manera

homogénea (Anexo B-3).

3.2.7 Estabilidad Térmica de ZR:Eu3+*
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Figura 3.34. Difractogramas obtenidos de manera posterior a los tratamientos térmicos de la muestra Zro.97Eu0.0302-y.
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A la muestra de Zrgo7Eu.0302., se le aplicaron tratamientos térmicos que van de 500 a 1400°C, con
intervalos de cada 100°C 2h a cada temperatura, una vez enfriados a temperatura ambiente se
analizaron por XRD. La Figura 3.34 muestra los difractogramas obtenidos. El fésforo Zrg.97Eu0.0302.
que fue identificado previamente a 500°C con fase tetragonal define sus picos de difraccion a medida
que aumenta la temperatura advirtiendo un aumento en el tamafio de cristal. La fase tetragonal se
mantiene estable hasta los 1400°C, este resultado es novedoso ya que en otros sistemas
nanoestructurados de Oxido de Zirconio dopado con iones Eu3* se reporta una transicién a la fase
monoclinica entre 800 y 1200°C [3-4]. La estabilizacién se atribuye a que en nuestro sistema el
tamafio cristalino apenas alcanza los 60 nm a una temperatura de 1400°C mientras que en la

literatura los fésforos calcinados a temperaturas mayores de 1000°C presentan un tamafio superior.

3.2.8 Fotoluminiscencia de los Fosforos de ZR:Eu3+

La Figura 3.35 muestra los espectros de fotoluminiscencia de las muestras Zr;xEux02., (x= 0.03, 0.06 y
0.09) bajo excitacién de radiacién UV de A= 244 nm. No se presenta el espectro de emisiéon del Oxido
de Zirconio sin dopar dado que se obtuvo una mezcla de polimorfos. Los espectros de excitacion de

estas muestras aparecen en el Anexo B-3.
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Figura 3.35. Espectros de emision para la serie de fésforos ZR:Eu3+.
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Los espectros de emision presentan una banda de intensidad maxima centrada en 597 nm y un
hombro en 604 nm concernientes a las transiciones electrénicas de emision 5Dy >7F; y Dy >’F> del ion
Eu3+. K. Smits, et al. han reportado que tanto en la estructura ctibica como en la tetragonal del Oxido
de Zirconio la transicion 5Dy >7F;, sensible al entorno simétrico del ion Eu3+, corresponde a una banda
centrada en 607 nm mientras que en la fase monoclinica este maximo sufre un corrimiento a 613 nm
[82]. Tomando esto en cuenta la banda de emisiéon encontrada en 604 nm coincide con los resultados
de fase obtenidos a través de XRD ratificando la estabilizacién de los polimorfos cubicos o

tetragonales en la serie de Oxido de Zirconio dopado con iones Eu3+.

Tabla 3.12. Posicion de las bandas de emision correspondientes a las transiciones 5Dy >7Fz y 5Dy >7F;

del ion Eu3* en las estructuras huéspedes de ZnAl;0+y ZrO;.

Estructura Posicion banda Posicion banda
huésped 5Do>7F1 (nm) 5Do>7F2 (nm)
ZnAl;04 586 616m4x
Zr0; 597 mdx 604

La Tabla 3.12 exhibe una comparacion de la posicién de las bandas de emisién encontradas en las
dos estructuras huéspedes sintetizadas en este trabajo. Respecto a ZnAl;0; se observa que la banda
correspondiente a $Dy>7F; en ZrO: sufre un corrimiento significativo hacia el azul mientras que la
transicion 5Dy>7F; se desplaza hacia el rojo. Como se mencioné en el marco teérico (apartado 1.2.1)
se puede relacionar el corrimiento de las transiciones electrénicas con el caracter covalente de la
estructura huésped. El corrimiento asociado a la transiciéon °Dy=>7F; del ion Eu3* indica que la
estructura huésped de Oxido de Zirconio es de mayor caracter covalente que la de Aluminato de Zinc,
la transicion 5Dy >7F; sigue la evolucidn de la simetria del sitio estructural donde se ubica el ion Eu3*.
Si se comparan las transiciones que tienen maxima intensidad (subindice mdx) se encuentra que en
el Oxido de Zirconio concierne a la transicién radiativa Dy=>7F; y no a la 5Dy»7F, como se reporta
para las estructuras huéspedes de la Tabla 3.3. S. Dhiren, et al. hacen notar que en el caso de Zr0; este
fenémeno se debe al polimorfo obtenido. Por ejemplo, al comparar dos polimorfos: el tetragonal
donde el ion Eu3* ocupa los sitios estructurales del ion Zr#* con simetria de inversién (grupo puntal
D44) v el monoclinico donde el ion Eu3* ocupa un sitio estructural sin simetria de inversion (grupo
puntal Cs) las transiciones electréonicas de dipolo magnético se veran favorecidas para el polimorfo
tetragonal aminorandose las de dipolo eléctrico. Es decir, la intensidad de la transicion >Dy=>7F;

aumentara en comparacion con la Dy >7F; si el polimorfo es de mayor simetria [5].
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Cuanto menor sea la simetria del sitio estructural donde se ubica el ion activador en la red de ZrO;
mayor sera la intensidad de la transicion 5Dy 7F> y la relaciéon asimétrica R. Incluso, la division de los
niveles de energia del ion Eu3* puede ser diferente en las fases monoclinica, ciibica y tetragonal ya
que una simetria superior conduce a su degeneracién, mientras que una simetria menor rompe la

degeneracién y permite la observacion de lineas espectrales adicionales [11].

Tabla 3.13. Relacion asimétrica en muestras de ZR:Eu3+.

Muestra  Eu3* (mol) R
ZREO03 0.03 0.98845
ZRE06 0.06 0.99163
ZRE09 0.09 1.03589

De la Tabla 3.13 podemos observar que la relacién asimétrica aumenta en funcién de la
concentracion de iones Eu3*, esto refleja un crecimiento en la distorsion de la red cristalina debido a
que cuando una mayor cantidad de iones Eu3*, de radio i6nico mayor, sustituyen los sitios
estructurales ocupados por los iones Zr#, con radio iénico menor, el desplazamiento de los iones de

los alrededores aumenta.
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Figura 3.36. Intensidad de luminiscencia en relacion con la concentracién de ion activador.
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La Figura 3.36 indica que la mayor intensidad de emisidn la presenta la muestra con 0.03 mol de
Eu3*y que ésta disminuye en funcién del aumento en la concentracién del ion Eu3*. La concentracion
0.03 mol de Eu3* constituye el valor de la concentraciéon de extinciéon de luminiscencia para este
sistema. Al igual que en ZA, la concentracidn de extincién con la que se alcanza el maximo de emisién

es minima en comparacion con las reportadas en la Tabla 3.4.

3.2.9 Estabilidad Térmica y Fotoluminiscencia en Fésforos de ZR:Eu3*

La Figura 3.37 muestra los espectros de emisién tomados para muestra Zro.97Eu.0302., en relaciéon con

los diferentes tamafios de particula alcanzados durante los tratamientos térmicos.
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Figura 3.37. Espectros de emision de la muestra Zro.97Euo.0302y tomados a diferentes tamafios de particula.

Las bandas de emisién contintian apareciendo aun cuando el tamafio de particula rebasa los 50
nm. No obstante, es evidente que existe un cambio importante en la intensidad de luminiscencia
respecto al tamafio del cristal. La Figura 3.38 exhibe el comportamiento de la intensidad de
fluorescencia en relacién con el tamafio de cristal. Se observa una disminuciéon del 30% en la
intensidad de emisién cuando el tamafio de cristal aumenta tan sélo 4.8 nm (11.8 a 16.6 nm)
posteriormente ocurre un aumento del 50% cuando el tamafio aumenta poco més de 40nm (16.6 nm
a 57 nm). Este comportamiento no ha sido registrado hasta donde tenemos conocimiento y, dado que

las técnicas de caracterizacion utilizadas no nos permiten evaluarlo con mayor entendimiento, s6lo

73



Resultados y Discusién

se puede inferir que el uso de fosforos de Zrg97Eu0.0302,, como pigmento luminiscente permitird una

mayor intensidad fluorescente si sus nanoparticulas miden mas de 50 nm o menos de 15 nm.
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Figura 3.38. Relacidén intensidad de luminiscencia y tamafio cristalino de Zro.97Eu0.0302y.

3.2.10 Estructuras Cristalinas de Zr;.xTbx0z.y
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Figura 3.39. Difractogramas obtenidos para Zri1xTbxOzy cuando x= 0.03, 0.06 y 0.09 sintetizadas a 500°C.
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Los difractogramas obtenidos para la serie Zr;xThx0;,, donde x=0.03, 0.06 y 0.09 sintetizados a
500°C, se muestran en la Figura 3.39. En este tipo de fésforos todas las muestras presentaron el
polimorfo cubico. En la Figura 3.41 se observa la identificacién del patréon de difraccion de
Zro91Tho090z,. Se identificé una fase tnica de ZrO; ctbica con grupo espacial Fm3m (225) y
parametro de red a=5.128 A correspondiente a la tarjeta PDF No. 49-1642 del ICDD. Los valores

promedio de tamafio de particula calculados para la serie ZR:Tb3* se muestran en la grafica de la

Figura 3.42.
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Figura 3.41. Identificacién de la fase cristalina de espinela de Zro.91Tbo.0902.y sintetizada a 500°C.
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Figura 3.42. Variacién del tamafio de particula en funcién de la concentracién de ion Th3* en la serie ZR:Th3+.
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Como ya se mencioné en el analisis del tamano de cristal correspondiente a la serie ZR:Eu3+, la
sustitucion de iones tetravalentes por iones trivalentes en la red cristalina de Zr0O, promueve la
estabilizacién de las fases ctbica y tetragonal a través de un mecanismo de generacién de vacancias
de oxigeno y desplazamientos idnicos, a su vez la adiciéon de impurezas reduce el tamafio del cristal

[59].

3.2.11 Refinamiento Rietveld de Zro.97Th¢.0302.y y Zro.91Th0.0902.y

El refinamiento de las estructuras cristalinas de Zr;.xThx02.,, cuando x= 0.03 y 0.09, se realiz6 por el
método de Rietveld. Los parametros estructurales a refinar son: parametros de red y factores de
ocupacién de los iones Zr#, Th3* y 02. Se asigné el grupo espacial Fm3m (225) donde los sitios
estructurales del ion Zr4* son compartidos con los iones Th3*.

Los patrones de difraccion de las muestras Zrg.97Tbo.0302y V¥ Zr.91Tbo.0902, confirman la presencia
de una fase cubica. El ion Th3* presentan un radio i6nico de 104 pm mientras que el ion Zr#* uno de
84 pm, se espera un incremento en el parametro de red al efectuarse el reemplazo de iones Zr#+ por

iones Th3+y la generacién de vacancias de oxigeno para compensar el desequilibrio de cargas (y).

*102"
1404

i30—
1280
118
1808
98-
80+
70
60

58+

| s

T T T T T T T T T e N R
20 .00 48280 60 .00 80 .00 1e8.8 20

Figura 3.43. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de Zro.91Tho.0902-y.
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La Figura 3.43 presenta el refinamiento Rietveld obtenido para la muestra Zrg.9:Tho.090z., con una
concentracion de 0.09 mol de Th3+. La correspondiente a 0.03 mol de Th3*se encuentra en el Anexo B-

4. Los resultados del refinamiento se muestran en la Tabla 3.14.

Tabla 3.14. Refinamiento Rietveld correspondientes a las muestras Zrg.97Tbo.0302-y Y Zr0.91Th0.0902-y.

Zro.97Th0.930:.,
Grupo espacial Fm3m Parametro de red, a(A) 5.2080
Atomos  Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de
Wyckoff X y y/ ocupacion (N) temperatura (B)
Zr/Th 4a m3m 0.0000 0.0000 0.0000 0.9963/0.0298 0.6021
0 8c 43m 0.2500 0.2500 0.2500 0.9810 0.9874
Factores residuales (%)
Rwp 11.26 Rp 3.10
Rexp 8.67 X2 1.2
Zro.91Tho.990:.y
Grupo espacial Fm3m Parametro de red, a(A) 5.2241
Atomos  Posicién Simetria Posicion Factor de Factor de
Wyckoff X y Y/ ocupacion (N)) temperatura (B)
Zr/Th 4a m3m 0.0000 0.0000 0.0000 0.9082/0.0867 0.5587
0] 8c 43m 0.2500 0.2500 0.2500 0.9362 1.0769
Factores residuales (%)
Rwp 5.19 Rg 2.04
REexp 4.07 X2 1.2

Se encontré un aumento en el parametro de red (a=5.128 A registrado para el Zr0; ctibico puro) al
formar las disoluciones sélidas de ZR:Th3+ que va de 5.2080 A para la concentracién de 0.03 mol de
ion Th3* a uno de 5.2241 A para la concentracién de 0.09 mol de ion Th3+*, aumento esperado debido a
la diferencia de radios iénicos y cantidad de dopante. Los factores de ocupacion para los sitios
cristalograficos ajustados a la unidad indican que la cantidad de iones Th3+* se incorpora casi en su

totalidad en la red cristalina de ZrO, reemplazando las posiciones estructurales de los iones Zr#+.
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Abundancia (%)

3.2.12 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion en Muestras de
ZR:Th3+

La Figura 3.44 muestra dos micrografias de HRTEM para la muestra Zry.97Tho.0302., obtenida a 500°C.
Las micrografias corroboran la formacién de pequefios cristales de ZrO; con didmetro promedio de 9

nm tamafios de particulas mas abundantes de 8 a 9 nm, se encontraron distancias interplanares de

2.97 A correspondientes al plano cristalino (111) del polimorfo ctubico del Oxido de Zirconio

reportado en la tarjeta PDF No. 49-1642.
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Figura 3.44. Analisis HRTEM de la muestra Zro.97Tho.0302. sintetizada a 500°C.

Con estos resultados, HRTEM y XRD, podemos asegurar que con el proceso sol-gel como método
de sintesis de fésforos de Oxido de Zirconio dopados con Europio (III) o Terbio (III) se pueden

obtener nanoparticulas con tamafios menores a 10 nm.
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3.2.13 Microscopia Electronica de Barrido en Muestras de ZR:Th3+

Las micrografias de la Figura 3.45 fueron tomadas a través de SEM, se exhibe la morfologia de las

particulas pertenecientes a la muestra Zrgp97Tbpo302,. Se encontraron aglomerados de particulas

aparentemente sin ninguna geometria definida.

Figura 3.45. Micrografias obtenidas con SEM de la muestra Zro.97Tho.0302. sintetizada a 900°C.

3.1.14 Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa en Muestras de ZR:Th3+

Representando a la serie ZR:Th3* se analiz6 la muestra Zrg.97Th.0302., por medio de Espectroscopia de
Rayos X de Energia Dispersa, el espectro EDS se encuentra en el Anexo B-4 mientras que la

composicidn estimada se exhibe en la siguiente Tabla 3.15.

Tabla 3.15. Composicion estimada para la muestra Zro.97Tbo.0302., a través de EDS.

Zro.97Tb.0303.y
Atomo % En peso % Atémico % En peso % Atémico
Teérico Teérico Experimental Experimental
Zr 70.7 32.3 70.8 333
Thb 3.8 1.0 3.1 1.0
o 25.5 66.7 26.1 65.7
Total 100.0 100.0 100.0 100.0
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Se encontro la presencia de los elementos Zr, O, Th, y C en la muestra. La sefial correspondiente al
Carbono fue esperada dada la manipulacién de la muestra necesaria para llevar a cabo el analisis, los
porcentajes de composicidon indican que los elementos se encuentran presentes en cantidades muy
cercanas a las teoricas. En el mapeo de elementos quimicos realizado (Anexo B-4) se observa que los

elementos se dispersan de manera homogénea en las particulas constituyentes de la muestra.

3.2.15 Estabilidad Térmica de ZR:Th3+
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Figura 3.46. Difractogramas obtenidos de manera posterior a los tratamientos térmicos en la muestra Zro.94Tho.0602-y.
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A la muestra Zrp9:Thoos0z. se le aplicaron tratamientos térmicos que van de 500 a 1400°C con
intervalos de cada 100°C 2h a cada temperatura. Posterior a su enfriamiento a temperatura ambiente
se analizaron a través de XRD.

En la Figura 3.46 se observa que la fase ctbica de la muestra Zr94Tbo.060z.,, determinada a 500°C,
se mantiene estable hasta 900°C; posteriormente comienza a transformarse a su fase tetragonal
evidenciado por la separacion de picos alrededor de 60° (26). A partir de 1100°C podemos decir que
se encuentra totalmente formada la fase tetragonal, los picos de difraccién se definen a medida que
aumenta la temperatura advirtiendo un aumento en el tamafo del cristal. Igual que en la serie
ZR:Eu3+, 1a fase tetragonal se mantiene estable hasta los 1400°C. Las trasformaciones de fase del ZrO:
estabilizado con dopantes y con tamaiios de particula micrométricos van en funcién del aumento en
la temperatura de la fase monoclinica a la tetragonal y por ultimo a la cibica; sin embargo, en el Zr0;
estabilizado con dopantes y en nanoescala las transiciones de fase dependen de las caracteristicas de
cada sistema, del tipo de dopante, concentracion y del tamafio de particula; se ha reportado que con
forme aumenta la temperatura las transformaciones de fase ocurren de manera contraria a la
esperada en escala micrométrica [86]. Gracias a que la muestra Zrp.94Tho.0602-., contiene 0.06 moles de
dopante y no 0.03 moles de dopante como en ZrpssEug0302y (estabilizacién de la fase cubica por
mayor cantidad de vacancias de oxigeno) fue posible observar este cambio de fase. La estabilidad de
la fase tetragonal a 1400°C abre la posibilidad de que las disoluciones sélidas de Oxido de Zirconio
estudiadas en esta tesis puedan utilizarse en una mayor cantidad de procesos industriales, por

ejemplo, en procesos donde se requiera explotar su propiedad de tenacidad a mayores temperaturas.

3.2.16 Fotoluminiscencia de los Fosforos de ZR:Th3*

La Figura 3.47 muestra los espectros de emisién obtenidos para las muestras Zr;«Tb.0z,, (x= 0.03,
0.06 y 0.09) sintetizadas a 500°C bajo una excitacién de radiaciéon UV de A= 270 nm. Los espectros de
excitacion de estas muestras aparecen en el Anexo B-4. Los espectros de emision presentan cuatro
bandas caracteristicas de la emision verde del ion Th3* en 492, 547, 586 y 620 nm correspondientes a

las transiciones electrdnicas D4 =>7Fs, 5D437Fs, D4 >7F, y 5D437F3 respectivamente [83].

Tabla 3.16. Posicion de las bandas de emision D, >7F5 del ion Th3*en ZnAl204y ZrO:.

Estructura Posicion banda
huésped 5D, 7F5 (nm)
ZI’IA1204 545
Zr0; 547
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La Tabla 3.16 exhibe la comparacion posicional para las bandas de emisiéon encontradas en los

fésforos de ZA y ZR dopados con Th3*. En este caso, ambas se encuentran muy cercanas al valor

promedio reportado para la A de emisién 5D;>7F5 del ion Th3* en las diferentes estructuras huésped

de la Tabla 3.8.

Figura 3.48. Intensidad de luminiscencia en relacion con la concentracién de ion activador.
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Figura 3.47. Espectros de emision para la serie de fésforos ZR: Th3+.
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La Figura 3.48 indica que la mayor intensidad de emisidn la presenta la muestra con 0.09 mol de
Th3* y que ésta aumenta en funcién de la concentracion. 0.09 mol de Th3+ se considera como el valor
de extincién de emisién para esta serie. Contrario a la serie ZR:Eu3* y, de acuerdo a la Tabla 3.7, la
concentraciéon de extincion en ZR:Tb3* se encuentra dentro del promedio registrado para las demas

estructuras huésped.

3.2.17 Estabilidad Térmica y Fotoluminiscencia en Fosforos de ZR:Th3+

La Figura 3.49 muestra los espectros de fluorescencia de la muestra Zr.94Tho.0s02., en relacién con los
tamafios de particula registrados durante el tratamiento térmico aplicado de 500 a 1400°C. Las
bandas de emisidn encontradas a 500°C se mantienen a lo largo de todos los espectros con diferentes

tamafios de particula analizados.

I I

Zr Th O

- 0.94" 0.06 2 °0,—'F,

9.1 nm
11.0 nm
11.4 nm
12.4 nm
13.6 nm
15.4 nm
27.9 nm
30.8 nm
39.0 nm
42.2 nm

270 nm

547 nm

}\ax

Intensidad (u.a.)

IS
~

5, 7
D,—~'F,

IS

620 nm

1 x x
450 500 550 600 650

Longitud de Onda (nm)

Figura 3.49. Espectros de emisién de la muestra Zro.94Tho.0602-y tomados a diferentes tamafios de particula.

La Figura 3.50 muestra el comportamiento de la intensidad de fluorescencia en relacién con el
tamafio cristalino. Se observa una disminucién del 30% cuando el tamafio de particula aumenta tan
s6lo 4.5 nm (9.1 a 13.6 nm). Posteriormente, ocurre de manera pronunciada un aumento del 80%
cuando el tamafio de particula aumenta de 13.6 nm a 42.2 nm, caso analogo al presentado en la serie

ZR:Eu3+,
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Figura 3.50. Relacidn intensidad de luminiscencia y tamafio cristalino de Zro.94Tho.0602-y.
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3.3 Uso de Fosforos como Nanopigmentos Ceramicos Luminiscentes

Los fosforos de ZnAl;04 (0.06 mol de ion Eu3* y 0.06 mol de ion Tbh3*) y ZrO, (0.06 mol de ion Eu3*y
0.03 mol de ion Th3*) que presentaron buena intensidad de emisioén se utilizaron como pigmentos
ceramicos en porcelana. Los pigmentos mezclados con el esmalte transparente se colocaron sobre
piezas de porcelana, posteriormente se les aplic6é un tratamiento térmico a 1170°C durante dos horas
con el fin de fundir el esmalte, crear el recubrimiento y mejorar las propiedades de la porcelana. La
Figura 3.51 muestra fotografias de las piezas de porcelana obtenidas una vez terminado el proceso

de quema y enfriadas a temperatura ambiente.

ZnAl;.94Eu0.0604 ZnAl1.94Th.0604 Zr9.94EU0,060:2.y Zro.97Th.0302.y

Figura 3.51. Recubrimiento en placas de porcelanas utilizando los fésforos de ZnAl:0+ y ZrO2 como nanopigmentos
ceramicos luminiscentes.

Cuando las porcelanas son excitadas con luz UV se puede apreciar a simple vista el color verde o
rojo propio del ion activador utilizado. Sin embargo, debido al disefio del equipo de PL no pudieron
tomarse fotografias cuando se lleva a cabo la emision.

La fluorescencia de las piezas de porcelana se comprueba con los espectros de fotoluminiscencia
mostrados en la Figura 3.52 donde se aprecia que las bandas de emision, relacionadas previamente
con los iones Eu3* o Th3* continlian apareciendo pese al proceso de recubrimiento.

La Gnica muestra que mostr6 un corrimiento de longitud de onda en las bandas de emision fue
Zr.94Eu0.0602., relacionamos este comportamiento con un posible cambio de fase del polimorfo

cubico al monoclinico comprobado a través de la técnica de PL como se discutié con anterioridad.
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Figura 3.52. Espectros de emisién tomados de las porcelanas después del recubrimiento con los fésforos ZnAl1.94Eu0.0604,

ZnAl1.94Tbo.0604, Zr0.94Eu0.0602-y, Zr0.97Tb0.0302.y.

De manera general confirmamos que los fésforos sintetizados en esta tesis pueden ser utilizados

como nanopigmentos ceramicos luminiscentes en el recubrimiento de piezas ceramicas que cumplen

con los requisitos de ser particulas cristalinas térmicamente estables e insolubles en el medio de

aplicacion.
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Conclusiones

Fosforos de ZnAl20.4

El método de coprecipitaciéon quimica y posterior tratamiento térmico resulté ser un método
eficiente para la obtencién de nanoparticulas de Aluminato de Zinc, dopadas con Europio (III) o
Terbio (III), con estructura cristalina de tipo espinela y tamafios menores de 10 nm.

Los refinamientos Rietveld concluyen que los iones activadores se ubican dentro de la celda
unitaria sustituyendo las posiciones estructurales del ion AB* en el Aluminato de Zinc donde debido
a la diferencia de radios iénicos entre el ion Al3* y los iones Eu3* o Th3+ el pardmetro de red aumenta
en funciéon de la concentraciéon de ion activador y el tamafio de particula disminuye conforme
aumenta la concentracién de dopaje. Los sistemas ZnAl;07Euo.0304 y ZnAl;.07Tho0304 conservan su
estructura cristalina de 900 a 1400°C manteniendo el tamaiio de sus particulas en el intervalo de la
nanoescala.

La intensidad de fluorescencia de los fésforos de ZnAl;04 dopados con Eu3* o Th3* es sumamente

sensible al tamafio de cristal y mejora en un 80% si el tamafio de sus particulas es menor a 20 nm.

Fosforos de Zro;

El proceso sol-gel y la aplicacién de posteriores tratamientos térmicos logra la formacién del Oxido
de Zirconio, dopado con Europio (III) o Terbio (III), con tamafos de particulas menores a 10 nm.

Las muestras dopadas con los iones activadores Eu3* o Th3* estabilizan, dependiendo de la
concentracion de dopaje, los polimorfos cubico y tetragonal. Los refinamientos Rietveld concluyen
que los iones Eu3+y Th3+ sustituyen las posiciones cristalograficas que ocupa el ion Zr+ en el Oxido
de Zirconio y que debido a las deformaciones estructurales creadas en la red, a causa de la
diferencia en radios idénicos entre el ion Zr# y los iones Eu3* o Tb3*, el parametro de red aumenta en
funcién de la concentracidén del ion activador a la vez que el tamaifo de particula disminuye
conforme aumenta la concentracién de dopaje. Tanto la muestra Zrpo7Eu0.0302 como Zrp.94Tho.os02 se
mantienen estables con fase cristalina tetragonal a 1400°C; novedosamente no se presenta un
cambio al polimorfo monoclinico atribuyéndose al tamafio de particula menor a 60 nm.

La intensidad de fluorescencia de los fésforos de ZrO, dopados con Eu3* o Th3* mejora con el

aumento del tamafio promedio de sus particulas.
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Conclusiones

La fluorescencia de cada fésforo depende fuertemente del tipo de estructura huésped utilizado,
concentracion de dopaje y tamafio de particula obtenido. No se puede generalizar un

comportamiento 6ptico para cualquier sistema a escala nanométrica.
Nanopigmentos Ceramicos Luminiscentes
Los fosforos de ZnAl;04 y ZrO. dopados con los iones Eu3*o Th3* pueden ser utilizados como

nanopigmentos cerdmicos luminiscentes en piezas de porcelana pues mantienen sus propiedades

fluorescentes de manera posterior al recubrimiento.
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Marco Tedrico
1 Luminiscencia

De acuerdo al origen de excitacion es posible clasificar los procesos luminiscentes como se muestra

en la Tabla A-1.

Tabla A-1. Clasificacion de los procesos luminiscentes de acuerdo a su fuente de excitacion.

Luminiscencia Fuente de Excitacion
Fotoluminiscencia Fotones (UV)
Electroluminiscencia Campo eléctrico
Termoluminiscencia Radiacidn ionizante y térmica
Catodoluminiscencia Electrones
Quimioluminiscencia Reacciones quimicas

En funcion del tiempo transcurrido entre el proceso de excitacion y el de emisién la
luminiscencia se puede clasificar en fluorescencia y fosforescencia. La primera ocurre en un
intervalo de 109 a 10-3s de tal forma que se aprecia que la emisién cesa tan pronto como se retira la
fuente de excitacion; en la fosforescencia el tiempo es mayor a 10-3s gracias a la existencia de
defectos cristalinos en el s6lido que funcionan como trampas de energia extendiendo el tiempo de
emisidn, a simple vista los materiales fosforescentes contintian emitiendo luz después de retirar la
fuente de excitacion, sin embargo, ambos reciben el nombre de f6sforos [1].

De manera particular, en la fotoluminiscencia se absorbe un fotén de alta energia y un fotén de
menor energia es emitido. En la Figura A-1 se aprecia un diagrama de niveles de energia para el
proceso de fluorescencia donde Eq corresponde al estado no excitado del material mientras que E1 y
E; a los excitados, cada uno con subniveles energéticos que van de 0 a 4. En la parte A, se observa
que dependiendo de la energia de excitacidon se logran transiciones hacia estados electrénicos mas

elevados, en tanto que en B se presentan las transiciones radiativas y no radiativas.
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Figura A-1. Diagrama del proceso de fluorescencia.

Las relajaciones vibracionales o decaimientos no radiativos ocurren gracias a que la diferencia
entre los niveles energéticos (inferiores y superiores al gap) es muy pequefia, por lo que la energia
en exceso puede disiparse por la red en forma fondnica. Sin embargo, cuando se alcanza el valor
minimo de la banda de conduccion, el electron regresa a la banda de valencia emitiendo un fotén de

menor energia al absorbido, describiéndose como un proceso radiativo [29].
2 Centros Luminiscentes

En metales de transicion el desdoblamiento de los orbitales d varia dependiendo del campo
cristalino. En la Figura A-2 se muestra el desdoblamiento de los cinco orbitales d del metal ejercido
por las distintas simetrias de campo cristalino. La diferencia energética respecto el ion libre esta

expresada por valores de 4, que equivale a 10D, y puede determinarse por:

1 r*
Dq =gZeZF (14—)

donde Z es la carga del ion ligante, r es el tamafio de los orbitales d del ion activador y r la distancia
metal-ligante R [87]. En base al ligante se ha establecido una serie espectroquimica con la que se
puede predecir si el metal presentara un desdoblamiento de campo fuerte o débil para asi explicar

su comportamiento espectroscdpico con base en posibles transiciones electroénicas.
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Figura A-2. Desdoblamiento energético de los orbitales d en metales de transicién dependiendo de la simetria del campo

cristalino ejercido sobre el metal.

Por otro lado, los lantanidos son abundantes con un estado de oxidacién 3+ para el cual se han
removido los electrones de los orbitales 6s y 5d adoptando una configuracion electrénica estable

[Xe] 4f. Los electrones son atraidos fuertemente por el ntiicleo impidiendo su expansiéon mas alla del
kernel del Xenon.

3 3
fz3 —gzrz fx3 —Exrz

fxyz fy(x® —2%) fx(@* —y*) Fz(x? —y?)

Figura A-3. Representacion grafica de los siete orbitales fen elementos de tierras raras.
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Un ion Ln3+ no tiene orbitales frontera con una preferencia direccional (Figura A-3) los enlaces
que puede establecer se consideran mas bien consecuencia de la atraccién electrostatica entre
iones. Los iones Ln3* relativamente voluminosos adoptan estructuras con nimeros de coordinacién

altos.
3 Transiciones Electronicas

Los estados electrénicos de un ion activador se simbolizan con términos espectrales que
representan un codigo de letras para la combinacién de los nimeros cuanticos de momento angular
orbital total L, de espin total S expresado como multiplicidad 25+1 y, de acoplamiento espin-érbita J

(15).
25+1L] (15)

Para que se produzca la emisién de un ion activador primero debe producirse una transicion por
absorcién desde el estado fundamental a un estado excitado, posteriormente ocurre una relajacién
en el sistema antes de presentarse una transiciéon radiativa a estados de baja energia. Estas
transiciones, inducidas por interacciones entre el elemento de dipolo eléctrico y el campo eléctrico
de la radiacién incidente, son llamadas transiciones dipolares eléctricas. Las transiciones dpticas
que puedan ocurrir entre los niveles de energia estaran sujetas a un conjunto de reglas de seleccion
que reflejan las restricciones sobre los cambios de estado disponibles para un d4tomo o molécula,
cualquier transicién que viole una regla de seleccidn se considera prohibida.

La regla de Laporte permite transiciones que tienen cambio de paridad, es decir, que cumplan la
condicién Al=#1. Una transicién prohibida por esta regla puede producirse cuando la simetria de
una molécula se rompe debido a vibraciones que distorsionan su nube electrénica creando
transiciones de tipo vibrénico parcialmente permitidas o transiciones de dipolo eléctrico forzadas.
La regla de seleccion de espin indica que las transiciones entre estados son permitidas s6lo cuando
no varie su multiplicidad, cuando AS=0. Para estados J las transiciones permitidas seran aquellas
donde 4J=#1, 0, pero las transiciones /=0 2/=0 quedan prohibidas.

Cuando una transicién estd prohibida por un proceso dipolar eléctrico, pueden observarse
bandas de emisién o absorcion inducidas por transiciones dipolares magnéticas. En este caso, las
transiciones ocurren por la interacciéon del centro luminiscente con el campo magnético de la

radiacién incidente y son de intensidad mucho mas débil que las dipolares eléctricas [88].
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Figura A-4. Diagrama de Dieke que muestra la energia de los estados 25+1L; para los iones Ln3* incorporados en la

estructura huésped de LaCls.
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En 1968 Dieke y sus colaboradores presentaron un trabajo tedrico y experimental sobre la
determinacion energética de las transiciones 6pticas de cada Ln3* usando como estructura huésped
LaCl; [37,89]. El Diagrama de Dieke de la Figura A-4 indica la magnitud del desdoblamiento de los
estados 25+1L; para cada lantanido, cuya energia puede variar ligeramente si se utilizan cristales
diferentes.

El diagrama brinda informacién util para predecir o asignar transiciones en espectros de
emisién, ademas muestra que la probabilidad de una emisién radiativa estd fuertemente
relacionada con la separacién energética entre los dos niveles préximos, donde de manera general,
si los niveles energéticos tienen un gap pequeio tendran procesos de relajaciéon en su mayoria de

tipo no radiativo, mientras que los niveles con un gap grande son emisores de luz.

4 Transferencia de Energia y Extincion de luminiscencia

Una vez excitado el centro luminiscente puede suceder que éste alcance el estado basal de forma

radiativa por emision de fonones o transfiriendo su energia a otro centro luminiscente.
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Figura A-5. Transferencia de energia radiativa en dos centros luminiscentes de iones Yb3* y Er3+.

Si los iones activadores tienen distintos niveles de energia puede crearse un mecanismo de

transferencia de energia radiativa ejemplificado en la Figura A-5 para el conjunto de iones Yh3*y
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Er3+. En A ambos iones se encuentran en el estado basal y son excitados con una A=980 nm; en B el
Yb3+ actia como sensibilizador mostrando una transicién electrénica al nivel 2F5/; mientras que el
ion Er3* permanece en el estado basal; en C ocurre la transferencia de energia radiativa donde Yb3*
regresa al estado basal transfiriendo su energia al ion Eré* excitdndolo desde el estado #/;5/, hasta el

nivel 4I;;/, desde el que emite radiativamente.
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Figura A-6. Transferencia de energia radiativa por up-conversion en dos centros luminiscentes de iones Yb3*y Er3+.

Si ambos iones son excitados, bloque A de la Figura A-6, la transferencia de energia puede ocurrir
del ion Yb3+ al Er3+ por un proceso de ‘up-conversion’. En este caso el ion Er’* (que se encuentra
excitado en el nivel 4I;;,2) recibe la energia del ion Yb3* excitado y alcanza un nivel 4S3/; de mayor
energia desde el cual puede emitir un fotén de longitud de onda mas corta, bloque C.

Si se trata de dos iones activadores idénticos, por ejemplo el ion Tm3+ de la Figura A-7, en el
bloque B podemos observar que uno de ellos fue excitado hasta un estado 3H4, mientras que el otro
permanece en el estado basal 3Hg; en C ocurre un proceso llamado relajacion transversal donde el
primer ion Tm3+ se relaja a un nivel intermedio 3F; transmitiendo parte de su energia al segundo
Tm3* quien por la cantidad de energia adquirida sélo logra excitarse al estado 3F,. Si el dltimo estado

alcanzado no es radiativo, se denominan mecanismos de auto-extincion.
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Figura A-7. Transferencia de energia por relajacién transversal en dos centros luminiscentes del ion Tm3+.

En principio, si la concentracién del ion activador en la estructura huésped aumenta, también lo
hara la intensidad de luminiscencia; esto es valido si consideramos que incrementa la cantidad de
centros luminiscentes. Sin embargo, arriba de cierta concentracién critica la intensidad de
luminiscencia comienza a decrecer y es considerada como una concentracion de extinciéon o un valor
‘quenching’ de emision en el sistema. Debido a la reduccién de la distancia promedio entre centros
luminiscentes se favorece la transferencia de energia por relajacién transversal. Ademas, durante
estos mecanismos la energia puede migrar a defectos en el cristal que actian como trampas de

extincién [88, 90-91].

5 Refinamiento de Estructuras Cristalinas por el Método de Rietveld

La difraccion de rayos X ha sido tradicionalmente usada para el analisis cualitativo y cuantitativo de
fases presentes en una muestra y para la determinacion de su estructura cristalina. El problema de
la difraccién en polvo respecto a la difraccién en monocristal radica en que mucha informacién
difractada se encuentra fuertemente solapada, lo que se traduciria en la imposibilidad de poder
determinar la estructura con suficiente resolucién. En 1966 Hugo M. Rietveld presenté un método
efectivo para conseguir extraer toda la informacién solapada en los espectros de difracciéon que

permite la determinacidn estructural precisa de cualquier material en polvo.
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La obtencién de la cristalografia de una fase significa determinar su celda unitaria y la
distribucién de atomos en ella, incluso, si la fase es conocida existe el interés de analizar su
evolucion con el tratamiento térmico o con otros parametros que la modifiquen. Conocer esta
evolucion es importante porque de ello dependera entender muchas de las propiedades de los
materiales en donde la fase se encuentra inmersa. Por ejemplo, como efecto del tratamiento térmico
los parametros de red pueden modificarse ligeramente, las posiciones de los atomos en la celda
unitaria, o la ocupacién de los diferentes sitios que generan vacancias. Todos estos parametros
pueden determinarse refinando la estructura cristalina por el Método de Rietveld.

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental hasta obtener el
mejor ajuste entre ambos. El patrén de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye
aspectos estructurales (grupo espacial, &tomos en la unidad asimétrica, deslizamientos atomicos,
anisotropia, tensiones de la red, factores térmicos, entre otros), microestructurales (concentracion,
tamafio de cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura de la altura media del pico de
difraccion causada por el instrumento, tamafio de la muestra irradiada, penetracion del haz de
rayos-X en la muestra, etc.).

Los parametros van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicion
de convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo teérico. La técnica

de Rietveld consiste basicamente en minimizar por minimos cuadrados la funcién S,:

Sy = z Wi (YVicobs) _yc(cal))z
| (16)

Donde Yiwbs) ¥ Veea) SON las intensidades experimentales y calculadas en el punto i del patrén de
difraccion, w; es el peso respectivo dado a estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre
todos los puntos del patrén de difraccion.

El difractograma experimental se mide a intervalos iguales entre puntos, desde un valor inicial
(menor al primer pico de difracciéon) hasta un punto final tan grande como el arreglo experimental
lo permita. Para modelar la intensidad yc..; del difractograma en el punto i se toma en cuenta que el
respectivo difractograma experimental contiene tres contribuciones: la producida por el equipo
como arreglo experimental, la producida por el fondo y la producida por las fases cristalinas. Estas

contribuciones quedan representadas en la siguiente ecuacion:

Y c(can =SZ Ly | Fy | A26, —20, )P A+ y,, (17)
K
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donde s es el factor de escala, K representa los indices de Miller hkl asociados a un pico de
difraccion, Lk corresponde a la polarizacidon de Lorentz, ¢ es la funciéon que modela el perfil de los
picos de difraccién, Px es la funcién que modela la orientacion preferencial de los cristales en la
muestra, A es el factor de absorcion, Fx es el factor de estructura asociado a la reflexidon de Bragg K, y
yries la intensidad del fondo en el punto i.

Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican al usuario el avance del mismo y ayudan a
decidir si el modelo propuesto es correcto. El usuario puede juzgar si el proceso de refinamiento es

satisfactorio. Los criterios de ajuste mas utilizados son:

a) El residuo del patrén pesado (Rwer). Este criterio muestra el progreso del refinamiento, ya
que el numerador contiene la funciéon residuo que estd siendo minimizada durante el

refinamiento Rietveld. El residuo del patron pesado se calcula de la siguiente manera:

, 172
_ ZM/I U’i(obs) _yi(cal)) (18)

RWP -
ZVI/I (.yi[obs) )2

b) El valor esperado (Rgxr). Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en la
medicién del patrén de difraccién (conteos estadisticos). La féormula del residuo del valor

esperado es:

1/2
R = (N-P) (19)

Exp — 2
Z W,y i(obs)

donde N es el nimero de datos observados y P el nimero de parametros a refinar.
c) Residuo del factor de Bragg (Rs). Este indica la calidad del modelo en cuanto a datos
cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual representa la
distribuciéon de atomos en la celda unitaria), parametros de red, posiciones de los atomos
en la base asimétrica y el nimero de ocupacion de los atomos en los sitios que les

corresponde. La férmula para calcular el residuo del factor de Bragg es:

- Z‘y k(obs) — Yk(calc
Z Y k(obs) (20)

Rp
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donde yebs) €s la intensidad observada de la k-ésima reflexién y yiages la intensidad
calculada de la k-ésima reflexion

d) El ajuste de bondad (x?2). Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente
grande, no dominaran los errores estadisticos, Rexp podria ser muy pequefia y la x2
para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los datos son
obtenidos pobremente, Rexp podria ser grande y x2 podria ser menor que 1, el valor
de x2 debe estar entre 1 a 1.3 para considerarse un buen refinamiento. El ajuste de

bondad se define como:

(21)

Los valores del residuo, ya sea Rwp, Rexr, Re 0 X% son indicadores ttiles para la evaluacion de un

refinamiento. Los criterios mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

1.  El ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén observado. Para ello, en
un refinamiento Rietveld se debe de incluir la grafica con las intensidades calculadas,
intensidades observadas y la curva diferencia.

2.  No perder de vista el sentido fisico y cristaloquimico de los datos obtenidos en el

refinamiento.

Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe de ser consistente con los resultados de otras
técnicas de caracterizacion tales como infrarrojo, Raman, microscopia, etc. Los programas que
desarrollan este método y que estan disponibles en forma libre son el Fullprof, DBWS, GSAS y

Rietan, entre otros. En este trabajo se utiliz6 el Fullprof 2003 [92-93].
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Apéndice B

Desarrollo Experimental

1 Cantidades de Reactivos Necesarios para la Sintesis de ZA:Eu3+*, Th3+

En todos los casos se fij6 la obtencion de 2g de ZnAl;04 ya sea de forma pura o dopada; se tomd

como base la estequiometria de la reaccién general (7) y los datos siguientes:

Tabla B-1. Datos complementarios para la sintesis de ZA:Eu3*, Th3*.

Elemento Peso Atémico Reactivo PF (UMA) Pureza (%)
Zn 65.38 Zn(NO03)26H20 297.47 98
Al 26.98 AlCl36H20 241.43 99
0 15.99 NH,0H 35.05 30
Eu 151.96 EuCls-6H:0 366.41 99.9
Th 158.92 Th(NOs3)3'6H20 453.04 99.999
ZnAl;0, 183.3306

Ejemplo de cdlculo para la muestra ZAE01 equivalente a ZnAl;.99Eu.0104

Para una solucién sélida con 0.01 mol de Eu3+, la estequiometria a seguir debe ser:

Zn(NO,), -6H,0 _ + 1.99AICl;-6H,0  + 0.01EUCl;-6H,0 80 ZnAk ooFUq,0,,,

Donde la cantidad necesaria del reactivo Zn(NO3),-6H:O0 es:

N 1molZnAl 44Eu,,0, N 1molZn x 1molZn(NO,), -6H,0 N
184.5788gZnAl, ooEu,,,0, 1molZnAl 4xEu,y,0, 1molZn
297.47gQP . 100gInd
1molZn(NO,), -6H,0 ~ 98gQP

29ZnAl, g9Eu, 0,

=3.28909Zn(N0,), -6H,0

(22)
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La cantidad necesaria del reactivo AICI3'6H0 es:

1molZnAl goEo0,0y 1.99molAl 1molAICl;-6H,0  241.439QP

29ZnAl, ooEu ,0,x x
’ ' 184.5788gZnAl, yoEu,,,0, 1molZnAl y4Eu,,,0,, 1molAl 1molAlClL, -6H,0

100gInd

= 5.2584gAICl, -6H,0
99gQP

Y la del reactivo EuCl3-6H0 es:

1molZnAl, y4Euy,0,, X 0.01molEu 1m01EuCI3-6HZOX 366.41gQP

29ZnAl, 4oEu,,0,x X
184.57889ZnAl, 4o Eu,,,0, 1molZnAl 44Eu,y,0, 1molEu 1molEuCl, -6H,0

100gInd

——=——=0.0397gEuCl, -6H,0
99.99QP

En resumen, las cantidades de reactivos utilizadas en la elaboracién de las series ZA:Eu3* y

ZA:Th3* se muestran en las siguientes tablas.

Tabla B-2. Cantidad de reactivos necesarios para la sintesis de ZA:Eu3+.

Muestra Ion Composicion ZnAl;.xEux0s Zn(NO3)2’6H,0  AlCl36H,0  EuCl3'6Hz0
Activador (x)Eu3* (2-x)AI3+ (g/mol) (g) (g) (g)
ZA00 Eu3+ 0 2 183.3306 3.3114 5.3209 0.0000
ZAEO1 Eu3+ 0.01 1.99 184.5788 3.2890 5.2584 0.0397
ZAEO03 Eu3+ 0.03 1.97 187.0785 3.2451 5.1360 0.1176
ZAE06 Eu3+ 0.06 1.94 190.8280 3.1813 4.9584 0.2306
ZAE09 Eu3+ 0.09 1.91 194.5775 3.1200 4.7877 0.3393
ZAE12 Eu3+ 0.12 1.88 198.3270 3.0610 4.6234 0.4438

Tabla B-3. Cantidad de reactivos necesarios para la sintesis de ZA:Th3+.

Muestra Ion Composicion ZnAl;.xTbx0, Zn(NO3);'6H:0 AlICI;’6H:0 Tb(NO3)s3'6

Activador  (x)Th3* (2-x)AB* (g/mol) (g) (g9) H;0 (g)
ZA00 Th3+* 0 2 183.3306 3.3114 5.3209 0.0000
ZATO1 Th3+ 0.01 1.99 184.6484 3.2878 5.2565 0.0491
ZATO3 Th3+ 0.03 1.97 187.2873 3.2414 5.1303 0.1451
ZATO06 Tbh3+ 0.06 1.94 191.2456 3.1743 49476 0.2843
ZATO09 Tb3+ 0.09 1.91 195.2039 3.1010 4.7723 0.4177
ZAT12 Th3* 0.12 1.88 199.1622 3.0482 4.6040 0.5459
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2 Cantidades de Reactivos Necesarios para la Sintesis de ZrOz:Eu3+, Th3+

Los calculos se realizaron tomando como base la estequiometria de la reaccién general (12) y los
datos de la siguiente tabla; en todos los casos se fij6 la obtencidn de 2g de Zr0O: ya sea de forma pura

o activada.

Tabla B-4. Datos especificos de reactivos para la sintesis de ZrOz:Eu3+, Th3+.

Elemento Peso Reactivo PF Pureza Densidad
Atémico (UMA) (%) (g/ml)
Zr 91.22 ZrCi2H2804 327.572 70 1.058
0 15.999 EuCl36Hz0 366.41 99.9
Eu 151.965 Tb(NO3)36H20 453.04 99.999
Th 158.92534 Zr0; 123.218

Ejemplo de cdlculo para la muestra ZRT03 equivalente a Zr.97Tb¢.030:

Si se desea elaborar una muestra cuya concentracion de Th3* sea de 0.03 mol, la estequiometria a

seguir sera:

0.97ZrC,H,40,,, + 0.03Tb(NO;);-6H,0, _ ":° Zro97TD0,0505 ) (23)

4(1) —Z»

Donde la cantidad necesaria del reactivo ZrC;2H2504 €s:

N 1molZry 4,Th, 450, N 0.97molZr N 1molZrC,H,,0, N 327.572gQPZrC,,H,0, N
125.249297Zr, 4,Tb, 430, 1molZr,y,Th, 30, 1molZr 1molZrC,,H,,0,

100g1ndx 1ml

70gQP 1.058g

2971, 97EU4 030,

=6.9mIZrC,,H,,0,

Mientras que la del reactivo Tb (NO3)3'6H0 es:

UmolZryg Thys0; 0.03molTb  1molTHNO3);-6H,0 ~ 45304gQP

297Zry97Euy 930, X
’ ' 125249297Zr,4,Thy 430, 1molZr,y,Th, 30, 1molTh 1molTh(NO;), -6H,0

100gind

I _0.2170gTh(NO,), -6H,0
99.999gQP 3B
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En resumen, las cantidades utilizadas en la elaboracion de las series Zr:Eu3* y ZR:Th3* se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla B-5. Cantidad de reactivos necesarios para la sintesis de ZA:Eu3+.

Muestra Ion Composicion Zr1.xEux02 ZrCq2H2504 EuCl3'6H>0
Activador  (x)Eu3+ (1-x)Zr* (g/mol) (ml) (g)
ZR0OO Eu3+ 0 1 123.2180 7.2 0.0000
ZREO3 Eu3+ 0.03 0.97 125.0403 6.9 0.1760
ZREO6 Eu3+ 0.06 0.94 126.8627 6.6 0.3469
ZRE09 Eu3* 0.09 091 128.6850 6.3 0.5130
Tabla B-6. Cantidad de reactivos utilizados en la sintesis de ZR:Th3*.
Muestra Ion Composicion Zr1xThx0> ZrCi2H2504 Th(NO3)3'6
Activador (x)Th3+ (1-x)Zr** (g/mol) (ml) H;0 (g)
ZROO Th3+ 0 1 123.218 7.2 0.0000
ZRTO3 Th3+ 0.03 0.97 125.2492 6.9 0.2170
ZRTO6 Th3+ 0.06 0.94 127.2803 6.5 0.4271
ZRT09 Th3+* 0.09 091 129.3115 6.2 0.6306
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Anexo A

1 Clasificacion de Pigmentos

La Tabla A-1 muestra la clasificacion establecida por la DCMA para los pigmentos ceramicos

de acuerdo al tipo de estructura cristalina.

Tabla A-1. Clasificacion de los pigmentos ceramicos de acuerdo a su estructura cristalina.

Grupo Nombre

Pigmento

1 Badeleyita

2 Borato

3 Corindon-Hematita
4 Granate

5 Olivino

6 Periclasa

7 Fenacita

8 Fosfato

9 Priderita

10 Pirocloro

11 Rutilo-Casiterita

Badeleyita amarilla de circonio-vanadio, (Zr, V)O;

Borato purpura de cobalto-magnesio, (Co, Mg)B20;
Corindoén rosa de cromo aldmina, (A, Cr),03

Corind6n rosa de manganeso-altimina, (4l, Mn)20;
Hematita verde oscura de plomo

Hematita marrén de hierro

Granate verde victoria, CaCrz(Si04)3.

Olivino azul de silicato de cobalto, C0,5i04

Olivino verde de silicato de niquel, Ni>SiO4

Periclasa gris de cobalto-niquel, (Co, Ni)O

Fenacita azul de silicato de silicato de cobalto-cinc, (Co, Zn)2Si0,
Fosfato violeta de cobalto, Co3(P04);

Fosfato violeta de cobalto-litio, LiCoPO4

Priderita amarillo-verdosa, BazNi;Ti;7039

Pirocloro amarillo de antimoniato de plomo, Pb2Sh;0;
Rutilo amarillo de niquel, titanio y antimonio, (Ni, Ti, Sb)O;
Rutilo amarillo de niquel, titanio y niobio, (Ni, Ti, Nb)O;
Rutilo ante de titanio, cromo y antimonio, (Ti, Cr, Sb)O;

Rutilo ante de titanio, cromo y niobio, (Ti, Cr, Nb)O>
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12
13

14

Esfena

Espinela

Zircon

Rutilo ante de titanio, cromo y wolframio, (Ti, Cr, W)0;

Rutilo ante de titanio, manganeso y antimonio, (Ti, Mn, Sb)O;
Rutilo gris de titanio, vanadio y antimonio, (Ti, V, Sb)0:
Casiterita amarilla de estafio-vanadio, (Sn, V)02

Casiterita roja de cromo-estafio, (Cr, Sn)0;

Casiterita gris de estafio-antimonio, (Sn, Sb)0;

Rutilo marrén de Ti, Sb, Cr, Mn, (Ti, Sb, Cr, Mn)O;

Rutilo marrén de titanio, niobio y manganeso, (Ti, Nb, Mn)O:
Esfena carmin de estafio-cromo, CaSnSiOs:Crz0;7

Espinela azul de aluminato de cobalto, CoAl;O..

Espinela gris-azul de estannato de cobalto, Co25n04

Espinela azul de aluminato de cobalto y cinc, (Co, Zn)AIl;04
Espinela verde-azul de cromo aluminato de cobalto, Co(Al, Cr);04
Espinela verde de cromita de cobalto, CoCrz04

Espinela verde de titanato de cobalto, Co.TiO,

Espinela rosa de cromo-aluminato de cinc, Zn(Al, Cr);04
Espinela marrén de hierro-cromo, Fe(Fe, Cr);04

Espinela marroén de titanato de hierro, Fe;TiO4

Espinela marroén de ferrita de niquel, NiFe;04

Espinela marroén de ferrita de cinc, (Zn, Fe)Fe;04

Espinela negra de cromita de cinc-hierro, (Zn, Fe)(Fe, Cr):04
Espinela negra de cromita de cobre, CuCr;04

Espinela negra de hierro-cobalto, (Fe, Co)Fe;04

Espinela negra de cromita de cobalto-hierro, (Fe, Co)(Fe, Cr);04
Espinela negra de ferrita de manganeso, (Fe, Mn)(Fe, Mn).04
Espinela marrén de manganeso, hierro y cromo, (Fe, Mn)(Fe, Mn, Cr)204
Espinela azul de aluminio, estafio y cobalto, (Sn, Co)(Al, Co):04
Espinela negra de hierro, niquel y cromo, (Ni, Fe)(Fe, Cr)204
Espinela marrén de cinc, cromo y manganeso, (Zn, Mn)(Mn, Cr);04
Circon azul vanadio-cromo, (Zr, V)SiO4

Circon amarillo de praseodimio-circonio, (Zr, Pr)SiO,

Circon rosa de hierro-circonio, (Zr, Fe)SiO4
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Anexo A

2 Tarjetas de Difraccion

Tarjetas de difraccién aprobadas por el Centro Internacional de Datos de Difraccién como patrones
de difraccion para las estructuras cristalinas de ZnAl;0+y ZrO,. Se registra en cada una el grupo
espacial, parametros de red, distancias interplanares, indices de Miller, angulos de difraccion,
intensidades relativas y algunas de las propiedades fisicoquimicas del material. En la Figura A-1 se

muestra la tarjeta de difraccion para ZA.

PDF#05-0669: QM=Star(S); d=(Unknown); I=Diffractometer PDF Card
Gahnite, syn (Spinel)
Zn Al2 04

Radiation=CuKa1 Lambda=1.5405 Filter=Ni

Calibration= 2T=18.988-142.855 INlc(RIR)=

Ref: Swanson, Fuyat.
Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, v2 p38 (1953)

Cubic - Powder Diffraction, Fd-3m (227) Z=8 mp=
CELL: 8.0848 x 8.0848 x 8.0848 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=cF56 (?)
Density(c)=4.607 Density(m)=4.620 Mwt=183.34 Vol=528.45 F(28)=67.2(.0134,31/0)
Ref: Ibid.

NOTE: Prepared at 1600 C by RCA Laboratory. Spectroscopic analysis: <1% Si; <0.1% As, B, Fe, Mg, Ni; <0.01% Ca, Cu, Ge, In, Pt, Ti;
<0.001% Mn, Pb, Sn. X-ray pattern taken at 26 C. To replace 12-267. See ICSD 24494 (PDF 73-1961); ICSD 26849 (PDF 74-1136); ICSD
26856 (PDF 74-1138); ICSD 9559 (PDF 71-968); ICSD 75091 (PDF 82-1036); ICSD 75098 (PDF 82-1043); ICSD 75628 (PDF 82-1534);
ICSD 75629 (PDF 82-1535); ICSD 75630 (PDF 82-1536); ICSD 75631 (PDF 82-1537); ICSD 75632 (PDF 82-1538); ICSD 75633 (PDF
82-1539).

Color: Dark blue, green, yellow, brown
Strong Lines: 2.44/X 2.86/8 1.43/4 1.56/4 1.65/2 0.83/1 1.05/1 1.86/1 1.23/1 1.08/1
| 28 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

# dA) ) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d) # dA) ) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1 46700 30 (111) 18988 9.494 0.1071 15 11322 1.0 (551) 85740 42.870 0.4416
2 28610 840 (220) 31237 15619 0.1748 16 1.0803 9.0 (642) 00963 45482 0.4628
3 24380 1000 (311) 36.836 18418 0.2051 17 1.0525 120 (731) 94.085 47.042 0.4751
4 23350 1.0 (222) 38524 19.262 0.2141 18 1.0104 40 (800) 099.344 49672 0.4949
5 20210 80 (400) 44808 22404 0.2474 19 09875 1.0 (733) 102527 51.263 0.5063
6 1.8550 10.0 (331) 49070 24535 0.2695 20 09527 50 (660) 107.904 53952 0.5248
7 16500 240 (422) 55658 27.829 0.3030 21 09334 90 (751) 111226 55613 0.5357
8 15560 400 (511) 59345 29672 0.3213 22 08273 10 (662) 112335 56.168 0.5392
9 14290 430 (440) 65236 32.618 0.3499 23 09039 00 (840) 116898 58449 0.5532
10 1.3670 1.0 (531) 68594 34.297 0.3658 24 08874 0.0 (911) 120458 60.229 0.5634
11 12780 6.0 (620) 74130 37.065 0.3912 25 0.8619 20 (664) 126684 63.342 0.5801
12 12330 90 (533) 77.323 38.662 04055 26 08475 7.0 (931) 130703 65352 0.5900
13 12190 1.0 (622) 78.380 39.190 0.4102 27 0.8251 130 (844) 137993 68.997 0.6060
[14 11670 0.0 (444) 82608 41.304 04284 28 08126 1.0 (771) 142855 71.427 06153

Figura A-1. Tarjeta PDF No. 05-0669 de ZnAlz0+ cubica.

Las Figuras A-2, A-3 y A-4 corresponden a los tres polimorfos de ZrO: de estructura monoclinica,

tetragonal y ciibica con tarjetas PDF No. 80-0966, 88-1007 y 49-1642, respectivamente.
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PDF#80-0966: QM=Calculated(C); d=Calculated; I=Calculated PDF Card
Zirconium Oxide

Zr 02

Radiation=CuKa1 Lambda=1.54060 Filter=

Calibration= 2T=17.435-89.944 /lc(RIR)=4.78

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ (1997)

Monoclinic - Powder Diffraction, P21/c (14) Z=4 mp=
CELL: 5.144 x 5.133 x 5.347 <90.0 x 98.88 x 90.0> P.S=mP12 (02 Zr)
Density(c)=5.866 Density(m)=6.02A Mwt=123.22 Vol=139.49 F(30)=247.4(.0037,33/0)

Ref: Howard, C.J., Kisi, E.H., Roberts, R.B., Hill, R.J.
J. Am. Ceram. Soc., v73 p2828 (1990)

FIZ=068782: RVP. ITF
Strong Lines: 3.15/X 2.84/7 2.64/2 1.81/2 1.84/2 3.68/2 2.54/2 2.21/1 2.57/1 1.79/1

101 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), |1%-Type = Peak Height
# d(A) If)  (hkl) 2-Theta # d(A) Iy  (hkl) 2-Theta # d(A) I

f)  (hkl) 2-Theta

1 50823 57 (100) 17435 35 16060 83 (-311) 57.322 69 12271 07 (033) 77.761
2 36814 164 (011) 24155 36 15721 68 (-131) 58679 70 12233 07 (133) 78.054
3 36115 118 (110) 24630 37 15721 68 (222) 58679 71 12210 08 (141) 78227
4 31466 1000 (-111) 28340 38 15380 65 (302) 60111 72 12210 08 (402) 78227
5 28398 698 (111) 31476 39 15292 83 (131) 60492 73 12180 09 (214) 78.460
6 26414 219 (002) 33909 40 15186 57 (113) 60.960 74 12076 03 (232) 79.267
7 25665 122 (020) 34931 41 14969 65 (213) 61.940 75 12039 14 (330) 79.561
8§ 25412 157 (200) 35200 42 14797 101  (311) 62739 76 12027 13 (-331) 79654
9 25075 28 (102) 35779 43 14520 1.1 (023) 64076 77 12010 09 (141) 79.789
10 23487 01 (012) 38290 44 14456 17 (123) 64395 78 11968 05 (223) 80.122
11 23085 51 (021) 38984 45 14361 09 (032) 64876 79 11878 02 (412) 80.852
12 22910 02 (120) 39294 46 14199 50 (230) 65705 80 1.1846 01 (322) 81116
13 22774 11 (210) 39538 47 14199 50 (222) 65705 81 11803 20 (-124) 81478
14 22531 06 (-112) 39.983 48 14133 37 (132) 66051 82 11744 06 (024) 81.978
15 22052 148 (-211) 40890 49 14133 37 (320) 66051 83 11646 1.8 (133) 82813
16 22052 148 (102) 40890 50 14013 09 (231) 66693 84 11631 05 (411) 82.946
17 21574 44 (-121) 41838 51 13526 23 (132) 69430 85 11548 22 (042) 83679
18 20504 01 (121) 44132 52 13526 23 (123) 69430 8 11548 22 (-233) 83.679
19 20287 67 (112) 44630 53 13420 01 (231) 70058 87 11468 16 (421) 84.302
20 19913 67 (211) 45514 54 13361 07 (302) 70410 88 11468 1.6 (331) 84.392
21 19913 67 (-202) 45514 55 13361 07 (223) 70410 89 11455 11 (240) 84513
22 18565 17 (-212) 49027 56 13292 36 (104) 70832 90 11438 16 (-332) 84.665
23 18407 168 (022) 49476 57 13207 14 (004) 71355 91 11423 09 (142) 84.799
24 18058 214 (220) 50500 58 1.3192 21 (-322) 71447 92 11387 1.8 (420) 85.136
25 17936 122 (122) 50867 59 13082 1.0 (213) 72142 93 11360 22 (241) 85389
26 17691 52 (-221) 51622 60 12977 1.2 (232) 72819 94 11296 16 (-304) 85.987
27 17046 105 (202) 53730 61 12852 06 (313) 73643 95 11265 12 (-224) 86.277
28 16941 14 (300) 54089 62 12832 11 (040) 73777 96 11112 23 (124) 87.763
29 16740 08 (122) 54792 63 12706 1.9 (400) 74636 97 11085 33 (313) 87.935
30 16657 90 (013) 55090 64 12470 41 (041) 76208 98 1.1095 3.3 (142) 87.935
31 16560 72 (113) 55439 65 12430 31 (140) 76587 99 11037 26 (314) 88.521
32 16278 05 (031) 5648 66 12430 31 (411) 76587 100 1.1037 26 (241) 88521
33 16216 71 (130) 56721 67 12328 1.3 (104) 77.339 101 1.0899 26 (413) 89.944
34 16177 39 (212) 56870 68 12328 13 (410) 77.339

Figura A-2. Tarjeta PDF No. 80-0966 de Zr0O; monoclinica.
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PDF#88-1007: QM=Calculated(C); d=Calculated; I=Calculated | PDF Card
Zirconium Oxide

Zr 02

Radiation=CuKa1 Lambda=1.54060 Filter=

Calibration= 2T=30.271-85.208 I/le(RIR)=10.32

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++

Tetragonal - Powder Diffraction, P42/nmc (137) zZ=2 mp=
CELL: 3.5984 x 3.5984 x 5.152 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=tP6 (?)
Density(c)=6.133 Density(m)=6.02A Mwt=123.22 Vol=66.71 F(19)=999.9(.0001,20/0)

Ref: Malek, J., Benes, L., Mitsuhashi, T.
Powder Diffraction, v12 p96 (1897)

F1Z=085322: RVP. TEM 298. At least one TF implausible. ITF See PDF 50-1089.

Strong Lines: 2.95/X 1.81/3 1.54/2 1.80/2 2.54/1 1.565/1 1.17/1 2.58/1 1.48/1 1.27/1
19 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = Peak Height

#| dA)  Ih  (hkl) 2Theta Theta 1/(2d) #| dA) 1) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1 29501 1000 (101) 30271 15136 0.1695 11 13648 02 (212) 68719 34359 0.3663
2 25760 80 (002) 34798 17.399 0.1941 12| 12880 1.8 (004) 73460 36.730 0.3882
3 25445 132 (110) 35243 17.622 0.1965 13| 12722 42 (220) 74523 37.262 0.3930

4| 20046 09 (102) 43153 21577 0.2387 14| 12127 02 (104) 78.869 30.435 04123
5 18103 336 (112) 50366 25183 0.2762 15| 11743 841 (213) B81.987 40993 04258
6 17992 182 (200) 50.697 25349 0.2779 16| 1.1682 44 (301) 82502 41.251 0.4280
i 1.6986 0.1 (201) 53934 26967 0.2944 17 1.1492 29 (114) 84180 42.090 04351

8| 15499 117 (103) 59603 29.801 0.3226 18 11407 24 (222) 84951 42476 04383
9 15361 226 (211) 60194 30097 0.3255 19| 11379 34 (310) 85208 42604 04394
10| 14750 57 (202) 62961 31481 0.3390

Figura A-3. Tarjeta PDF No. 88-1007 de ZrO: tetragonal.

PDF#49-1642: QM=Ind 1(1); d=Diffract ter; I=Diffractometer PDF Card
Zirconium Oxide

Zr 02

Radiation=CuKa1 Lambda=1.5406 Filter=Quartz

Calibration= 2T=30.119-128.634 I/lc(RIR)=

Ref: Tomaszewski, H., Godwod, K.
J. Eur. Ceram. Soc., v15 p17 (1995)

Cubic - (Unknown), Fm-3m (225) Z=4 mp=
CELL: 5.128 x 5.128 x 5.128 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=cF12 (Ca F2)
Density(c)=6.069 Density(m)=6.02A Mwt=123.22 Vol=134.85 F(12)=26.5(0.035,13/0)

Ref: Duwez, Odell.
J. Am. Ceram. Soc., v33 p274 (1950)
NOTE: Prepared by sintering 10 wt.% Zr O2 in Al2 O3 at 1973 K for 90 minutes at a pressure of 0.133 MPa. The oxygen deficient phase

was synthesized by annealing in vacuum at pressures below 2.8x10-2 MPa. Oxygen deficient structure (in range of Zr O 1.688-Zr O 1.740).
See 22-540. To replace 27-997.

Strong Lines: 2.96/X 1.82/3 2.56/2 1.55/2 1.15/1 1.48/1 1.18/1 1.28/1 1.05/1 0.99/1
12 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

# dA) 1) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d) # d(A) 1) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1 29646 1000 (111) 30.119 15080 0.1687 7 11770 20 (331) 81.757 40.879 0.4248
2 25645 170 (200) 34959 17.480 0.1950 8 11468 3.0 (420) 84.397 42198 0.4360
3 18152 320 (220) 50219 25109 0.2755 9 10470 1.0 (422) 94737 47.368 0.4776
4 15467 160 (311) 59738 29869 0.3233 10 09865 1.0 (333) 102676 51.338 0.5069
5 14810 20 (222) 62678 31.339 0.3376 11, 08669 1.0 (531) 125394 62.697 0.5768
|6 12809 1.0 (400) 73.938 36.969 0.3904 12| 08547 00 (600) 128634 64317 0.5850

Figura A-4. Tarjeta PDF No. 49-1642 de ZrO: ctbica.
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3 Radios I6nicos
La Tabla A-2 muestra los radios i6nicos de los elementos utilizados en esta tesis. Los radios iénicos
varian de acuerdo al niimero de coordinacién en el arreglo estructural tal como se propone en las

tablas de Shannon y Prewitt [94-95].

Tabla A-2. Radios I6nicos en funcién del nimero de coordinacion.

Ion Numero de Radio Iénico
Coordinacion (A)

AB* 0.390
0.480

0.535

IS

o))

Zn?* 0.60
0.68
0.74

0.90

O\ Ul

Zr+ 0.59
0.66
0.72
0.78
0.84

0.89

O 00O Ul »

0.947
1.010
1.066
1.120

Eu3+

Neloc BN lie)

Tb3+ 0.923
0.980
1.040

1.095

NelNocBiN o)

1.35
1.36
1.38
1.40
1.42

0=

OO~ WN
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Anexo B

1 Datos Complementarios de la Serie ZA:Eu3*

*102|
120+
110+
100

90
80
70
60
S50+

a0

30+

Figura A-5. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de ZnAl1.94Eu0.0604.

cps/eV

keV

Figura A-6. Espectro EDS de la muestra ZnAl1.94Eu0.0604 sintetizada a 900°C.
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.' » LN s
83

SE MAG: 502 x HV: 30.0 kV.WD: 15.0 mm MAG: 502x HV: 30kV_WD: 15.0mm

sed 0221  # p : sed 02 21
MAG: 502X 'HV: 30KV..WD: 15.0mm o MAG: 502% HV: 30kV+WD:15.0mm

sed 02 21
MAG: 502x HV: 30kV_WD: 15.0mm

Figura A-7. Mapeo de elementos quimicos de la muestra ZnAl1.94Eu0.0s0+ sintetizada a 900°C.
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— 7ZnAl 0
24
———2ZnAl  Eu, O

9 0.01 4

— ZnAILwE u 0

0.03 4

=——7nAl _Eu_ O
1.94

0.06 4

ZnAl Eu O
1.91

0.09 4

ZnAl _Eu O
1.8

8 012 4

264 nm

Intensidad (u.a.)

I | | |
250 300 350 400
Longitud de Onda (nm)

1
200

Figura A-8. Espectros de excitacion para la serie de fésforos ZA:Eu3* con Aem= 616nm.
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2 Datos Complementarios de la Serie ZA:Th3+

*102]
120+

110+
100+
290+

80+

60-
50
a0-
30

20+

SN,
rrass

.........

Figura A-9. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de ZnAl1.94Tbo.0604.

cps/eV
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keV

Figura A-10. Espectro EDS de la muestra ZnAl1.94Tbo.0os0+ sintetizada a 900°C.
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sed 02 58 sed 02 58
MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 15.0mm MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 15.0mm

Al i€l

sed 02 58 sed 02 58
MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 15.0mm MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 15.0mm

sed 02 58
MAG: 10.1kx HV:20kV WD: 15.0mm

Figura A-11. Mapeo de elementos quimicos de la muestra ZnAl1.94Tbo.os0+ sintetizada a 900°C.
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I I I
N — 7nAl .0,
- 297 nm ZnAI1.99Tbo.ozo4
ZnAI1.97Tbo.0304

,ﬂ? 7 ZnAI1.94Tb 00604
2, B ZnAI1.91Tba.o904
-g ZnAI1.83Tbo.1204
S _
2]
<
]
2
k=

200 250 300 350 400

Longitud de Onda (nm)

Figura A-12. Espectros de excitacion para la serie de fésforos ZA:Th3+ con Aem= 545nm.
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3 Datos Complementarios de la Serie ZR:Eu3+

*102

-

180

160

140+

120+

100+

80

60+

..................

Figura A-13. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de Zro.94Eu0.0602.y.

cps/eV

n (o) ~N ® 0
P IR T R O A A A A A A |
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Figura A-14. Espectro EDS de la muestra Zro.94Eu0.0602-y sintetizada a 500°C.
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sed 02 52
MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 14.9mm

MAG: 10.1kx HV: 20kV

- Eu

sed 02 52 sed 02 52
MAG: 10.1kx HV: 20kV. WD: 14.9mm MAG: 10.1kx HV: 20kV_WD: 14.9mm

Figura A-15. Mapeo de elementos quimicos de la muestra Zro.94Eu.0602-y sintetizada a 500°C.

Zro_97Eu (0]

0.03 2

244 nm Zro. 94Eu0.06 02

Intensidad (u.a.)

w w
200 250 300 350 400

Longitud de Onda (nm)

Figura A-16. Espectros de excitacidn para la serie de fésforos ZR:Eu3* con Aem= 597nm.
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4 Datos Complementarios de la Serie ZR:Tbh3*

%102

180
160+
140
120+
100
80
60
a0

20

20

U B S THNN TEN M s [ ST AN N T

.00 40.00 60.00 g0.00

T
18e8.86 20

Figura A-17. Refinamiento por el Método de Rietveld para la estructura cristalina de Zro.97Th0.0302-.

cps/eV

=
r Tb [Zr Tb Zr
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keV

20

Figura A-18. Espectro EDS de la muestra Zro.97Tho.0302-y sintetizada a 500°C.
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sed 02 55
MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 14.9mm

sed 02 55
MAG: 10.1kx HV: 20kV WD: 14.9mm

sed 02 55

sed 02 55
MAG: 10.1kx HV: 20kV.WD: 14.9mm

MAG: 10.1kx HV: 20kV_WD: 14.9mm

Intensidad (u.a.)

T I T I T I
200 250 300 350 400
Longitud de Onda (nm)

Figura A-20. Espectros de excitacion para la serie de fésforos ZR:Th3* con Aem= 547nm.
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5 Participacion en el XXIII International Materials Research Congress

\J ]

L
® 4’| Sociedad Mexicana
asan | de Materiales A.C. m——————

August 2014

TO WHOM IT MAY CONCERN
Present

This is to certify that Claudia Elena Rivera Enriquez, Ana Leticia Ferndndez Osorio

presented the contribution: SYNTHESIS AND LUMINESCENT PROPERTIES OF ZrO,:Eu

3* NANOPHOSPHORS, in the Nanostructured Materials and Nanotechnology Symposium

at the XXIIl International Materials Research Congress held in Cancun, Mexico from

August 17th to 21th, 2014.

Sincerely,

Armando Salinas Rodriguez
President

S1E-P104
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