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Resumen

Nombre del Alumno: Leonel Ramos Escutia.

Nivel en el que esta inscrito: Maestria

Nombre del tutor: Ana Leticia Fernandez Osorio

Nombre de la tesis: Sintesis y propiedades luminiscentes de fésforos que presentan el fenémeno
de luminiscencia persistente.

En este trabajo de tesis se estudiaron tres sistemas luminiscentes que presentan el fenémeno de
luminiscencia persistente: Ca,SnO4:Pr*; Zn,GeOs: Mn?*; Zn,GeOq4: Mn?*, Dy3*

Se sintetizaron mediante los métodos de reaccién en estado sélido y de coprecipitacidn con posterior
tratamiento térmico. Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron difraccion de rayos X (método
de polvos), espectroscopia de fluorescencia y microscopia electronica de barrido.

1. Antecedentes

Los materiales luminiscentes son aquellos que se caracterizan por emitir radiacion electromagnética
cuando son excitados con diferentes tipos de energia. Los materiales luminiscentes se conocen
también como fésforos, no porque incluyan al elemento P en su composicion quimica, es porque la
palabra fésforo viene del griego que significa “portador de luz”. La clasificacion del proceso
luminiscente depende del tipo de energia utilizada para excitar el material luminiscente, puede ser un
haz de electrones, radiacion electromagnética, energia de reacciones quimicas, bioquimicas, un
campo eléctrico, etc.[3]. Cuando se utiliza radiacion electromagnética el fenémeno se conoce como
fotoluminiscencia. Los materiales luminiscentes, pueden ser de naturaleza organica e inorgéanica,
siendo estos Ultimos en su mayoria materiales solidos cristalinos formados por una estructura
anfitriona, la cual acepta dentro de su celda unitaria cationes de metales de transicion o de tierras raras
en concentraciones menores al 7 % en mol, los cuales se llaman centros activadores de luminiscencia.
Estos materiales deben su propiedad de ser emisores de luz (luminiscencia) a la presencia de defectos
(perturbacion en la periodicidad de una red cristalina), ya sean algunos propios del cristal (intrinsecos)
0 generados por la incorporacion de iones ajenos a la red (extrinsecos). Un sitio cristalino,
conformado por el ion activador y sus ligantes, es llamado centro activador de luminiscencia [4].EI
fendmeno de luminiscencia involucra dos etapas: excitacion (absorcion) y emision. La radiacion de
excitacién puede ser absorbida por el ion activador el cual es llevado a un estado excitado. El regreso
al estado fundamental requiere de pérdida de energia, la cual se lleva a cabo de manera radiativa por
emision de radiacion; o no radiativa a través de estados vibracionales de la estructura anfitriona. Los
materiales luminiscentes presentan una gran variedad de aplicaciones, se utilizan principalmente en
iluminacion a través de lamparas fluorescentes y de Leds (diodos emisores de luz); en todo tipo de
pantallas (TV, monitores de computadoras); laseres; en el area biomédica para diagnosticos médicos,
sensores bioldgicos, marcadores fluorescentes en pruebas bioldgicas y en obtencién de imagenes;
como pigmentos se utilizan para certificar autenticidad de documentos y billetes, asi como para
marcar salidas de emergencia y que éstas se vean en la oscuridad, sefialamientos de carreteras,
decoracion, y juguetes; también se utilizan como detectores de radiacién, los centelladores son
materiales luminiscentes que se excitan con diferentes tipos de energia [5-10].

Las transiciones Opticas en el ion activador se dan gracias a que la capa de valencia se encuentra
electrénicamente incompleta. Por excelencia los elementos que cumplen este requisito son los metales
de transicién y los elementos de tierras raras, cuyas transiciones electronicas en metales de transicién
estan sujetas a la influencia electrostatica que ejercen los &tomos vecinos en la estructura cristalina,
concepto mejor conocido como teoria del campo cristalino [11].

En muchos casos la red anfitriona es la que absorbe la energia y transfiere su energia de excitacion al
ion activador, por lo que la red anfitriona actia como un sensibilizador, es decir, que absorbe energia
més facilmente que los iones activadores. Sin embargo, la emision es generada Unicamente en los
iones activadores de luminiscencia. El proceso de luminiscencia puede resumirse de la siguiente
manera, tomando al ion europio (Eu®*") como ejemplo y en donde hv y hv' representan la radiacion
electromagnética absorbida y emitida respectivamente, y en donde el asterisco representa un estado
excitado: EU** + hv— (Eu®")*, (Eu®)*— Eu** + hv’
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El modo de operacién de los materiales luminiscentes se basa en que la energia de la luz emitida es
generalmente menor que la energia de excitacion, y por lo tanto es de mayor longitud de onda. Este
incremento efectivo en la longitud de onda se conoce como corrimiento de Stokes, es decir, la energia
de la emision es menor que la energia de absorcion [12].

Reglas de seleccidn. Las transiciones electronicas son saltos energéticos que conducen a un cambio
en el estado cuantico de un electrén. Sin embargo, no todas las transiciones electronicas estan
permitidas, debido a esto, surgen ciertas reglas que permiten seleccionar aquellas condiciones para
las transiciones electrénicas permitidas y no permitidas, conocidas como reglas de seleccion, las
cuales son las siguientes [13,14]. Regla de seleccion de espin: No se pueden modificar las
orientaciones relativas de un espin complejo, es decir que las transiciones permitidas entre estados,
implica que no exista variacion de espin (AS=0). Regla del momento angular orbital: EI momento
angular orbital puede ser AL= +1, pero L=0 « L =0 se encuentra prohibido. Regla del momento
angular total: EI momento angular total puede ser AJ=+1, pero J=0 < J =0 se encuentra prohibido.
Regla de seleccion de Laporte: En una molécula o ion con centrosimétrico, las Unicas transiciones
permitidas son aquellas que implican un cambio de paridad. Es decir, las transicionesu - gy g - u
estan permitidas, pero g — g y u — u estan prohibidas. No obstante, una transicion g — g prohibida
puede convertirse en permitida si se pierde el centro de simetria, convirtiéndose en débilmente
permitida.

Los lantanidos (Ln) son el grupo de elementos para los cuales los orbitales 4f son llenados conforme
aumenta el nimero atomico. Son 15 elementos con nimeros atomicos de 57 (La sin electrones f) a
71 de Lu con 14 electrones en orbitales f. EI nombre lantanido se origina del griego que significa
“permanece escondido” presentan orbitales 4f parcialmente llenos, rodeados de los orbitales 5s2 y 5p®
esto genera propiedades quimicas similares entre ellos. Lantanidos junto con Y y Sc son conocidos
como elementos de tierras raras, pero son abundantes en la naturaleza [15]. La descripcion de
absorcion de luz por iones lantanidos implica tres principales esquemas que dependen de la naturaleza
de las transiciones electronicas involucradas. ElI primero se relaciona con transiciones intra-
configuracionales 4f—4f, donde el ambiente del entorno quimico sobre los niveles de energia es bajo
en comparacion con las perturbaciones de ion libre. Como resultado las absorciones 4f—4f son
angostas y presentan coeficientes de absorcion molar < 1y 10 mol™! cm™. Tales transiciones ocurren
a través del mecanismo de dipolo eléctrico forzado propuesto en la teoria de Judd-Ofelt, aunque
pueden también corresponder a transiciones de dipolo magnético permitidas, las cuales son débiles.
Las transiciones 4f—4f (AJ = 2, 4) pueden también presentar comportamiento hipersensitivo,
presentando alteraciones en intensidad mayores a cien veces dependiendo del ambiente quimico y se
conocen como transiciones tipo pseudo cuadrupolar. El segundo esquema corresponde a transiciones
comunmente observable en iones lantanidos. Absorciones 4f"—4f™1, 5d, las cuales son bandas anchas
y muy intensas. Son transiciones permitidas de paridad y de spin en acoplamiento de Russell-
Saunders y tales procesos son asociados con coeficientes de absorcién muy altos. La naturaleza ancha
de bandas de transiciones 4f"—4f2~ !, 5d, viene de contribuciones muy altas de los estados 5d, los
cuales son mas fuertemente afectados por el entorno quimico que los 4f. En este caso el gran
desdoblamiento cristalino de los estados 4f" ~ !, 5d puede ser causado por distancias cortas metal-
ligando o por ligandos que forman alta covalencia en enlaces quimicos [16]. Los fendmenos de
luminiscencia se clasifican de acuerdo con la naturaleza de la energia de excitacion, pero una
clasificacion mas especifica se relaciona con las reglas de seleccion implicadas en el proceso de
emision. Una emision que es resultado de una transicion radiativa permitida la cual presenta una alta
probabilidad de ocurrir y se asocia con un estado de emisién de corta vida (< 107% s), este fendmeno
se llama fluorescencia. Si la emision viene de una transicion prohibida el estado emisor tiene una baja
probabilidad de decaer y requiere de tiempos largos (> 10°° s), este es el proceso llamado
fosforescencia. Esta clasificacion basada en tiempos no es suficientemente consistente, ya que los
intervalos de tiempo son dependientes de la naturaleza de los sistemas observados. Entonces los
sistemas se clasifican de manera méas rigurosa de acuerdo con la regla de seleccion de spin para
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transiciones de dipolo eléctrico. En este sentido, el término fluorescencia se asocia con transiciones
permitidas de spin (AS = 0), y fosforescencia con transiciones prohibidas de spin (AS # 0). Sin
embargo, como las configuraciones 4f implican un alto nimero de estados electronicos y debido a la
naturaleza intrinseca de mezcla de niveles, las transiciones de emision no deben clasificarse como de
fosforescencia o fluorescencia, siendo mas propiamente nombradas simplemente como de
luminiscencia. Fosforescencia se aplica muy bien para fésforos orgéanicos, para sistemas inorganicos
con activadores de tierras raras el término correcto es de luminiscencia persistente [17].

Los fosforos de luminiscencia persistente (LP) presentan varias aplicaciones, se utilizan como
pinturas en sefialamientos de carreteras, en sefialamientos de salidas en oscuridad, para pintar barcos,
y recientemente se usan en aplicaciones biomédicas especialmente en la técnica de bio-imagenes [18].
Los estudios se han enfocado en encontrar fosforos que presenten el mayor tiempo de luminiscencia
persistente. Sin embargo, no hay un entendimiento completo del fendmeno, el desarrollo de nuevos
fosforos de LP se basa en métodos de prueba y error. Durante los Gltimos afios se han desarrollado
con diferentes tipos de dopantes, y varias rutas de sintesis han sido investigadas. Estos estudios han
mostrado que estos materiales la mayoria emiten en rango espectral azul-verde, muy pocos emiten en
amarillo y rojo y muestran corta y débil LP. Actualmente, los fésforos de LP mas eficientes son los
dopados con Eu?* activando aluminatos y silicatos [19]. Ademas, se ha encontrado LP en Eu®
dopando sulfuros, boratos, fosfatos, galatos y cloro-aluminatos [20]. Los defectos en una red cristalina
y las impurezas introducen estados de defectos localizados en la banda gap de semiconductores o
aislantes debido a que ellos interrumpen el largo alcance de la simetria traslacional de una red
cristalina perfecta. Defectos intrinsecos como vacancias de anion, vacancias de ion metalico, iones
metalicos intersticiales. Impurezas que son elementos extrafios a la red. Estos defectos actiian como
trampas de hueco y de electrones. Los primeros articulos publicados de LP datan de 1968, cuando
F.C. Palilla et al.[21]. Observaron que SrAl,O4:Eu?* mostraba un rapido decaimiento seguido de LP.
La primera explicacién fue dada por Abruscato et al. [22]. En 1996 Matsuzawa et al. reportaron un
modelo para explicar la LP en in SrAl,O4:Eu?*, Dy** [23]. En 2001 Aitasalo et al. propusieron un
modelo alternativo para LP de Al,O4:Eu?* [24]. En 2006 Aitasalo propuso un modelo nuevo de LP el
cual integra sugerencias hechas por Dorenbos y Clabau [25]. Holsa puso un gran esfuerzo por
clarificar el mecanismo de LP, especialmente con defectos intrinsecos y extrinsecos [26]. El
mecanismo supone que la radiacién UV lleva a la excitacion de Eu?* via la transicion 4f '— 4f 55d*
2. Objetivos e Hipotesis

Objetivo general

Sintetizar tres sistemas de fésforos inorganicos: Ca,SnO4:Pr¥*; Zn,GeOs: Mn?* y Zn,GeOs: Mn?*,
Dy** y determinar sus propiedades luminiscentes.

Objetivos particulares

-Sintetizar los sistemas mediante los métodos de coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior
tratamiento térmico y por el método de reaccidon en estado solido.

-Determinar la composicion quimica de los sistemas, asi como sus estructuras cristalinas mediante la
técnica de difraccion de rayos X (método de polvos).

-Obtener los espectros de excitacion, emision y tiempos de decaimiento mediante la técnica de
espectroscopia de fluorescencia.

-Estudiar la morfologia de los sistemas mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido y
de transmision.

-Determinar las aplicaciones de estos materiales en funcion de sus propiedades luminiscentes.
Hipotesis

Las propiedades luminiscentes de los sistemas sintetizados (Ca2Sn0a4:Pr®*; Zn,GeO4s: Mn?* y Zn,GeOq:
Mn?*, Dy**) en este trabajo presentaran el fenémeno de luminiscencia persistente.

3. Trabajo experimental

3.1 Sintesis de los sistemas luminiscentes
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3.1.1. El sistema Ca;SnO4: Pr®* es una soluciéon sélida sustitucional cuya estequiometria es:
Ca,_4Pr,Sn0, para x=0, 0.01, 0.03 y 0.06. Se prepardé mediante el método de reaccion en estado
solido, conocido también como método cerdmico. Los reactivos utilizados fueron carbonato de calcio,
oOxido de estafio y cloruro de praseodimio. Para x=0 la reaccion quimica propuesta es:

1400 °C
2CaCO3+Sn0, ————~———— - CapSn0, + 2CO,

Para las muestras dopadas la reaccion quimica es:

° 3x
2 —X)CaC0; + Sn0, + xPrCly; « — —#90°C_  ca, Pr.sn0o, + (2-xC0,+ —Cl,
2

En todos los casos se hicieron los calculos estequiométricos para obtener 2g de producto.
Este sistema también se preparé mediante el método de co-precipitacion de soluciones acuosas y
posterior tratamiento térmico de precipitados. Los reactivos utilizados fueron acetato de calcio,
acetato de estafio, &cido oxalico y cloruro de praseodimio todos de alta pureza de marca Sigma-
Aldrich. La reaccion quimica propuesta para x=0 es:
Ca(CH3C00);(q¢) + Sn(CH3C00)3(q¢) + 2HOOC — COOH « — — — — — = Ca(C00)y s
1 +5n(C00) (5 4 +4CH;COO0H + 2H,0

200 °C
= == CazSn0y + 6C0, + 20,

La reaccion quimica representativa para las muestras dopadas es:

2€a(C00),s) + Sn(C00) ) < —

Ca(CH3C00);(qc) + Sn(CH3C00)5(4c) + 2PrCly + 2HOOC — COOH « ——— Ca(C00)ys)
L +5n(C00)y5 1 +Pr,((CO0),)3 I +4CH3CO0H + 2H,0 + 6HCI

(2 —x)Ca(C00), + Sn(CO0), + Pry((€C00),)5 « ll—zzggr—g Cay_4PrySn0, + (4 — 2x)CO, +
En este método se utilizé acido oxalico como agente precipitante.
Los calculos estequiométricos se realizaron para obtener 2g de producto, en todos los casos.
3.1.2. Sistema Zn,GeQ,4: Mn?*
La solucion s6lida para este sistema presenta la estequiometria: Zn,_,Mn,GeO, para x=0, 0.01, 0.03
y 0.06; se prepar6 mediante el método de reaccion en estado solido, utilizando 6xido de zinc, 6xido
de germanio y acetato de manganeso, todos de alta pureza de marca Sigma-Aldrich.
La reaccion quimica propuesta para la muestra sin dopar, x=0 es:

1200 °C
272n0+GeOy — ——— —— — —— - 7Zn,GeO,

La reaccion quimica representativa para las muestras dopadas es:

1200 °C
(2 - X)ZnO + GeOZ + XMH(CH3C00)2 ) 4‘H20 ______________

- 7Zn,_4Mn,GeO, + xCO, + (2 + 4x)H,0

Los calculos estequiométricos se realizaron para obtener 2g de producto, en todos los casos.
3.1.3. Sistema Zn,GeOs: Mn?*, Dy**
La solucion solida de este sistema presenta la siguiente estequiometria: Znpz-x+y)DyxMnyGeO, para
x=0.005, y=0.01; x=0.015, y=0.01; x=0.03, y=0.01;
Este sistema se sintetiz6 mediante el método de reaccion en estado sélido, utilizando como reactivos
el 6xido de zinc, 6xido de germanio, 6xido de disprosio y el acetato de manganeso, todos de alta
pureza de marca Sigma-Aldrich. La reaccidn quimica propuesta para las muestras sin dopar es:

1200 °C

2 hr
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X
[2 — (x+¥)]Zn0 + EDy203 + yMn(CH3C00), + 4H,0 < — — — — — — ——

= N (x+y)DYxMn,GeOy + 2yC0O, + 4yH,0 + (1 — %) 0,
Los célculos estequiométricos se realizaron para obtener 2g de producto, en todos los casos.
3.2 Reactivos quimicos y equipos utilizados
Todos los reactivos quimicos utilizados son de marca Sigma-Aldrich con 99.9%de pureza.
Los equipos utilizados fueron:
Difractdmetro de rayos X (método de polvos) Marca: Siemens, Modelo: D5000 (FESC)
Espectrofotometro de fluorescencia. Marca: Hitachi, Modelo: F7000 (FESC)
Microscopio electronico de barrido. Marca: JEOL, Modelo: JSM5600-LV del Laboratorio Central de
Microscopia (I.F. UNAM).
4. Resultados y discusion
4.1 SistemaCa,SnOs: Pr3*
4.1.1. Patrones de difraccion
La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de la solucion sélida Caz-xPrxSnO, para x=0, 0.01,
0.03, 0.06; preparada mediante el método de reaccién en estado sélido y mediante el método de co-
precipitacion.
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de la solucion sélida Cax.xPrx SnO4 para x=0, 0.01, 0.03, 0.06
preparada mediante a) reaccion en estado sélido, b) co-precipitacion.

Todos los difractogramas son muy similares, cuando se introduce Pr®* en la celda unitaria de Ca,SnOs
no la distorsiona. La Figura 4.2. Muestra la identificacion de la muestra Cay 94Pro.0sSNQOa. Se identifica
con la tarjeta de datos cristalograficos Nimero 01-076-9658 del ICDD[41], como se puede apreciar
no se observa otros picos de difraccion diferentes a la fase por lo que se dice que es una fase Unica.
La muestra presenta una estructura ortorrdmbica, el grupo espacial que la representa es el Pbam, y
sus parametros de red son: a=5.7537A, b=9.7016A y c=3.266A.
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Figura 4.2 Patron de difraccion de la muestra con identificacion

En la figura 4.3 se muestra la celda unitaria del Ca,SnQO4, que actla como estructura anfitriona, la
celda unitaria contiene dos formulas unidad. En esta estructura los iones Ca?* estan coordinados por
siete iones oxigeno y el ion Sn** esta coordinado por seis atomos de oxigeno, formando cadenas de
octaedros unidos por aristas.

Fig.4.3 Celda unitaria de Ca;Sn0O4

El radio i6nico del ion Ca?" en coordinacién 7 es de 120 pm y el radio i6nico del ion Pré en
coordinacion 8 es de 126 pm [42], lo que permite la sustitucion de Pré* por Ca?* y forma una solucién
sélida sustitucional. Para mantener la neutralidad de la carga, dos iones Pr3* sustituyen a 3 iones Ca?",
generando una vacancia de ion Ca?*. Este defecto explicara el fendmeno de luminiscencia persistente.
El tamafio de cristalito se determiné a partir de los datos de patrones de difraccion, utilizando la
ecuacion de Scherrer, y con la ayuda del software XPowder [43]. La Tabla 4.1 muestra los didmetros
promedio de cristalito obtenidos.

Tabla 4.1 Tamafio de cristalito de las muestras Cay«PrxSnO4|

Cao-xPrSn0O4 Método de sintesis Diametro de
cristalito (nm)

x=0 Ceramico 145
x=0.01 Ceramico 150
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x=0.03 Ceramico 152
x=0.06 Cerémico 155
x=0 co-precipitacion 99
x=0.01 co-precipitacion 110
x=0.03 co-precipitacion 115
x=0.06 co-precipitacion 120

4.1.2. Imégenes de microscopia electronica de barrido
La Figura 4.4 muestra dos imagenes de la muestra Ca.SnO, preparada mediante el método de reaccion
en estado sélido
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Figura 4.4 Microscopias de la muestra de Ca>,SnO,

Se realiz6 un anélisis mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) que se
muestra en la Figura 4.5

Electron Image 2

=} Map Sum Spectrum

Fig.4.5 Anélisis de EDS de la muestra Ca;SnO,

De los resultados obtenidos se observa que la composicion quimica de esta muestra incluye: Ca, Sn
y O.

4.1.3. Espectros de excitacion y de emision

La Figura 4.6 muestra el espectro de excitacion y emision de la muestra Ca;SnOa (x=0)
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Fig.4.6 Espectro de a) excitacion b) emision de la muestra sin dopar, Ca.SnQO4

El espectro de excitacion muestra una banda centrada en 263 nm que corresponde a una transicion de
transferencia de carga de O% al ion metélico Sn**. El espectro de emisién muestra una banda centrada
en 438 nm que se asigna a transferencia de carga del metal al ligante, del ion Sn** al ion O%. La Figura
4.7 muestra los espectros de excitacion de las muestras preparadas por ambos métodos.
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Fig.4.7. Espectros de excitacion para la solucién solida de Ca,-«PrxSnO, para x=0.01, 0.03 y 0.06.
Por el método a) ceramico y b) co—precipitacion.

En todos los espectros se aprecia una banda de excitacion centrada en 263 nm, no aparecen bandas
de excitacion del ion Pr¥, debido a que en este sistema quien absorbe la energia es la estructura
anfitriona, y la transfiere a los iones Pr®*. La Figura 4.8 muestra los espectros de emision de las
muestras Caz«PrxSnO, para x=0.01, 0.03 y 0.06, preparadas por ambos métodos, bajo una longitud
de onda de excitacién de 263 nm. Los espectros de emisidn de las muestras preparadas por los dos
métodos de sintesis son muy similares. Se observan varias bandas de emision que se asignan a
transiciones electrdnicas del ion Pr3*,se dividen en tres intervalos. Se observan bandas de emisién
centradas en 491, 494 y 501 nm que corresponden a las transiciones electronicas ls—°>Ha, 3P1—>Ha,
3Py—3H,, respectivamente. Se observan 3 bandas de muy baja intensidad centradas en 533, 540 y
547, las cuales se asignan a las transiciones ls—3Hs, 3P1—3Hs, 3Po—3Hs, respectivamente. Se
observan 4 bandas de emision centradas en 609, 615, 625, 642 y 657 nm que corresponden a las
transiciones®Po—3Hs, 3Po—3F2, 3P1—3Fs, D2>—3%Hs y 3Py —3F;5 respectivamente. La muestra que
presentd mayor intensidad de emision fue la que tiene una concentracion del 1% en mol de ion Pr3*,
en ambos métodos de sintesis. La Figura 4.9 muestra los espectros de emision de la muestra
Ca1.99Pr0.01SNO4 preparada por ambos métodos de sintesis, bajo una longitud de onda de excitacion
de 263 nm.
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Fig.4.8. Espectros de emision de las muestras Cai-«PrxSnQa, para x=0.01, 0.03, 0.086,
preparadas por el método a) ceramico, b) co-precipitacién
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Fig.4.9. Espectros de emision de la muestra Caz.09Pro.0:SnO4 preparada por ambos métodos de
sintesis.

Se observa que la muestra preparada por estado sélido presenta mayor intensidad de emisién. Esta
muestra presenta mayor tamafio de cristalito, y la muestra es mas cristalina (su patrén de difraccion
no presenta fondo amorfo) comparada con la muestra preparada por el método de co-precipitacion.
4.1.4. Curvas de decaimiento

La Figura 4.10 muestra las curvas de decaimiento de las muestras Ca,xPrySnO4 para x=0.01, 0.03 y
0.06 preparadas por ambos métodos.
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Fig.4.10. Curvas de decaimiento de las muestras Ca,xPrySnO4 para x=0.01, 0.03, 0.06 preparadas
por el método de a) reaccion en estado solido, b) co-precipitacion.
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Estas curvas se obtuvieron de la banda de emisién mas intensa, la banda centrada en 494 nm, después
de excitar las muestras durante 5 minutos bajo una longitud de onda de excitacion de 263 nm.
Para obtener el tiempo de luminiscencia persistente a estas curvas se les aplico un ajuste (fitting) bi-
exponencial del tipo:
I = Iy+ lLiexp (— 1) + Lexp (—£>
(51 iz
El tiempo promedio de luminiscencia persistente se obtuvo con la siguiente ecuacion:

(Artg + Ayty)

La Figura 4.11 muestra el ajuste bi-exponencial de la curva de decaimiento de la muestra de
Ca1.99Pr0.01SN0O4 (sintetizada por el método de estado sélido).
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Tiempo (seg) Fig.4.11. Ajuste bi-exponencial para la muestra
Ca1.99Pro.01SN0..

La Tabla 4.2 muestra los valores de las constantes y los tiempos de decaimiento.

Tabla 4.2. Tiempos de decaimiento de las muestras Ca,-«PrxSnOs para x=0.01, 0.03, 0.06 preparadas
por el método de reaccion en estado sélido y co-precipitacion

Tiempos de | Tiempos de
Muestra | t | i decaimiento | decaimiento
! ! 2 2 promedio | promedio
(seq) (min)
Método de reaccion en estado solido
Ca,Sn0O4:Pr¥* 0.01%mol 6,106.222 9.9313]| 1,144.081 331.76 287.4 4.8
Ca,Sn0O4:Pr¥* 0.03%mol 437.4539 41395 2641.59 8.6778 368.4 6.1
Ca,SnO4:Pr3* 0.06%mol |5796.87083| 14.3035| 1101.35 448.77 386.4 6.4
Meétodo de co-precipitacion
Ca,SnO4:Pré* 0.01%mol 6378.9883 7.9707| 965.6732| 410.8663 365.1 6.1
Ca,SnO4:Pré* 0.03%mol 160 289.09|5785.7992( 5.50108 173.4 2.9
Ca,SnO4:Pré* 0.06%mol 1993.2742 6.3121(1993.2738 6.3121 6.3 0.1
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Para explicar el mecanismo de la luminiscencia en la solucién sélida de Ca,SnO, dopado con Pr3*,
de los radios i6nicos parece razonable que los iones de Pr3* (con radio idnico de 0,99 A con un
numero de coordinacion de 6) puedan sustituir también a los iones Sn** (0,69 A con un ndmero de
coordinacion de 6). Por lo tanto, la incorporacion de Pr®* puede tener dos vias que se describen a
continuacion. Por un lado, cuando el contenido de Pr3* se incorpora en la red cristalina de Ca;SnQOs,
y sustituye a los iones de Ca?*, se lleva a cabo una sustitucion no equivalente la cual se puede describir
por la siguiente ecuacion:
[Pr3t + Ca?t & Prilh.+ €]

Por otro lado, para mantener el equilibrio de la carga, el exceso de carga negativa puede ser capturada
por algunos iones Sn**y luego cambiarlos por iones Sn®" o Sn?* que pueden actuar como trampas de
huecos. Sin embargo, cuando se presenta la sustitucion por iones de Ca?* se tiene que por cada tres
iones Ca?* se pueden reemplazar por dos iones Pr3*causando la creacion de defectos positivos Prg;z'+
y un defecto negativo V” -,2+. Esto se puede escribir de la siguiente manera:
[2Pr3* + 3Ca®t & 2Pr}h + V' g+

Ahora analizando el caso en el que el Pr¥*, donde una pequefa cantidad de iones Sn** también puede
sustituirse por este ion y generar Prs3,§'+. Los defectos Prc?’;z; pueden actuar como trampas de

electrones, mientras que los defectos Sn®*, Sn?*, Pr;;i; y V" 42+ pueden actuar como trampas de
huecos. La figura 4.12 presenta el mecanismo esquematizado de la luminiscencia para el Ca;SnOs
dopado con Pr3*. Bajo la radiacion UV (263 nm), los electrones en VB (banda de valencia) se excitan
en CB (banda de conduccién) (marcado en la figura con 1) mientras que los iones Pr3* se excitaron
con la transicion de 4f — 5d (marcado en la figura con 2). Algunos electrones excitados pueden
moverse en CB y pasar al nivel 3P, de iones Pré* (marcado en la figura con 3). Luego, los electrones
en el nivel 3P, se relajaran hasta el nivel 3P seguido de la emision caracteristica de iones Pr¥*. He
incluso los electrones también pueden relajarse desde el nivel 3Pg hasta el nivel D, con una transicion
no radiativa seguida de la emision de Pr¥*. Las trampas como Pr§;2'+ y los huecos que quedan en VB
se pueden capturar con huecos de diferente profundidad. Posteriormente, los electrones y los huecos
se liberaran gradualmente.
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Figura 4.12. Mecanismo esquematizado para luminiscencia en Ca,SnO;4 Pr3*.

Los electrones libres se transferiran al nivel de energia P, de Pr3* a través de CB y los huecos se
moveran alrededor del estado fundamental de Pr®*. Después se producird la relajacion de los
electrones en el nivel de energia 3P,y el proceso de relajacion es el mismo que se indica en el caso
bajo radiacion UV. La recombinacion seguida de electrones y huecos conducira a la emision
caracteristica de Pr 3*.

4.1.5 Coordenadas de color Las coordenadas del color son necesarias para conocer la naturaleza
del color emitido por los fosforos, se determinaron utilizando el espectro de emisidén de la muestra
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Ca1.99Pro01SN04 . La Figura 4.13 muestra el diagrama de CIE de la muestra con mayor intensidad
emision, la muestra Cai.g9Pro01SnOs preparada por ambos métodos de sintesis, bajo una A de
excitacion de 491 nm.
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Fig.4.13. Diagrama de cromaticidad CIE para la muestra Ca1.99Pro.0:SnOs4, Sintetizada por ambos
métodos de sintesis.

La emision es de color azul, las coordenadas CIE de las muestras son: x=0.2565 y=0.3336 para la
muestra preparada mediante reaccion en estado sélido; x=0.2454 y=0.2853 para la muestra
preparada por co-precipitacion.

4.2 Sistema Zn,GeO4: Mn?*

La estequiometria de esta solucion solida es Zn,_,Mn,GeO, para x=0, 0.01, 0.03, 0.06. Este sistema
se prepard0 mediante el método de reaccion en estado solido también conocido como método
ceramico. Para la obtencion de la muestra sin dopar, x=0 0 sea la estructura anfitriona se utilizé 6xido
de zinc (ZnO) y el éxido de germanio (GeOy), la reaccion propuesta es:

2/n0+Ge0y — ———————— — 7Zn,Ge0,
Para las muestras dopadas la reaccion quimica propuesta es:
(2 —%)Zn0 + GeO, + xMn(CH5C00), - 4H,0 — — —132(’% c
r

- Zn,_yMn,GeO, + 4xCO, + 7xH,0

En todos los casos los calculos estequiométricos fueron hechos para obtener 2g de producto.

4.2.1 Patrones de difraccion

La Figura 4.14 muestra los patrones de difraccion de las muestras Zn,.x MnyGeQOapara x=0, 0.01, 0.03
y 0.06. Los difractogramas de las cuatro muestras son muy similares, lo que indica que cuando los
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iones Mn?* sustituyen algunos iones Zn?* no se distorsiona la estructura cristalina del Zn,GeO.. La
Figura 4.15 muestra el patron de difraccion de la muestra Zn; g7Mng03GeOs. Se identifica como Zn;
GeOscon la tarjeta Numero 00-011-0687 del ICDD, la muestra presenta una estructura romboédrica,
el grupo espacial que la representa es el R3, con parametros de red: a=b=14.284 Ay ¢=9.547 A; a=
=90°, y=120°. No aparecen picos de difraccion ajenos a la fase cristalina, por lo que se concluye
que es una fase 100% pura. La estructura cristalina del Zn,GeO4 se muestra en la Figura 4.16 Esta
formada por tetraedros formados de Zn?* en el centro, rodeados de 4 iones O%; y tetraedros de Ge**
rodeados de 4 iones O% . Estos tetraedros se unen por vértices y forman dos tipos de anillos, uno de
seis miembros y otro de cuatro miembros. El anillo de seis miembros estd formado por tetraedros de
Zn% unidos por Vvértices, con tamafio del anillo de 1.96 A y el otro tipo de anillo esta formado por
tetraedros de Zn?* alternativamente unidos por vértices con los tetraedros de Ge** con tamafio del
anillo de 2.77 A. Cuando esta estructura anfitriona se dopa con iones Mn?* se forma la solucion sélida
Zn,.«Mn,GeO4 en donde los iones Mn?* sustituyen a los iones Zn?*, debido a que ambos presentan el
mismo numero de oxidacion y sus radios idnicos con nimero de coordinacion 4, son similares, los
radios ionicos de iones Zn?* (0.74 A), Mn?* (0.80 A) y Ge** (0.53A) debido a la cercania en los radios
i6nicos entre el Zn?*y Mn?* con nimero de coordinacion 4, se espera que los iones Mn?* sustituyan

a los iones Zn%*.
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Fig.4.14. Patrones de Difraccion del sistema Zn,.« MnsGeOspara x=0, 0.01, 0.03 y 0.06.

[ )



Experimentsl pattern: L 12ZGE DSMEAS - Program:CAMPO 1.DQL (12zge.raw)
[00-011-0657] Zn2 Ge 04 Zinc Germanium Oxide

Intensidad (u.a)

A

[
| Voo
[

i

[ |

[ |

| | |
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

Cuka (1.541874 A) 29 (grados)
Figura 4.15. Patron de difraccion de la muestra Zni.97Mno 03GeOa.

Con los datos de difraccion se determind el tamafio de cristalito de cada una de las muestras, por
medio de la ecuacién de Scherrer, utilizando el software XPowder [42], estos valores aparecen en la
Tabla 7.

Zn(1)0, tetraedro

Zn(2)0, tetraedro

1.2D
|~ GeO, tetraedro

Figura 4.16. Estructura cristalina de Zn,GeO..

Tabla 7. Tamafios de cristalito del sistema Zn,.xMnxGeO, para x = 0, 0.01, 0.03 y 0.06.

Zn2xMnGeOy Iﬁg:”%?im)
x=0 63
x=0.01 124
x=0.03 127
x=0.06 128

4.2.2. Imégenes de microscopia electrénica de barrido
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La Figura 4.17 muestra dos imagenes de la muestra Zn,.
-

%’

xMnxGeO, para x:‘I 0.03, Zn1.57Mno.03GeO4

00 x

Fig. 4.17 Imagenes de SEM de la muestra Zn.
4.2.3. Espectros de Excitacién.

La figura 4.18 presenta los espectros de excitacidn de la muestra Zn, GeOs sin dopar y de las
muestras dopadas.
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Figura 4.18. Espectro de excitacion de muestra de a) Zn, GeO, sin dopar y las muestras de b) Zn,.«
GeO, dopadas con Mn?*para x= 0.01, 0.03 y 0.06.

El espectro de excitacidn presenta una banda entre 200 — 350 nm con un valor maximo de intensidad
en 265 nm la cual se atribuye a transiciones de transferencia de carga de los ligantes (O%) al metal
(Zn?*). La Figura 4.18 muestra los espectros de excitacion de las muestras dopadas. El espectro de la
muestra Zn,.xMnxGeO, para x=0.01 presenta dos bandas de excitacion, una centrada en 267 nm que
corresponde a una absorcion por defectos intrinsecos de la red anfitriona, y otra banda centrada en
285 nm que se atribuye a la transferencia de carga de los ligantes al ion metalico Mn?*. En los
espectros de las muestras con mayor concentracion de ion Mn?* se observa que al ir aumentando la
concentracién de Mn?* de alguna manera se disminuyen los defectos en la red anfitriona y desaparece
la banda centrada en 267 nm, y la banda centrada en 285nm se mantiene.

4.2.4. Espectros de Emision. La Figura 4.19 muestra los espectros de emision de la muestra sin dopar
y de las muestras dopadas, bajo una longitud de onda de excitacion de 285 nm. Se observa una banda
de emision centrada en 475 nm que corresponde a una transicion electrdnica de transferencia de carga
del ion metalico a los ligantes. Esta emision es de color azul. La Figura 4.19 muestra los espectros de
emision de las muestras Zn,xMnxGeO4 para x= 0.01, 0.03 y 0.06. bajo una longitud de onda de 285
nm. Se observa una banda ancha desde 480 — 620 nm con un valor maximo de intensidad en 535 nm
que se asigna a la transicion electrénica “T1 —5A; del ion Mn?* en sitios tetraédricos. La muestra que
presenta mayor intensidad de emision es la muestra que tiene una concentracion del ion Mn?* del 3%
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4.2.5. Curvas de decaimiento. Para determinar el tiempo de decaimiento se excitaron las muestras
dopadas por 5 min con una longitud de onda de 285 nm. La Figura 4.20 muestra las curvas de
decaimiento y el ajuste bi- exponencial. Con los resultados de los ajustes de las curvas, se calcula el
tiempo de decaimiento del sistema y los resultados se presentan en la Tabla 8.
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muestra Zn; ¢sMno 01GeOs,

Tabla 8. Resultados del ajuste exponencial de las curvas de decaimiento del sistema
Zn,.xMn,GeO, para x=0.01, 0.03 y 0.06

Tiempo de | Tiempos de

Zn2Mn,GeOs Iy rl 1 % gfgﬁmﬁmo gfgfrmieomo
(seg) (min)

x=0.01 669.09| 3000.51| 5132.65[ 33.2095 2768.3 46.1

x=0.03 661.47( 2860.17 5569.5[ 32.5884 2612.7 43.5

x=0.06 4473.12 28.86 416.06| 1383.46 1135.3 18.9

Se observa que el tiempo de luminiscencia persistente disminuye conforme aumenta la concentracion
del ion Mn?*, Para describir el mecanismo observamos que la red anfitriona presenta luminiscencia
por si misma, al ser excitada emite un color azul, esto se debe a que la red presenta defectos nativos
los cuales son vacancias de Oxigeno V;, y zinc interticial Zn;, Al excitada la muestra se crean huecos
y electrones subsecuentemente los electrones brincan de la banda de conduccién a las trampas de
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electrones (V;, y Zn;) y los huecos atrapados en las trampas de V., y Vy,. Y al emitir sucede una
recombinacion directa entre los electrones atrapados en las vacancias de V;, y Zn; con las trampas de
huecos (V. Y V7). Esto se presenta en la figura 4.21.
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Figura 4.21. Mecanismo de luminiscencia en Zn, GeOa,

Anélogo al mecanismo anterior podemos deducir que hay dos posibilidades de explicar cdmo se lleva
a cabo la luminiscencia de la muestra de Zn, GeO, dopada con Mn?*, La primera posibilidad que se
puede presentar es cuanto se excita el ion Mn?* directamente, es decir, un electrén del estado
fundamental de Mn?* se excita en los niveles de energia mas altos de Mn?*. El electron libre excitado
luego se relaja al estado excitado “T; (*G) mediante un proceso no radiativo, seguido de una transicion
radiativa del estado excitado “T; (*G) al estado base ®A; (°S) dando lugar a la tipica emisién de Mn?*
en la red del host Zn,GeO,. La segunda posibilidad se explica cuando la red anfitriona es la que
absorbe la energia como se muestra en la figura 4.21, seguida de una transferencia de energia desde
la red anfitriona al ion Mn?*, que resulta en una transicion radiativa tipica del ion Mn?*. La evidencia
experimental que se muestra en la Figura 4.19 presenta los espectros de emision de la solucion solida
de Zn,GeO.: Mn?" y solo se observa una banda de emision caracteristica de los iones Mn?* la cual
presenta un maximo en 535 nm bajo una excitacion de 285 nm, lo que indica que la transferencia de
carga se da desde la celda anfitriona hacia los iones Mn?* como se aprecia en la Figura 4.22.

4.2.6 Coordenadas del color

La Figura 4.23 muestra el diagrama de cromaticidad para las muestras Zn,-xMnxGeO, para x= 0.01,
0.03y 0.06
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Fig. 4.22. Mecanismo de luminiscencia en Zn, GeOsMn?". Fig. 4.23. Diagrama de cromaticidad
CIE para las muestras Zn,,Mn,GeOs para x=0.01, 0.03 y 0.06.
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Tabla 9. Coordenadas de color del sistemaZn,.xGeO,: Mn,?*, para x= 0.01, 0.03 y 0.06

Sistema Coordenadas de color
Zn2xMn,GeO, X y
x=0 0.2029 0.2732
x=0.01 0.2622 0.6937
x=0.03 0.2736 0.6881
x=0.06 0.2884 0.6796

El color que se emite con el sistema Zn,xGeO4: Mn,2* sin dopar es un azul y al doparlo con iones de
Mn?* el color que emite es verde intenso.

4.3 Sistema Zn,GeQ,4: Mn?*, Dy®*

Para este sistema se considero mantener fija la concentracion de Mn2+ debido a que el
comportamiento de la solucion solida fue estudiado con anterioridad, la estequiometria de esta
solucion solida es Znp-(x+y)DyxMnyGeO, para y=0.01, x=0.005, 0.015 y 0.03. Se sintetiz6 mediante
el método de reaccion en estado sélido, partiendo de éxido de zinc (ZnO), 6xido de germanio (GeO),
acetato de manganeso tetrahidratado (Mn(CH3;COQ),-4H,0) y éxido de disprosio (Dy.03) todos de

marca Sigma-Aldrich de alta pureza. La reaccion propuesta es la siguiente:

[2 — (x+¥)]ZnO + GeO, + xMn(CH;C00), - 4H,0 + %Dy203 _12007C

4
- ZIng_y_yMnyDy,GeO, + 2xCO, + <3x + 7)’ + 4) H,0

Se realizaron los célculos estequiométricos para obtener 2g de producto, una vez pesadas se
transfieren a un mortero de agata donde se muelen los reactivos y la mezcla se coloca en un crisol
previamente seleccionado el cual se lleva en un horno a una temperatura de 1200°C por 2 hr.

4.3.1 Patrones de difraccion.

La figura 4.24: muestra los patrones de difraccion del sistema Znp-+y)DyxMn,GeO, para y=0.01,
x=0.005, 0.015 y 0.03.
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Figura 4.24. Patrones de Difraccion del sistema es Znp.-x+yDyxMnyGeO, para y=0.01, x=0.005,
0.015y 0.03.

Los difractogramas son muy similares se concluye que al dopar la estructura de Zn,GeO, con iones
Mn?"y Dy** la celda unitaria no se distorsiona. La Figura 4.25 muestra el patrén de difraccion de la
muestra an,gssMno_01Dyo,005GEO4
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Fig.4.25. Patrdn de difraccién de la muestra Zni ggsMno.01DYo.00sGE€O4.
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Se identifica como Zn,GeOqcon la tarjeta de datos cristalograficos Numero 00-011-0687 del ICDD,
la muestra presenta una estructura romboédrica, el grupo espacial que la representa es el R3, con
parametros de red a=b=14.284A y ¢=9.547 A; ; a= p=90°, y=120°, no se observa otros picos de
difraccion diferentes a la fase por lo que se concluye que es una fase 100% pura. Los radios idnicos
de los iones en coordinacion tetraédrica, Zn?* (60 pm), Mn?* (66 pm), Ge** (39 pm) y Dy** en
coordinacion octaédrica es de 91 pm. Los iones Mn?* sustituyen a iones Zn?*; dos iones Dy** van a
sustituir a 3 iones Zn?* generando una vacancia de cation.

Con los datos de difraccion se determiné el tamafio de cristalito de cada una de las muestras por medio
de la ecuacion de Scherrer, utilizando el software XPowder. Los resultados se presentan en la Tabla
10.

Tabla 10. Tamafos de cristalito del sistema Znp-+yDyxMny,GeO, para y=0.01 x=0.005, 0.015y
0.03, sintetizado por el método de reaccion en estado sélido.

Tamafio de

ZN(2-(x+y DYxMn,GeOy cristalito
(nm)
x=0.01 y=0.005 63
x=0.01 y =0.015 78
x=0.01 _y=0.03 94

4.3.2. Espectros de Excitacion.

En la figura 4.26 se presentan los espectros de excitacion del sistema Znp.(x+yDyxMnyGeO4 para
y=0.01, x=0.005, 0.015 y 0.03.

Los tres espectros son muy similares, presentan dos bandas de absorcion, una centrada en 267 nm
gue corresponde a una absorcion por defectos intrinsecos de la red anfitriona, y otra banda centrada
en 285 nm que se atribuye a la transferencia de carga de los ligantes al ion metalico.
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Fig.4.26. Espectros de excitacion del sistema Znp.-+yDyxMnyGeO4 para y=0.01, x=0.005, 0.015 y
0.03.
4.3.3. Espectros de emision.

La Figura 4.27 presenta los espectros de emision de las muestras Znp-x+y)DyxMnyGeQO, para y=0.01,
x=0.005, 0.015 y 0.03, bajo una longitud de onda de 285 nm. Se observa una banda de emision
centrada en 535nm debida a la transicion electrénica “T1—°A; del ion Mn?* en sitios tetraédricos. La
transicion esperada del ion Dy®* es la transicion “Foo—°®His/2 la cual es de muy baja intensidad ya que
no es detectada y solo se ve una sola banda de emision, que es de color verde. Como evidencia de la
sustitucion del ion Dy®* dentro del sistema, podemos comparar los difractogramas de los diferentes
sistemas: 1) en el que solo esta la red anfitriona (Zn,GeOa,), 2) cuando se dopa con Mn?*y 3) cuando
esta codopado con Mn?*y Dy®*,
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4.3.4 Curvas de decaimiento.
Para determinar el tiempo de decaimiento se excitaron las muestras dopadas por 5 min con una
longitud de onda de 285 nm. Las curvas de decaimiento se presentan en la Figura 4.28.
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Fig.4.27. Espectros de emision del sistema Znp.x+yDyxMnyGeO4 para y=0.01, x=0.005, 0.015 y
0.03, bajo una longitud de onda de 285 nm.
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Fig.4.28. Curvas de decaimiento del sistema Znp-x+yDyxMnyGeO4 para y=0.01, x=0.005, 0.015 y

0.03.

Con los datos obtenidos de las curvas de decaimiento se hace un ajuste biexponencial usando el
programa Origin. Los resultados se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Ajuste bi-exponencial del sistema Znp-x+yyDyxMnyGeOs para y=0.01, x=0.005, 0.015 y

0.03.
Znp gtleigfnoientode Tiempo de
- Al T1 A2 T2 . decaimiento
oy 1DYxMnyGeOy promedio . .
promedio (min)
(seq)
y=0.01, x=0.005 ]1024.818 [5,030.7 |6045.4 |33.44 4842.10 80.70
y=.01, x=0.015 1,044 5184.7 |60047.7 |33.56 3787.63 63.12
y=0.01, x= 0.03 2936 36.11 2936 36.11 36.11 0.60

De acuerdo al mecanismo que se explicé para el sistema anterior podemos deducir el mecanismo de
luminiscencia para el sistema codopado (Znp-(x+yDyxMnyGeQ.), como se observa en la Figura 4.29
no se observa la presencia de otra banda sigue siendo la caracteristica del Mn?* sin embargo el tiempo
de luminiscencia aumenta significativamente hasta 80 min maximo, por lo cual podemos concluir la
banda es atribuida a la transicién “T1— ®A; de los iones Mn?*. Sin embargo el co-dopaje de iones
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Dy*" en Zn,GeOs:Mn?, al aumentar el tiempo se atribuye a la trampa creada por las perturbaciones
en los planos de cristal y la introduccidn de vacancias de cationes por la introduccién de este ion en
la celda anfitriona. En primer lugar, después de la irradiacion con luz ultravioleta, se crea un gran
numero de huecos y electrones (procesol). Luego, la energia asociada con los portadores excitados
(electrones o huecos) se transferird a través de la red directamente a los centros de luminiscencia
Mn?*, seguido de la emision de Mn?* “T;—8A; como luminiscencia inmediata (proceso 2). Sin
embargo, parte de los electrones atrapados por las vacancias de oxigeno pueden transferirse a Dy**,
en lugar de regresar al estado fundamental (proceso 3). Después de detener la radiacion UV, estos
electrones atrapados por vacancia cationica generada por el Dy** se liberaran de las trampas y se
transferirdn a través de la estructura anfitriona al centro de luminiscencia, luego se combinaran con
la carga opuesta, seguidos de las caracteristicas de las emisiones de Mn?* después del resplandor.
(Proceso 4).
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Figura 4.29. Mecanismo de luminiscencia en Zn, GeOsMn?'Dy?",

4.3.5 Coordenadas del color (Método de CIE)

La Figura 4.30 muestra el diagrama de cromaticidad en donde aparecen las tres muestras. La Tabla
13 muestra las coordenadas del color de estas muestras.
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Fig.4.30. Diagrama de cromaticidad de las muestras sistema Znp-+y)DyxMnyGeO, para y=0.01,
x=0.005, 0.015y 0.03.
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Tabla 13. Coordenadas de color del sistema Znp-(x+yDyxMnyGeO4 para y=0.01, x=0.005, 0.015 y

0.03.
. Coordenadas de
Sistema
color

Zn2-x-yGeO4: Mnx2+ Dy3+ X Y
x=0 0.2029 0.2732
y=0.01, x =0.05 0.2665 0.6922
y=0.01, x =0.015 0.2639 0.6926
y=0.01, x =0.03 0.2655 0.6924

Conclusiones

Los tres sistemas se prepararon de manera exitosa, obteniendo fases cristalinas tnicas. Los tres
sistemas presentaron el fenémeno de luminiscencia persistente, siendo el sistema co-dopado
ZNnp-x+y)DyxMnyGeO, para y=0.01, x=0.005, 0.015 y 0.03, el que presentd tiempos de
luminiscencia persistente mayores, de 80 min. después de quitar la fuente de excitacion.
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