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Resumen 
 

En este proyecto de tesis se realizó la síntesis y se estudiaron las propiedades fotoluminiscentes de 

dos sistemas de fósforos emisores en rojo: CaY2Al4SiO12 dopado con diferentes concentraciones de 

Eu3+ y Mg3Y2Ge3O12 dopado con diferentes concentraciones de Sm3+ para aplicarlos en diodos 

emisores de luz (LEDs) blanca. 

Las características que deben presentar estos fósforos son: alta absorción de luz en el intervalo de 

410-450 nm; emisión en el intervalo 610-630 nm; alta eficiencia de luminiscencia; extinción térmica, 

T1/2  200C; tiempos de decaimiento  10 ms; y alta estabilidad química en presencia de oxígeno, 

dióxido de carbono y agua en condiciones de aplicación. Además, la combinación del espectro de 

emisión con la emisión del chip del LED azul debe resultar una luz blanca con un índice de 

reproducción cromática (CRI) y una temperatura correlacionada del color (CCT) específicos. 

Los sistemas estudiados en este proyecto presentan estructura cristalina de tipo granate, y se 

prepararon mediante el método de sol-gel, la composición química y la estructura cristalina se 

caracterizaron mediante difracción de rayos X (polvos) y se hicieron los refinamientos Rietveld para 

conocer la estructura cristalina en detalle. Las propiedades fotoluminiscentes como los espectros de 

excitación, emisión, tiempos de decaimiento y eficiencia de luminiscencia se obtuvieron con la 

técnica de espectroscopia de fluorescencia. Las cantidades fotométricas como son las coordenadas 

cromáticas, el índice de reproducción cromática (CRI), la temperatura correlacionada del color (CCT) 

y la eficiencia luminosa (lm/W) se determinaron con los espectros de emisión y el diagrama de 

cromaticidad de la Comission Internationale de l´Éclairage (CIE). 

Los fósforos CaY2Al4SiO12:Eu3+ se prepararon exitosamente mediante el método de sol gel en 

disolventes orgánicos. Este sistema cumple con todas las características que se requieren con 

excepción de la eficiencia de luminiscencia que es muy baja. Los fósforos CaY2Al4SiO12:Eu3+ no 

resultaron ser buenos candidatos para aplicaciones en LEDs de luz blanca. 

El sistema Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ se preparó en fase única mediante el método de sol gel en soluciones 

acuosas utilizando el ácido cítrico como agente quelante. Este sistema cumple con todas las 

características requeridas y son candidatos potenciales para aplicarse en LEDs de luz blanca.  

 

 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
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Abstract  

 
In this thesis project, the synthesis and photoluminescent properties of two red-emitting phosphor 

systems were studied: CaY2Al4SiO12 doped with different concentrations of Eu3+ and Mg3Y2Ge3O12 

doped with different concentrations of Sm3+ for application in white light-emitting diodes (LEDs). 

The characteristics that these phosphors must present are: high light absorption in the 410-450 nm 

range; emission in the 610-630 nm range; high luminescence efficiency; thermal extinction, T1/2 > 

200°C; decay times < 10 ms; and high chemical stability in the presence of oxygen, carbon dioxide, 

chemicals, and humidity under application conditions. In addition, the combination of the emission 

spectrum with the blue LED chip's emission should result in white light with a specific color rendering 

index (CRI) and correlated color temperature (CCT). 

The systems studied in this project have a garnet-type crystal structure and were prepared by the sol-

gel method. The chemical composition and crystal structure were determined by X-ray diffraction 

(powders), and Rietveld refinements were made to understand the crystal structure in detail. 

Photoluminescent properties such as excitation spectra, emission, decay times, and luminescence 

efficiency were obtained with the fluorescence spectroscopy technique. Photometric quantities such 

as chromaticity coordinates, color rendering index (CRI), correlated color temperature (CCT), and 

luminous efficiency (lm/W) were determined with the emission spectra and the chromaticity diagram 

of the International Commission on Illumination (CIE). 

The CaY2Al4SiO12:Eu3+ phosphors were successfully prepared by the sol-gel method in organic 

solvents. This system meets all the required characteristics except for the luminescence efficiency, 

which is very low. The CaY2Al4SiO12:Eu3+ phosphors did not turn out to be good candidates for 

applications in white LEDs. 

The Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ system was prepared in a single phase by the sol-gel method in aqueous 

solutions using citric acid as a chelating agent. This system meets all the required characteristics and 

are potential candidates for application in white LEDs. 
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1.   Introducción       
_________________________________________________________________________ 

La sociedad moderna depende en gran medida de la capacidad del hombre para producir luz. Las 

primeras fuentes de luz artificial utilizadas para iluminar durante la noche o en interiores se remontan 

hace miles de años. La humanidad antigua creaba luz quemando madera. La evolución de las fuentes 

de luz puede dividirse en cuatro partes [1, 2]. La primera evolución es todo lo relacionado con el 

fuego abierto, es decir, la combustión de madera, queroseno, velas, etc. Se trata de una forma bastante 

ineficiente, ya que sólo una pequeña parte de la energía se convierte en luz y el resto se disipa en 

forma de calor. Sin embargo, fue el periodo más largo en el que se utilizaron este tipo de fuentes de 

luz. La segunda generación de fuentes de luz comenzó cuando T. A. Edison inventó la bombilla 

incandescente en 1879. Actualmente la era de las bombillas incandescentes llegó a su fin. 

La tercera evolución de las fuentes de luz comenzó con la introducción de los tubos fluorescentes por 

parte de General Electric en 1939. Emplea la radiación UV emitida por el plasma de mercurio a baja 

presión para excitar la capa de fósforo del interior del tubo. En la actualidad, son las fuentes de luz 

blanca más eficaces para aplicaciones de iluminación general [3].  (La luz que generan estas lámparas 

fluorescentes tiene un Índice de Reproducción Cromática, CRI, de 70-90 y una Temperatura 

Correlacionada del Color, CCT < 5000K que reproduce los colores fielmente e ilumina el espacio 

con luz cálida amarillenta que es agradable.) 

La cuarta evolución de las fuentes de luz comienza con la invención del LED (diodo emisor de luz) 

azul basado en (InGa)N por S. Nakamura en 1991 [4]. Con los años, los científicos fueron capaces 

de producir LEDs azules cada vez más eficientes, que se convirtieron en la base de los LEDs de luz 

blanca para iluminación [5, 6]. En otras palabras, la invención del LED azul ha iniciado la era de la 

iluminación por fuentes de estado sólido. Los LEDs blancos sustituyen inevitablemente a las 

bombillas incandescentes y a los tubos fluorescentes. Además, los LEDs ya son una tecnología 

dominante para las unidades de iluminación de las pantallas LCD de teléfonos móviles, dispositivos 

de manipulación, monitores de ordenador y televisores [7].  

Los LEDs pueden ser de naturaleza orgánica conocidos como OLEDs, y de naturaleza inorgánica 

conocidos simplemente como LEDs.  

Los diodos orgánicos emisores de luz u OLEDs son dispositivos de estado sólido que suelen consistir 

en una serie de películas orgánicas delgadas intercaladas entre dos electrodos conductores de película 

delgada. Los OLEDs se utilizan sobre todo en teléfonos celulares y en televisores. Los OLEDs se 

fabrican mediante un proceso basado en evaporación, en una cámara de vacío. Se ha demostrado que 

es una forma excelente de fabricar OLEDs, pero el proceso tiene un alto costo. 
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Las desventajas que presentan los OLEDs son que presentan una vida útil más corta que los LEDs  

(ya que los materiales orgánicos utilizados pueden degradarse rápidamente con el tiempo, es decir no 

presentan una alta estabilidad química), además el costo de producción de los OLEDs es mucho 

mayor que el costo de producción de los LEDs. 

La aparición de los OLEDs se ha basado en la tecnología LED existente, y son superiores a los LEDs 

en algunos aspectos, sin embargo, los OLEDs no han sustituido a los LEDs, sino que ambas 

tecnologías coexisten.  

Los LEDs de luz blanca utilizados en iluminación son objeto de estudio de este proyecto. 

 Los LEDs tienen pequeñas dimensiones de contorno exterior, a menudo menores de 10 mm x 10 

mm. Cuando se diseñan adecuadamente, los LEDs ofrecen una alta eficiencia energética que se 

traduce en un menor consumo de energía (ahorro de energía) con una baja tensión eléctrica 

generalmente inferior a 4 Volts y una baja densidad de corriente de operación. Los LEDs presentan 

un tiempo de vida más grande, de hasta 50 000 horas, un buen comportamiento térmico, mejor que 

las fuentes de iluminación convencionales (como lámparas fluorescentes e incandescentes).  

La Tabla 1.1 presenta las características de las diferentes fuentes de luz. 

 

Tabla 1.1 Características de las fuentes de luz 

Características Incandescentes Fluorescentes LEDs 

Eficiencia luminosa 

(lm/w) 

10-15 50-70 100-250 

Tiempo de vida (h) 1500 5000-10000 >25000 

Costo de producción bajo moderado  alto 

Tamaño grande grande pequeño 

CRI 100 70-90 75 

CCT < 3000 K ≤ 5000 K ≥ 5000 K 

 

Los LEDs proporcionan un alto rendimiento, como un tiempo de respuesta de ultra alta velocidad 

(conmutación de encendido y apagado a nivel de microsegundos), una amplia gama de temperatura 

correlacionada de color (4500-12000 K), un intervalo de temperatura de funcionamiento más amplio 

(-20 °C a 85 °C) y no tienen problemas de inicio a bajas temperaturas [8]. 

El fósforo más utilizado en los LEDs blancos es el YAG dopado con cerio (YAG:Ce), el cual posee 

una alta eficiencia cuántica >90%, estabilidad química y fotoquímica, y presenta una banda ancha de 

emisión centrada en 560 nm [9]. Sin embargo, la combinación de este fósforo amarillo y el LED 

emisor de azul produce un índice de reproducción cromática (CRI) insuficiente, es decir, algunos 

colores, no se reproducen fielmente bajo la iluminación de estos LEDs debido a la deficiencia en la 
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gama espectral roja. Los conceptos de eficiencia cuántica, estabilidad química y fotoquímica, índice 

de reproducción cromática, se definen en la sección 3.8 de este trabajo. 

Otro inconveniente de esta combinación es la temperatura correlacionada del color (CCT) bastante 

alta > 4500 K por lo que la luz blanca generada tiene un aspecto azulado. Sin embargo, las personas 

están acostumbrada a que las bombillas incandescentes generen una luz blanca amarillenta, que crea 

un ambiente agradable y acogedor, por lo que es necesario en LEDs de luz blanca aumentar la 

intensidad en la región espectral roja para cumplir los requisitos de la iluminación en general [10]. 

Actualmente existen los LEDs comerciales hechos del fósforo amarillo (Y,Gd)3Al5O12:Ce3+ y el 

fósforo rojo (Ca, Sr)S:Eu2+ [11], estos LEDs presentan un CRI  85 y una CCT  4000K que es una 

luz blanca amarillenta o luz cálida, sin embargo el tiempo de vida se reduce en un 50% debido a la 

inestabilidad química de los sulfuros, pues reaccionan con el H2O y con O2 de la siguiente manera: 

SrS + H2O → H2S + Sr(OH)2     

SrS + 2O2 → SrSO4  

Los materiales luminiscentes son componentes esenciales de los dispositivos LEDs, que desempeñan 

un papel importante en la determinación de la calidad de la iluminación.  

Las características que deben presentar los fósforos rojos para aplicarse en LEDs de luz blanca son: 

alta absorción de luz en el intervalo de 410-450 nm; emisión en el intervalo 610-630 nm; alta 

eficiencia de luminiscencia; extinción térmica, T1/2  200C; tiempos de decaimiento  10 ms; y alta 

estabilidad química en presencia de oxígeno, dióxido de carbono y humedad en condiciones de 

aplicación. La combinación del espectro de emisión de YAG:Ce con la emisión del chip del LED 

azul debe resultar una luz blanca con un índice de reproducción cromática (CRI) y una temperatura 

correlacionada del color (CCT) específicos. Además, deben presentar condiciones de síntesis 

sencillas y costos de producción no elevados. 

La motivación de este trabajo fue encontrar nuevos y eficientes fósforos inorgánicos con emisión en 

rojo, que al agregarse al YAG:Ce, generen luz blanca de alta calidad. 

Por lo tanto, las tareas de la presente tesis se formularon de la siguiente manera: 

a) Síntesis e investigación de las propiedades fotoluminiscentes de CaY2Al4SiO12:Eu3+ 

b) Síntesis e investigación de las propiedades fotoluminiscentes de Mg3Y2Ge3O12:Sm3+         

La síntesis de estos sistemas no se encuentra reportada en la literatura, pero recientemente apareció 

un artículo del sistema Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ (ref.166).       
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2. Fuentes de luz blanca de estado sólido  

 

La eficiencia energética se convierte en un criterio importante para las fuentes de luz para 

iluminación. A nivel mundial, la iluminación eléctrica para hogares cubre hasta el 25% de la energía 

total generada y la iluminación de pantallas cubre el 20% del total de electricidad que se genera en el 

mundo [12]. Las fuentes de luz de estado sólido deben su nombre a que todos sus componentes se 

encuentran en estado sólido a presión y temperatura ambiente. 

Como se asume razonablemente, la iluminación a base de fuentes de luz blanca de estado sólido a 

base de fósforos inorgánicos excitados por diodos emisores de luz (LEDs) representa un cambio en 

las industrias de iluminación y pantallas y hace que las fuentes de luz y los sistemas tengan un 

rendimiento y/o funcionalidades incomparables. Actualmente, los LEDs blancos poseen una 

tecnología desarrollada que supera a las lámparas fluorescentes e incandescentes tradicionales, que 

demuestran numerosas ventajas, incluyendo tamaño pequeño, durabilidad, conmutación rápida y alta 

eficiencia de luminiscencia [13, 14]. En general, existen tres formas de lograr la luz blanca mediante 

LED y/o fósforos: (a) se pueden combinar tres elementos LEDs monocromáticos que muestren 

colores rojo, verde y azul; (b) se adoptan chips LED de ultravioleta cercano para excitar los fósforos 

rojos, verdes y azules; y (c) se utiliza el LED azul para excitar fósforos amarillos de fase única o 

mezclados con verde y rojo. Dado que el primer método presenta muchos problemas, incluyendo una 

electrónica complicada, propiedades de envejecimiento desiguales (diferentes comportamientos 

térmicos y de conducción) y alto costo, etc., entonces los casos que emplean fósforos se han 

convertido en los más estudiados.  

Los primeros LEDs blancos disponibles comercialmente inventados por Nichia Corporation se 

fabricaron utilizando el chip LED (InGa)N azul y el fósforo amarillo Y3Al5O12:Ce3+ (YAG:Ce). En 

la actualidad, la eficiencia luminosa de los dispositivos de LEDs convertidos por fósforos disponibles 

comercialmente alcanza hasta 200 lm/W [15].  

Existen muchos métodos para diseñar y descubrir los fósforos rojos aplicables a LEDs, uno de ellos 

contempla la selección de activadores adecuados como los iones emisores de banda ancha Eu2+, Ce3+ 

y Mn2+, y los iones de tierras raras emisores de línea Ln3+ y Mn4+. Los fósforos rojos que muestran 

una alta eficiencia luminosa (lumen equivalente) son los iones emisores de líneas como Pr3+, Sm3+ y 

Eu3+.  Se contempla la exploración y evaluación de diferentes estructuras anfitrionas como granates, 

sulfuros, nitruros, silicatos, aluminatos, boratos y fosfatos [16].  
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Recientemente se han reportado muchos materiales luminiscentes en la literatura y ha habido varias 

revisiones excelentes que resumen los fósforos para LEDs [17, 18]. Sin embargo, aún falta una 

comprensión profunda sobre el descubrimiento y diseño estructural de fósforos rojos para LEDs de 

luz blanca.  

El diseño estructural de fósforos ha recibido una atención creciente en el descubrimiento de fósforos 

inorgánicos para LEDs blancos, incluyendo los fósforos comerciales y los fósforos recientemente 

desarrollados. Actualmente la mayoría de los dispositivos LEDs con un solo fósforo comercial se 

basan en YAG:Ce, o en fósforos de ortosilicatos dopados con Eu2+, como material de luminiscencia 

amarilla, que se combina con la luminiscencia azul del chip de LED [19, 20]. En general, los fósforos 

YAG:Ce y sus modificaciones de composición (Y,Gd)3(Al,Ga)5O12:Ce3+ siguen siendo los óptimos 

para la fabricación de dispositivos comerciales de LEDs con el fin de lograr la combinación de una 

alta eficiencia luminosa y un excelente rendimiento integral. La Figura 1 muestra el diseño del LED 

comercial y su espectro de emisión, que muestra bandas anchas en la región azul y amarilla [21]. 

Sin embargo, las principales desventajas de los LEDs blancos basados en YAG:Ce se atribuyen a una 

mala reproducción del color debido a la falta de un componente de emisión roja y a una crítica 

extinción de luminiscencia por incremento de temperatura. 

 

 

Fig. 2.1 Diseño del LED blanco y su espectro de emisión [21]. 

 

Se han desarrollado fósforos verdes y amarillos para aplicaciones comerciales, como Lu3Al5O12:Ce3+, 

Y3(Al,Ga)5O12:Ce3+, Ca3Sc2Si3O12:Ce3+ y (Y,Gd)3Al5O12:Ce3+, que pueden ser potenciales candidatos 

en dispositivos de iluminación y en pantallas [22]. Sin embargo, la baja estabilidad térmica sigue 

siendo un desafío para los ortosilicatos, lo que limita el uso comercial de esta clase de materiales. 

Actualmente, los fósforos que emiten luz roja más desarrollados y adecuados para dispositivos 

comerciales de LEDs son los nitro-silicatos activados por Eu2+, como (Ba,Sr)2Si5N8:Eu2+ y 
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(Ca,Sr)AlSiN3:Eu2+ [23]. Debido a la alta covalencia y los fuertes campos cristalinos de las redes 

anfitrionas, la mayoría de los nitro-silicatos activados por Eu2+ pueden coincidir bien con los chips 

de LED azules. Además, la estabilidad térmica de la fotoluminiscencia es generalmente buena. Sin 

embargo, presentan dos inconvenientes fundamentales: las condiciones críticas de síntesis (alta 

temperatura de síntesis, alta presión de N2 y reactivos químicos iniciales sensibles al O2). El otro 

inconveniente es el grave fenómeno de reabsorción debido a la superposición espectral de la absorción 

de banda ancha en la región de luz visible del fósforo y la emisión del fósforo amarillo. Esto causa 

un desplazamiento de color y también disminuye la eficiencia luminosa, ya que la absorción del 

fósforo cubre parcialmente el rango espectral visible. El aumento del índice de reproducción 

cromática que proviene de este tipo de fósforos rojos también significa comprometer la eficiencia 

luminosa alcanzable debido a las bandas de emisión amplias de Eu2+ en longitudes de onda mayores 

a 700 nm, las cuales no son visibles por el ojo humano [24]. 

Recientemente se descubrió el compuesto Sr[LiAl3N4]:Eu2+ como un tipo de fosforo rojo de emisión 

de banda estrecha, lo que sugiere un importante progreso en comparación con los fósforos rojos de 

banda ancha representados por (Ba,Sr)2Si5N8:Eu2+ o (Ca,Sr)AlSiN3:Eu2+ mencionados anteriormente, 

y este fósforo de nitruro mostró un aumento significativo de la eficiencia luminosa de los dispositivos 

LEDs blancos [25]. En consecuencia, se han reportado algunos fósforos similares con emisión de 

banda estrecha, como Ca[LiAl3N4]:Eu2+ [26], M[Mg3SiN4]:Eu2+ (M = Ca y Sr) [27] y 

M[Mg2Al2N4]:Eu2+ (M = Ca, Sr, Ba) [28]. Estos fósforos recién desarrollados no solo podrían actuar 

como el componente rojo de los LEDs para la iluminación, sino que también muestran un gran 

potencial para la aplicación de visualización debido a la característica de emisión estrecha. Se han 

convertido en uno de los temas candentes en el reciente desarrollo de los fósforos LEDs, 

especialmente el descubrimiento de los nuevos fósforos de nitruro. Sin embargo, todavía hay algunos 

desafíos que deben considerarse en las investigaciones futuras. En primer lugar, las condiciones 

adversas de síntesis para los fósforos de nitruro, especialmente los compuestos que contienen litio, 

limitan su desarrollo y aumentan el costo de dichos sistemas. En segundo lugar, la pequeña brecha de 

banda de los fósforos rojos de banda estrecha a menudo permite una extinción térmica significativa 

de la luminiscencia. Finalmente, la falta de estabilidad hacia la humedad y la atmósfera ambiente 

debe evaluarse y mejorarse en un futuro cercano. 

Otros importantes y atractivos fósforos emisores de línea roja son los fluorometalatos alcalinos o 

alcalinotérreos dopados con Mn4+, como K2SiF6:Mn4+ y BaSiF6:Mn4+ [29]. Estos son los candidatos 

más prometedores para mejorar la reproducción del color de los LEDs blancos. El fósforo 

K2SiF6:Mn4+, el cual puede absorber luz azul y mostrar una emisión roja de tipo línea originada por 

la transición d-d de Mn4+. En 2008, se reportó una serie de fósforos A2MF6:Mn4+ (A = K, Na, Cs; M 
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= Si, Ge, Ti, Zr) [30], los cuales se prepararon por grabado químico en solución mediante la mezcla 

de precursores y silicio en la solución de HF. Sin embargo, en ese momento, no llamó la atención 

para su aplicación en LEDs debido a que el método de síntesis contiene una operación experimental 

compleja y materiales de partida costosos. En 2014 se sintetizaron exitosamente K2TiF6:Mn4+ por el 

método de coprecipitación [31]. Se encontró una alta eficiencia luminosa y un excelente rendimiento 

cuántico para dispositivos prácticos de LEDs blancos fabricados por YAG:Ce comercial y el fósforo 

rojo de emisión de línea K2TiF6:Mn4+ preparado [32]. Debido a su alta intensidad de emisión y a la 

característica emisión roja de línea de Mn4+ en estos fluoruros, se puede mejorar claramente el índice 

de reproducción cromática (CRI). Actualmente, los fósforos de fluorometalatos dopados con Mn4+ 

han sido ampliamente estudiados por muchos grupos, centrándose en los nuevos tipos estructurales 

de fluoruros obtenidos con diferentes métodos de síntesis. El principal problema en estos sistemas es 

que se preparan mediante el método de combustión en solución, HF y oxidante, lo que proporciona 

una posible contaminación en la producción en masa. Además, el ion Mn es altamente sensible a las 

diferentes condiciones de reacción y puede existir en múltiples estados de oxidación, por lo que las 

condiciones adecuadas de síntesis deben ser muy controladas para obtener solo el ion Mn4+. 

 

3. Fundamentos de luminiscencia 
_________________________________________________________________________ 

 

3.1 Luminiscencia 

Los materiales fotoluminiscentes se han investigado a fondo desde la primera descripción de la 

fluorescencia por sir George Stokes en 1852 [33]. Desde entonces, los materiales luminiscentes han 

presentado varias aplicaciones prácticas. En los tubos y lámparas fluorescentes compactas, los 

materiales luminiscentes se utilizan para convertir la emisión UV de las lámparas de descarga de gas 

en luz visible [34].  En la mayoría de las fuentes de iluminación de estado sólido, la emisión azul de 

un diodo emisor de luz azul se combina con la emisión amarilla y roja de los materiales luminiscentes 

para obtener luz blanca [35]. En celdas solares, los materiales luminiscentes se aplican en 

concentradores solares luminiscentes o en capas planas descendentes sobre celdas solares para 

mejorar la respuesta espectral a longitudes de onda cortas [36]. Los materiales fotoluminiscentes 

también se utilizan como materiales marcadores de diagnóstico en el campo biomédico, y como 

agentes blanqueadores en detergentes y hojas de papel, entre otras muchas aplicaciones [37]. 
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Los materiales luminiscentes de naturaleza inorgánica, conocidos también como fósforos, son 

materiales que convierten ciertos tipos de energía en radiación electromagnética, los tipos de energía 

pueden ser: campo eléctrico, un haz de electrones, energía de algunas reacciones químicas y 

bioquímicas, radiación electromagnética y algunas otras [38]. 

Cuando la energía de excitación es radiación electromagnética el fenómeno se llama 

fotoluminiscencia, la emisión es el resultado de la absorción de fotones de energía adecuada. El 

fenómeno de luminiscencia involucra dos etapas: excitación y emisión de radiación electromagnética.  

La mayoría de los materiales fotoluminiscentes inorgánicos están formados de una estructura 

anfitriona y un centro luminiscente llamado activador (A). En el caso más simple, la radiación de 

excitación es absorbida por el activador, el cual se eleva a un estado excitado. El retorno al estado 

fundamental puede tener lugar de manera radiativa a través de la emisión de radiación 

electromagnética y de manera no radiativa a través de los estados vibracionales de la red anfitriona 

(Fig.3.1 (a)). El proceso radiativo y el no radiativo se encuentran en competencia, por lo que es 

necesario minimizar la eficiencia de este último para aumentar la eficiencia del proceso radiativo 

39. 

 

 

Fig.3.1. (a) Material luminiscente constituido por un activador (A) en la red de la estructura 

anfitriona, (b) Transferencia de energía de un sensibilizador S a un activador A. (c) Energía del 

activador A, donde A* indica el estado excitado, R el retorno radiativo y NR el retorno no radiativo 

al estado fundamental  

 

En muchos casos, el centro absorbedor y el centro emisor no coinciden. La radiación incidente es 

absorbida por un ion, denominado sensibilizador (S), que posteriormente transfiere la energía al 

activador (A), como se muestra en la Fig. 3.1 (b). El sensibilizador puede estar presente como un ion 

de co-dopaje o como un constituyente de la red anfitriona 40. 
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Los fósforos de naturaleza inorgánica en su mayoría están constituidos por una estructura anfitriona 

cristalina que acepta en su celda unitaria cationes de metales de transición y de tierras raras en 

concentraciones  10% en mol.  

3.2 Diagrama de coordenada configuracional 

La forma de una banda de absorción óptica se puede explicar utilizando el diagrama de coordenada 

configuracional [41]. El diagrama muestra las curvas de energía potencial del centro absorbente en 

función de una coordenada configuracional que describe uno de los modos vibracionales del centro 

involucrado. Consideramos exclusivamente el modo de estiramiento simétrico en el que los ligandos 

se mueven en fase con respecto al ion metálico central (Fig.3.2). 

El diagrama de coordenada configuracional para este modelo consiste en una gráfica de la energía E 

versus la distancia metal-ligando, R. La curva para el estado fundamental es parabólica con un 

mínimo en R0 

.  

Fig. 3.2. Vibración de estiramiento simétrico de un complejo planar-cuadrado. 

 

La forma parabólica se debe al hecho de que se considera este movimiento vibracional como un 

movimiento armónico simple. La fuerza restauradora F es, por lo tanto, proporcional al 

desplazamiento: F = -k (R-R0) y corresponde a una energía potencial cuya dependencia de R es 

parabólica:  E = ½k (R-R0)
2.  

El mínimo de la parábola R0 corresponde a la distancia de equilibrio en el estado fundamental [42]. 

La solución mecánico-cuántica de este movimiento es el oscilador armónico y proporciona valores 

de E = ( +1/2) h, donde  = 0, 1, 2, … Las energías de estos niveles vibracionales se muestran en 

la Fig. 3.5. También el estado excitado tiene una forma parabólica en el diagrama de coordenada 
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configuracional, pero con diferentes valores de la distancia de equilibrio (R0´) y de la constante de 

fuerza (k´). 

Estas diferencias surgen del hecho de que en el estado fundamental y en el estado excitado el enlace 

químico es diferente, y el valor de ∆R= R0´- R0 es una medida cualitativa de la diferencia en la 

interacción electrón-fonón en los dos estados. Una transición de absorción implica la excitación del 

centro activo desde su estado fundamental a un estado de energía más alta. En la aproximación de 

Franck-Condon [43], la transición electrónica puede representarse mediante una transición vertical 

en el diagrama de coordenada configuracional (Fig. 3.3). La transición de absorción más probable 

comienza desde el nivel vibracional más bajo (= 0) en correspondencia de R0, donde la función de 

onda vibracional tiene su valor máximo, y termina en correspondencia del borde de la parábola del 

estado excitado, donde los niveles vibracionales tienen su amplitud más alta [44]. 

 

Fig. 3.3. Diagrama de coordenada configuracional que ilustra una transición de absorción. El estado 

fundamental tiene una distancia de equilibrio en R0 y niveles vibracionales = 0, 1, 2. El estado 

excitado tiene una distancia de equilibrio en R0´ y niveles vibracionales ´= 0´, 1´, 2´. 

 

El desplazamiento de la parábola es ∆R = R0´- R0. Esta transición corresponde al máximo de la banda 

de absorción. Transiciones menos probables, comenzando en un valor R mayor o menor que R0, 

también son posibles. La probabilidad de una transición óptica entre el nivel vibracional  = 0 del 

estado fundamental y el nivel vibracional  = ´ del estado excitado es proporcional a: 

< e /r / g > < X / X0 >                           ec. (3.1) 

donde e y g son la función de onda del estado excitado y del estado fundamental respectivamente, r 

es el operador de dipolo eléctrico de la transición y X , X0 son las funciones de onda vibracionales 

[45]. La primera parte de la ecuación es el elemento de matriz electrónico, que es independiente de la 
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vibración y determina la intensidad de la transición. La segunda parte representa la superposición 

vibracional y determina la forma de la banda de absorción. Cuando ∆R= 0, la superposición de las 

funciones de onda vibracionales será máxima para  = ´= 0, ya que las funciones de onda 

vibracionales involucradas tienen sus máximos coincidentes en R0, la transición de absorción consiste 

en una línea y se llama transición sin vibración o sin fonón, ya que no hay vibraciones involucradas 

[46]. 

Si ∆R ≠ 0, el nivel  = 0 tendrá superposición vibracional con varios niveles con ´> 0, y se observa 

una banda de absorción ancha (Fig. 3.4). Cuanto más amplia sea la banda de absorción, mayor será 

el valor de ∆R. 

 

Fig. 3.4. La transición de absorción óptica entre dos parábolas que tienen un desplazamiento 

relativo entre sí en el diagrama de coordenadas configuracional, consiste en una banda de absorción 

amplia. 

 

La intensidad de la transición de absorción óptica está determinada por la primera parte de la Ec. (3.1) 

y está sustancialmente gobernada por las reglas de selección. La regla de selección de spin establece 

que las transiciones entre niveles con diferentes estados de spin (∆S≠ 0) están prohibidas, mientras 

que la regla de selección de paridad establece que las transiciones entre niveles con la misma paridad 

(transiciones d-d, f-f, etc.) están prohibidas. Interacciones como el acoplamiento spin-órbita y el 

acoplamiento electrón-vibración inducen una relajación parcial de las reglas de selección y hacen que 

las transiciones prohibidas sean en parte posibles [47]. 
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En el diagrama de coordenada configuracional con una separación entre las parábolas del estado 

fundamental y el estado excitado, la absorción da como resultado la población de un nivel vibracional 

alto del estado excitado. El primer sistema se relaja al nivel vibracional más bajo del estado excitado, 

liberando la energía excedente al entorno. Esta relajación es muy rápida, con una velocidad del orden 

de 10-13 s, por lo que es razonable suponer que tiene lugar en ausencia de procesos de emisión (una 

emisión muy rápida tiene una velocidad de 10-8 s). Desde el nivel vibracional más bajo del estado 

excitado, el sistema puede decaer de forma radiativa al estado fundamental. Las reglas de selección 

para los procesos de absorción y emisión son las mismas, con la diferencia de que la emisión ocurre 

de forma espontánea, mientras que para la absorción debe estar presente un campo de radiación 

electromagnética. 

El proceso de emisión da lugar a la población de un nivel vibracional alto del estado fundamental. El 

sistema se relaja sucesivamente al nivel vibracional más bajo del estado fundamental, como 

consecuencia, la emisión ocurre a una energía más baja que la energía de absorción (Fig. 3.5). 

 

 

Fig. 3.5. Espectros de emisión y excitación en el caso de ΔR ≠ 0. 

 

La diferencia de energía entre los máximos de la banda de excitación y emisión se denomina 

desplazamiento de Stokes. Es obvio que cuanto mayor sea ΔR, mayor será el desplazamiento de 

Stokes y más anchas serán las bandas ópticas [48]. Si las dos parábolas tienen constantes de fuerza 

iguales, la cantidad de energía perdida en el proceso de relajación es Shν, donde hν es la separación 

entre dos niveles vibracionales y S un número entero. El desplazamiento de Stokes equivale a 2Shν. 

La constante S se llama constante de acoplamiento de Huang-Rhys, y es proporcional a ΔR2 [49]. 

En función del valor de S, se pueden identificar tres casos (Fig. 3.6): 
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S < 1: régimen de acoplamiento débil: la transición de absorción y emisión consistirá en líneas de 

fonón cero.  

1 < S < 5: régimen de acoplamiento intermedio: las bandas ópticas tendrán una limitada amplitud.  

S > 5: régimen de acoplamiento fuerte: la línea de cero fonones está ausente, solo se observan bandas 

anchas tanto en los espectros de absorción como de emisión. 

 

Fig. 3.6. Perfiles de emisión (a) régimen de acoplamiento débil; (b) régimen de acoplamiento 

intermedio; (c) régimen de acoplamiento fuerte.  

 

3.3 Luminiscencia de lantánidos  

Los iones de tierras raras se caracterizan por tener capas electrónicas 4fn (n = 1...13) incompletas. Los 

orbitales 4f están protegidos de su entorno por las capas 5s2 y 5p6 llenas [50]. Las transiciones ópticas 

de los compuestos de tierras raras se pueden clasificar de la siguiente manera [51]:  

- transiciones de dipolo eléctrico inducidas por componentes impares del campo cristalino 

(transiciones forzadas de dipolo) 

- transiciones de dipolo eléctrico inducidas por vibraciones impares (transiciones vibrónicas) 

- transiciones de dipolo magnético 

- transiciones de cuadrupolo eléctrico (generalmente insignificantes). 

 

3.4 Términos espectroscópicos de Russell – Saunders  

Los cationes ópticamente activos generalmente abarcan la serie de metales de transición y los cationes 

de tierras raras. Los átomos o iones con capas de electrones cerradas no son ópticamente activos, es 

decir, no interactúan con fotones que tienen energías inferiores a aproximadamente 5 eV. Ejemplos 

de iones de capa cerrada son el Na+, Ca2+, Zn2+ y Sn4+. Por otro lado, los iones ópticamente activos 

tienen electrones externos a las capas cerradas que pueden ser excitados por un fotón de energía 

adecuada.  
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Para describir los estados de energía de un catión ópticamente activo, debemos pasar al campo de la 

espectroscopia. El método de notación más utilizado es el de la terminología de Russell-Saunders 

[52]. Es bien sabido que, en un átomo de varios electrones, cada electrón presente se caracteriza por 

su propio conjunto de números cuánticos únicos. Estos números son: l, el momento angular del 

electrón, s, el número cuántico de spin; y m, el número cuántico magnético. La cantidad de 

movimiento total de cualquier electrón está bien caracterizada por: j = l + s para un solo electrón. (El 

número cuántico magnético se ignora aquí porque solo aparece en presencia de un campo magnético). 

Cuando hay más de un electrón presente en el átomo, debemos combinar los momentos angulares y 

los espines de los electrones para dar un valor único. En el acoplamiento Russell-Saunders, el 

acoplamiento spín-órbita los momentos angulares individuales se suman de forma vectorial, al igual 

que los momentos de spin individuales. Luego, las sumas se combinan para dar un valor total, como: 

L= ∑ l ;  S= ∑ s  y   J= L ± S. 

El acoplamiento de Russell-Saunders se utiliza porque generalmente coincide con los valores 

experimentales. La multiplicidad de spin se define como 2S + 1. Por lo que en conjunto el término 

central se representa por:  2S+1LJ 

Los valores de L y los términos se muestran en la Tabla 3.1 

 

Tabla 3.1 Valores de L y término espectroscópico correspondiente 

Valores de L Término 

correspondiente 

0 S 

1 P 

2 D 

3 F 

4 G 

 

En realidad, estos términos se originaron con Balmer (1890) [53], quien fue el primero en organizar 

los espectros del átomo de hidrógeno ionizado.  

Actualmente se usan las mismas letras, donde S es un estado singulete, P es un estado doblete y D es 

un estado triplete, etc. Así, en el estado doblete, 3P1, S = 1, L = 1 y J = 1. Se ha encontrado que el 

acoplamiento L-S describe adecuadamente los estados de energía ópticamente activos para casi todos 

los átomos e iones. 

Es habitual escribir un "hamiltoniano" para calcular los estados de energía del átomo. El método más 

utilizado es la denominada aproximación de "campo central", en ésta se supone que el hamiltoniano 

para los electrones ópticamente activos se compone de varios términos: el campo central 

hamiltoniano, Ho; el campo de coulomb, Hc; el campo de espín-órbita, Hso; y el campo cristalino, 
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Hcf. Para el acoplamiento L-S, las energías del campo cristalino son mayores que las energías de la 

órbita de spin [54].  

Podrían existir espectros bastante complicados de un catión incorporado en una red bajo la influencia 

de su campo cristalino, especialmente si todas las transiciones entre todos los niveles fueran posibles. 

Afortunadamente, existen las reglas de selección para las transiciones electrónicas. Estas reglas de 

selección gobiernan las intensidades observadas y la facilidad con la que tienen lugar estas 

transiciones está determinada por las limitaciones impuestas a los cambios en los números cuánticos. 

3.5 Reglas de Selección  

Las transiciones electrónicas pueden definirse en términos de la naturaleza de los operadores de 

momento de la transición. Las diferencias entre las transiciones eléctricas y magnéticas surgen del 

momento angular de los fotones involucrados en cada caso. Los fotones son partículas fundamentales 

que obedecen las estadísticas de Bose-Einstein (bosones), por lo que se asocian con un spin unitario 

(sγ = 1) y una paridad intrínseca impar (πγ= -1). Debido a su naturaleza relativista, los fotones deben 

tener una masa en reposo cero, y sus números cuánticos de spin (sγ) y momento angular (lγ) no son 

independientes, ya que un fotón no puede tener un momento angular total cero (jγ ≥ 1) [55]. La 

situación física más común en las interacciones luz-materia consiste en la absorción o emisión de un 

fotón con un momento angular orbital cero (lγ = 0). En este caso, el momento angular total del fotón 

surge de su spin, entonces sγ = 1, lγ = 0, y jγ = 1, mientras que la paridad intrínseca impar (πγ = -1) 

no cambia. Una transición electrónica que involucra un fotón con tales características comprende una 

interacción con el componente eléctrico de la radiación, por lo que se describe como una transición 

dipolar eléctrica [56]. 

Sin embargo, un fotón involucrado en el proceso de absorción o emisión también puede mostrar un 

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

(πγ = 1). La combinación del momento angular orbital no nulo de tal fotón con su spin (sγ = 1) resulta 

en dos posibles estados de momento angular total, a saber, jγ = 1 y jγ = 2 (jγ = 0 no es posible para 

un fotón). Si este fotón con lγ = 1 se caracteriza por un momento angular total unitario (jγ = 1), la 

transición electrónica asociada al proceso está determinada por una interacción con el componente 

magnético de la radiación, por lo que se considera como una transición dipolar magnética [57].  

En todas estas posibles transiciones electrónicas, las leyes de conservación imponen que las 

alteraciones de la paridad y el momento angular deben ser compensadas por la paridad y el momento 

angular del fotón involucrado. Por lo tanto, en el proceso de emisión, la paridad y el momento angular 

del estado electrónico inicial deben ser los mismos que los momentos angulares combinados y las 

paridades del fotón y el estado electrónico final. Con respecto al momento angular, que es una 
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propiedad aditiva, la evaluación de la probabilidad de transición se facilita mediante el uso de los 

símbolos de término espectroscópico 2S+1Lj. En ambas transiciones dipolares, eléctricas y magnéticas, 

como el fotón lleva un momento angular de jγ = 1, la alteración en J introducida por la transición 

electrónica debe ser ∆J = 0, ±1, donde una transición J = 0↔0 no está permitida. Como la componente 

debida al campo eléctrico de la radiación electromagnética no opera sobre las componentes de spin 

de las funciones de onda electrónicas, las transiciones dipolares eléctricas no deben llevar a cambios 

de spin en los estados involucrados. Esta regla de conservación del spin para las transiciones dipolares 

eléctricas (∆S = 0) impone que la alteración en el momento angular total debe estar asociada con una 

alteración de ±1 en el momento angular orbital, que se escribe como ∆L = 0, ±1 (donde L = 0↔0 no 

está permitido). Con respecto a la paridad, que es una propiedad multiplicativa, la evaluación puede 

simplificarse mediante la descripción de la teoría de grupos de ∫ψa*µψbdτ, donde esta integral será 

distinta de cero solo si el producto directo de las representaciones de simetría de los estados inicial y 

final y el momento de transición contienen la representación totalmente simétrica del grupo puntual 

del sistema. Estas representaciones tienen paridades pares, que se denotan por "g" en grupos puntuales 

con centro de inversión. Como se mencionó anteriormente, los fotones tienen una paridad impar (πγ 

= -1, representada por "u") en las transiciones dipolares eléctricas y también lo hacen los operadores 

de transición en estos casos. El producto directo relacionado con la integral ∫ψa*µψbdτ será par (g) 

solo si los estados inicial y final muestran paridades opuestas (u × u × g = g o g × u × u = g).  

Una transición dipolar eléctrica estará permitida si hay un cambio en la paridad en los estados 

electrónicos involucrados (πa = -πb). Esta restricción es comúnmente conocida como la regla de 

Laporte, que impone la limitación que ∆ℓ = ±1 a las transiciones dipolares eléctricas para cumplir 

con los requisitos de paridad, donde ℓ es el número cuántico azimutal de los estados electrónicos 

considerados [58]. 

En las transiciones dipolares magnéticas, los momentos angulares de fotones, muestran paridad par 

(πγ = +1), de modo que el operador de transición tiene una simetría g. De hecho, el operador de 

momento dipolar magnético se transforma como rotaciones sobre los ejes x, y, z, por lo que está 

relacionado con las funciones Rx, Ry, y Rz en las tablas de caracteres. Como resultado, en una 

transición dipolar magnética, el producto directo será par, solo si los estados inicial y final tienen la 

misma paridad (g × g × g = g y u × g × u = g) [59]. 

Tal transición no necesariamente conduce a una alteración en el momento angular orbital (∆ℓf = 0 y 

∆L = 0 ±1). Además, a diferencia de las transiciones dipolares eléctricas, se espera que el componente 

magnético de la radiación electromagnética interactúe efectivamente con el spin del electrón. Por lo 

tanto, en este caso, la alteración en el momento angular total también puede surgir del spin, por lo 

que ∆S = 0 ±1 es una condición posible para las transiciones dipolares magnéticas.  
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Las reglas de selección de dipolo eléctrico se pueden resumir en: [60]. 

1. Regla de selección de spin     ∆S = 0  

2. Regla de momento angular (electrón único) ∆L = ±1   

3. Regla de momento angular (varios electrones) ∆L = 0 ±1 (pero no L=0→L=0);                                                                                   

∆J = 0 ±1  (pero no J=0 → J=0) 

4. Regla de selección de Laporte:  g → u   o   u → g, permitidas; g → g   o   u → u, prohibidas. 

 

3.6 Tiempos de decaimiento 

Mientras que, en la espectroscopía de absorción, la intensidad de la absorción óptica es fácilmente 

medible, es más complicado en el caso de la espectroscopía de emisión. Aquí, la propiedad clave es 

el tiempo de vida del estado excitado. Para las transiciones de emisión permitidas, el tiempo de vida 

es corto, alrededor de 10-7-10-8 s, mientras que para transiciones fuertemente prohibidas en sólidos es 

mucho más largo, del orden de 10-3 s [61]. La medición del tiempo de vida es de gran importancia. 

Para el sistema de dos niveles, la población del estado excitado disminuye de acuerdo con: 

𝑑𝑁𝑒

𝑑𝑡
= −𝑁𝑒 • 𝑃𝑒𝑔        ec. (3.2) 

donde Ne es el número de iones activadores en el estado excitado después de un pulso de excitación, 

t el tiempo, y Peg es la probabilidad de emisión espontánea del estado excitado al estado fundamental. 

La integración da como resultado: 

𝑁𝑒(𝑡) = 𝑁𝑒(0)𝑒
−𝑃𝑒𝑔𝑡        ec. (3.3) 

lo que también se escribe como: 

𝑁𝑒(𝑡) = 𝑁𝑒(0)𝑒
−𝜏/𝜏𝑅        ec. (3.4) 

donde τR = Peg
-1 es el tiempo de decaimiento radiativo. Una gráfica del logaritmo de la intensidad vs 

el tiempo da una curva lineal. La diferencia entre el tiempo de decaimiento de la luminiscencia y el 

tiempo de vida del estado excitado es que el tiempo de decaimiento de la luminiscencia es el tiempo 

que tarda la intensidad de luminiscencia en decaer a 1/e o al 36.8% de su valor inicial, mientras que 

el tiempo de vida del estado excitado es el tiempo que tarda un electrón excitado en volver a su estado 

fundamental [62]. Se muestra un ejemplo en la Fig. 3.7. Después de un tiempo τR, la población del 

estado excitado ha disminuido a 1/e (36.8%). 
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Fig. 3.7. Curva de decaimiento mono-exponencial. La intensidad de la luminiscencia se representa 

en escala logarítmica en función del tiempo después del pulso de excitación. 

 

3.7. Transferencia de energía 

Extinción de luminiscencia o apagamiento de luminiscencia es un fenómeno relacionado con 

transferencia de energía. El término extinción se usa generalmente para incluir cualquier fenómeno 

que conduzca a una reducción indeseable de la intensidad de emisión generada por un centro 

luminiscente. En la transferencia de energía, la energía se transfiere a otro átomo en el cual ocurre 

una excitación y por tanto un estado excitado. 

 Aunque las causas de este fenómeno son múltiples y diferentes (por ejemplo, temperatura, 

concentración de dopaje), la presencia de un mecanismo de desactivación competitivo, que conduce 

al proceso de relajación no radiativa, afecta el rendimiento de emisión de una transición radiativa que 

implica la relajación de un estado energético excitado a un estado energético más bajo. 

3.7.1. Extinción de luminiscencia por concentración 

Además de la emisión radiativa y no radiativa, el retorno al estado fundamental puede ocurrir 

mediante la transferencia de la energía de excitación desde el centro excitado (S*) a otro centro (A): 

S* + A → S + A* 

La transferencia de energía puede ir seguida de emisión desde A. Entonces, se dice que el centro S 

sensibiliza al centro A. A* también puede decaer no radiativamente, en este caso, A se refiere como 

un extinguidor de la emisión de S. Los niveles de energía de los dos centros, separados en un sólido 

por la distancia R, se esquematizan en la Fig. 3.8. La transferencia de energía solo puede ocurrir si 

las diferencias de energía entre los estados fundamentales y excitados de S y A son iguales (condición 

de resonancia) y si R es lo suficientemente corta como para permitir la interacción entre los dos 

centros. La interacción puede ser una interacción de intercambio (si hay solapamiento de las funciones  
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de onda) o una interacción multipolar eléctrica o magnética. En la práctica, la condición de resonancia 

se puede probar considerando el solapamiento espectral de la emisión de S y los espectros de 

absorción de A. 

La expresión de Dexter para la probabilidad de transferencia es [63]: 

           ec. (3.5) 

donde HAS es el Hamiltoniano de interacción y la integral de superposición refleja el requisito de 

conservación de energía. gS (E) y gA (E) son las funciones de forma normalizadas de las bandas de 

emisión de S y de absorción de A. La tasa de transferencia PSA desaparece para una superposición 

espectral nula. La dependencia de la tasa de transferencia con la distancia R depende del tipo de 

interacción (Fig. 3.8).  

Para la interacción multipolar eléctrica, la dependencia de la distancia se da por R-n (n = 6, 8, ... para 

la interacción eléctrica dipolo-dipolo, interacción eléctrica dipolo-cuadrupolo, ...). Para la interacción 

de intercambio, la dependencia de la distancia es exponencial, ya que requiere la superposición de las 

funciones de onda. Solo para algunos casos específicos se conoce el tipo de interacción. La distancia 

entre el sensibilizador y el activador desempeña entonces un papel clave en el proceso de transferencia 

de energía. Se ha definido un parámetro importante en esta conexión: la distancia crítica RC para la 

transferencia de energía. Es la distancia para la cual la tasa de transferencia PSA es igual a PS, la tasa 

de emisión radiativa del sensibilizador S. La distancia crítica (Rc) se puede definir como la distancia 

mínima entre iones dopantes para que se presente la transferencia de energía y se calcula utilizando 

la ecuación de Blasse [64]. 

𝑅𝑐 = 2(
3𝑉

4𝜋𝑋𝑐𝑁
)
1
3⁄           ec. (3.6) 

donde V es el volumen de la celda unitaria, N es el número de sitios catiónicos disponibles en la celda 

unitaria y Xc indica la concentración crítica de iones dopantes. Para R > RC, prevalece la emisión 

radiativa de S, mientras que para R< RC, prevalece la transferencia de energía de S → A. Si 

consideramos la transferencia entre dos iones idénticos, S y S, no hay razón para que la transferencia 

se restrinja a un solo paso, por lo que el primer paso de transferencia es seguido por muchos otros. 

Esto puede llevar la energía de excitación lejos del sitio donde se produjo la excitación, es decir, hay 

migración de energía. De esta manera la energía de excitación se transfiere a un sitio donde se pierde 

no radiativamente y la eficiencia de luminiscencia de esa composición será baja. Este fenómeno se 

conoce como extinción de luminiscencia por concentración. Este tipo de extinción no ocurrirá a bajas 
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concentraciones, porque la distancia promedio entre los iones S es tan grande que la migración se 

dificulta. 

 

 

Fig. 3.8. Transferencia de energía entre los centros S y A. Los dos centros están a una distancia R 

Los esquemas de niveles de energía, la interacción HSA y la superposición espectral. 

 

A primera vista, la transferencia de energía entre iones de tierras raras idénticos parece ser un proceso 

con una tasa baja, porque su interacción será débil debido al carácter bien protegido de los electrones 

4f. De cualquier modo, aunque las tasas radiativas son pequeñas, la superposición espectral puede ser 

grande, esto se debe a que ∆R≠ 0, por lo que las líneas de absorción y emisión coinciden. Además, la 

tasa de transferencia fácilmente superará la tasa radiativa, ya que esta última es baja. De hecho, la 

migración de energía se ha observado en muchos compuestos de tierras raras, y la extinción por 

concentración generalmente se vuelve efectiva para concentraciones de unos pocos por ciento 

atómicos de iones dopantes.  

3.7.2 Extinción de luminiscencia por temperatura 

Se sabe bien que las altas temperaturas pueden ser perjudiciales para la luminiscencia en sólidos 

inorgánicos, lo que lleva a una disminución general de la intensidad de emisión. Este proceso se 

conoce generalmente como extinción térmica. 
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Al describir el proceso de extinción térmica, generalmente se puede asociar una barrera de energía al 

proceso de extinción. Experimentalmente, la extinción térmica en función de la temperatura I(T) de 

un fósforo se describe por [65]: 

I(T) = 
𝐼0

1 + 𝐵 exp(−
𝐸𝐴
𝑘𝑇
 )

      ec. (3.7) 

Donde I0 es la intensidad a temperatura ambiente, B es la velocidad de la extinción de luminiscencia 

por temperatura, EA es la barrera de energía, o energía de activación, como resultado del cruce de 

parábolas del estado emisor al estado fundamental, k es la constante de Boltzmann (8.617 × 10-5eV) 

y T es la temperatura. 

Una forma alternativa de estimar la energía de activación es considerando la relación con la 

temperatura específica T50%, que es la temperatura a la que la intensidad disminuye hasta el 50% de 

su valor máximo a baja temperatura: 

𝑇50% =
𝐸𝐴

𝑘𝑇 𝑙𝑛
𝜏𝑅
𝜏𝑁𝑅

       ec. (3.8) 

La extinción térmica de la luminiscencia se describe generalmente en términos del modelo del cruce 

de parábolas utilizando el diagrama de coordenada configuracional de los procesos de relajación no 

radiativos. Si la temperatura es lo suficientemente alta para poblar los niveles de energía en 

proximidad o por encima del punto de cruce entre las dos parábolas, el sistema se relaja no 

radiativamente a través de los niveles vibratorios del estado fundamental de equilibrio. Como 

resultado, la energía se transfiere como fonones a la red durante el proceso. A diferencia de la 

extinción por concentración, el proceso de extinción térmica aumenta drásticamente con el aumento 

del desplazamiento de Stokes, cuanto mayor es el desplazamiento de Stokes, menor es la energía 

entre el fondo del estado excitado (posición de equilibrio) y el punto de cruce de las parábolas. 

En el caso de un acoplamiento débil (S≈0), que describe la fuerza del acoplamiento electrón-fonón, 

llamado también parámetro Huang-Rhys, no hay un punto de cruce entre las parábolas del estado 

fundamental (GS) y del estado excitado (ES) (por ejemplo, para las transiciones f-f de los lantánidos 

trivalentes). Sin embargo, si la separación entre dos niveles ΔE (la llamada brecha de energía) es igual 

o menor a 4-5 veces la energía vibracional de la estructura anfitriona, el emisor excitado se relaja 

rápidamente de forma no radiativa. Este proceso no radiativo se llama relajación por multi-fonón. 

Este proceso puede reducir la eficiencia cuántica y acortar la vida útil de un estado emisor 

dependiendo del acoplamiento con las vibraciones circundantes.  

Además del cruce de parábolas activado térmicamente, el proceso de extinción térmica también puede 

ser impulsado por el proceso de fotoionización activado térmicamente, el cual se presenta cuando un 

estado emisor se encuentra justo debajo de la banda de conducción, puede tener lugar la ionización 
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de un electrón desde el estado excitado hasta la banda de conducción. Este es el caso de la emisión 

Eu2+ 5d-4f en algunas estructuras anfitrionas en los que el electrón 5d es excitado térmicamente a los 

estados de la banda de conducción [66]. 

Finalmente, otro camino que puede llevar a la extinción de la luminiscencia implica los estados de 

transferencia de carga (CT), como en el caso del Y2O3:Eu3+, la rápida transición sin radiación desde 

el estado CT hasta los niveles excitados 5D es responsable de las propiedades útiles de este material. 

3.8 Eficiencia de luminiscencia, rendimiento cuántico (Quantum Yield, QY) 

La eficiencia de luminiscencia, eficiencia cuántica, y el rendimiento cuántico (QY) de un fósforo en 

general, se consideran términos equivalentes. El rendimiento cuántico (Quantum Yield) se define 

como la relación entre el número de fotones emitidos y el número de fotones absorbidos [67] como 

se muestra en la siguiente ecuación. 

𝑄𝑌 =
𝑁𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑁𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠
             ec.   (3.9) 

El rendimiento cuántico se mide en una esfera de integración que va instalada dentro del 

espectrométro de fluorescencia.  En este método se calcula la eficiencia cuántica (QE) midiendo la 

luminiscencia integrada de la muestra causada por la excitación directa (Ec), la luminiscencia 

integrada de una esfera integradora vacía (Ea), el perfil de excitación integrado de una esfera 

integradora vacía (La), y el perfil de excitación integrado cuando la muestra es excitada directamente 

por el haz incidente (Lc), como se observa en la siguiente ecuación. 

𝑄𝑌 =
𝑁𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑜𝑠

𝑁𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠
=
𝐸𝑐−𝐸𝑎

𝐿𝑎−𝐿𝑐
             ec.   (3.10) 

En general, se pueden aplicar dos tipos de métodos espectroscópicos para determinar la eficacia de 

conversión fotónica: un método absoluto descrito por primera vez por de Mello et al. [68] que no 

necesita ningún material de referencia con un QY conocido y un método relativo que emplea un 

material de referencia. En ambos casos hay que medir las integrales de emisión. 

El método absoluto se realiza en una esfera integradora. Se supone que los fotones incidentes de una 

fuente de excitación son absorbidos o reflejados. Se considera que la transmisión es cero, lo cual es 

razonable. Solo los fotones absorbidos pueden convertirse y contribuir a la integral de emisión de la 

muestra y el QY es unidad si todos los fotones absorbidos se convierten y, por lo tanto, el cociente de 
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las integrales de emisión con y sin muestra incluyendo el rango de excitación es unidad. Este enfoque 

requiere de una esfera integradora con un revestimiento altamente reflectante para un amplio intervalo 

espectral como BaSO4 que cubre las bandas de excitación y emisión de la muestra y una fuente de 

excitación con potencia radiante independiente del tiempo. El rendimiento cuántico como se notará 

se utiliza de forma indistinta como eficiencia cuántica, o como eficiencia de luminiscencia. 

Una definición más general de la eficiencia cuántica es la relación de la tasa de transición radiativa, 

kr, y la tasa de transición total (radiativa y no radiativa), desde un estado excitado al estado 

fundamental. 

𝑄𝐸 =
𝑘𝑟

𝑘𝑟+ 𝑘𝑛𝑟
                  ec.   (3.11) 

También es común verla con respecto a los tiempos de decaimiento y mostrarla como eficiencia de 

luminiscencia, donde 𝜏  y 𝜏𝑅 son respectivamente el tiempo de decaimiento total y tiempo de 

decaimiento radiativo como se muestra en la siguiente expresión: 

𝜂 =
𝑘𝑟

𝑘𝑟+ 𝑘𝑛𝑟
=

𝜏

𝜏𝑅
            ec.   (3.12) 

porque: 

𝜏 =
1

𝑘𝑟+𝑘𝑛𝑟
        y        𝜏𝑅 =

1

𝑘𝑟
           ec.  (3.13) 

Existen fósforos que presentan eficiencias cuánticas muy altas, por ejemplo, los utilizados en paneles 

de pantallas de plasma, lámparas fluorescentes y LEDs, la eficiencia cuántica es de aproximadamente 

el 100%, y el coeficiente de absorción también es muy alto.  

A la eficiencia de luminiscencia de los LEDs, generalmente se le llama Eficiencia Cuántica Externa 

(EQE), es la capacidad de un chip LED para convertir electrones en fotones. En otras palabras, refleja 

la relación entre el número de fotones emitidos desde el LED y el número de electrones que pasan 

por el dispositivo. Varios parámetros, como la eficiencia de inyección, la eficiencia cuántica interna 

y la eficiencia de extracción, influyen significativamente en la EQE del LED, que puede describirse 

mediante la siguiente relación. Eficiencia Cuántica Externa = [Eficiencia Cuántica Interna] × 

[Eficiencia de Inyección] × [Eficiencia de Extracción], donde la eficiencia de inyección puede 

definirse como la relación entre el número de fotones que pasan por el dispositivo y el número 

inyectado en la región activa. La eficiencia cuántica interna es la recombinación total de electrones y 
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huecos en la región activa. La eficiencia de extracción es el total de fotones emitidos desde el 

dispositivo generados en la región activa [69].   

3.9. Cantidades fotométricas   

3.9.1 Índice de reproducción cromática (CRI)   

Las cantidades fotométricas son aquellas que toman en cuenta la sensibilidad espectral del 

observador, son cantidades que perciben el color de un espectro de emisión. 

El índice de reproducción cromática (CRI, Color rendering index) [70] es la capacidad de una fuente 

de luz para reproducir el color fielmente de un objeto, en comparación con una fuente de luz natural 

(sol). Se rige por las mediciones del CRI, donde la cifra de mérito en la escala varía de 0 a 100. Cuanto 

más bajo sea el índice CRI menos precisa será la reproducción del color. El objeto puede verse muy 

claramente a la luz del día debido a su alto CRI (Ra ≈ 100 %) [71]. Los fósforos utilizados en 

iluminación, para la generación de luz blanca deben poseer altos valores de CRI.  

3.9.2. CIE 

La percepción del color de la emisión en los fósforos es una cantidad fotométrica y puede ser 

expresada matemáticamente en términos de las coordenadas dadas por la Comission Internationale 

de l´Éclairage (CIE) [72], es la institución internacional responsable de las prácticas acordadas en la 

medición de la luz y el color en el mundo. La CIE ha definido funciones que representan la respuesta 

de color del observador humano, en el diagrama cromático para observador de 2 grados - que toma 

la región foveal del ojo en función de la longitud de onda, conocido como CIE 1931 [73]. (Fig. 3.9). 

La región foveal es un tipo de percepción visual que se refiere a la capacidad de distinguir detalles 

finos y objetos con gran nitidez en la región central del campo visual. Esta función se basa en la fóvea, 

una pequeña área de la retina especializada en la visión de alta resolución y la percepción a color, 

gracias a la alta concentración de conos, que son fotorreceptores sensibles a la luz y responsables de 

la visión diurna. La percepción del color de la emisión en los fósforos es una cantidad fotométrica y 

puede ser expresada matemáticamente en términos de las coordenadas dadas por la Comission 

Internationale de l´Éclairage  (CIE).  Incluye los parámetros (x, y) para especificar la cromaticidad 

en una gráfica en dos dimensiones conocido como diagrama de cromaticidad. 

La composición de cualquier color en términos de los tres colores primarios (RGB) se describe más 

ampliamente mediante el sistema de coordenadas de cromaticidad de la  Comission Internationale de 

l´Éclairage (CIE) [74]. Los colores artificiales representados por X, Y y Z son valores tri-estímulos 

que revelan el color y el brillo de un estímulo visual [75]. 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
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Fig. 3.9.  Diagrama de cromaticidad CIE 1931 

 

La relación entre los valores tri-estímulos (X, Y, Z) de la luz y la suma de los tres valores da lugar a 

un nuevo conjunto de coordenadas (x, y, z) denominado coordenadas de cromaticidad CIE. La suma 

de estos nuevos conjuntos de coordenadas es igual a uno, por lo que normalmente sólo se utilizan las 

coordenadas (x, y) para representar el color en el diagrama de cromaticidad CIE 1931. Según el 

diagrama de cromaticidad, los colores primarios rojo, azul y verde se representan como (0,67, 0,33), 

y (0,14, 0,08), (0,21, 0,71), respectivamente, y las coordenadas del color blanco puro son (0.33, 0.33). 

Las coordenadas cromáticas (x, y) se calculan con diferentes programas, como el Spectra Lux [76] o 

el Color Calculator de Osram [77], a partir de los espectros de luminiscencia. 

 

3.9.3 Temperatura correlacionada del color (CCT) 

La temperatura correlacionada del color está estrictamente definida solo para fuentes de cuerpo negro 

y es simplemente la temperatura de un cuerpo negro perfecto [78]. El espectro de un cuerpo negro 

perfecto está dado por la ley de radiación de Planck y depende solo de su temperatura. 

Los cuerpos negros que tienen una temperatura de alrededor de 2000 K parecen rojos a la vista; un 

ejemplo de esto es el filamento dentro de una tostadora. Los filamentos de la lámpara incandescente 

tienen una temperatura de ~ 2700 K y parecen de color blanco con una fuerte componente naranja. 

El sol tiene una temperatura superficial de 5500-6000 K a medio día, y se parece mucho a un cuerpo 

negro a una temperatura de 5500 K. 

Los dispositivos como las lámparas fluorescentes y los LEDs que producen luz blanca a través de 

medios distintos al de emisión de cuerpos negros, no tienen espectros idénticos a los cuerpos negros, 
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por lo que no tienen una temperatura de color. Ellos presentan una temperatura correlacionada del 

color, (CCT), la cual es una medida aproximada de cómo un espectro de emisión dado es percibido 

por el ojo. 

La temperatura correlacionada del color (CCT) es la temperatura absoluta de un cuerpo negro cuya 

cromaticidad es casi similar a la de la fuente de luz [79]. Normalmente, los objetos calientes, en 

función de la temperatura, emitirán secuencialmente colores rojo, naranja, blanco amarillento y 

blanco azulado. Este método determina las características del color de la luz, normalmente cálido 

(amarillento, bajo CCT) o frío (azulado, alto CCT), midiéndolo en grados o kelvin (k). La bombilla 

incandescente es prominente y emite luz en forma de radiación térmica. Sin embargo, existen varias 

fuentes de luz basadas en luminiscencia, en estos casos, la temperatura de color emitida por la fuente 

de luz no es el color verdadero y de ahí que se denomine temperatura de color correlacionada (CCT). 

Una CCT baja implica una luz más cálida (roja, naranja, amarilla) con un rango de temperatura de 

2500-3500 K y una CCT alta indica una luz más fría (luz azul) con un rango de temperatura  5000 

K. Para determinar la CCT de un fósforo se requieren las coordenadas x y, de CIE 1931 del fósforo, 

utilizando la ecuación empírica de McCamy [80].  
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4. Propiedades de estructuras anfitrionas  
_________________________________________________________________________ 

4.1. El efecto de la estructura anfitriona 

Las propiedades fotoluminiscentes de materiales luminiscentes inorgánicos que consisten de una 

estructura anfitriona dopada con iones activadores de luminiscencia dependen tanto del ion activador, 

así como de la estructura anfitriona.    

Cuando se incorpora un centro ópticamente activo (centro luminiscente) a una estructura anfitriona 

que generalmente es una red cristalina, la forma de los espectros de absorción y emisión se ve influida 

por la interacción de los niveles de energía electrónicos del ion activador con las vibraciones de la 

red cristalina (fonones). La interacción entre los estados electrónicos y los modos vibracionales se 

describe en términos del acoplamiento electrón-fonón, lo que da lugar al ensanchamiento de las 

bandas de absorción y emisión y a la aparición del desplazamiento de Stokes (diferencia de energía 

entre los máximos de las bandas de absorción y emisión pertenecientes a la misma transición 

electrónica). 

El efecto de la estructura anfitriona sobre las propiedades de luminiscencia de un centro activo es 

diferente dependiendo de la naturaleza del centro activo y, en particular, de la transición considerada. 

Por ejemplo, las transiciones f → f en los iones lantánidos se ven afectadas por la estructura anfitriona. 

En cambio, las transiciones f → d, las transiciones d→ d en los iones de metales de transición y las 

transiciones s-p en los iones de tipo ns2 dependen fuertemente de la estructura anfitriona. La razón de 

este comportamiento diferente se debe a la naturaleza específica de los orbitales implicados. De 

hecho, es bien sabido que los orbitales 4f están "protegidos" por electrones de los orbitales 5s y 5p 

más extendidos, mientras que los orbitales 5d (considerados aquí como caso de referencia para la 

clase de los orbitales no protegidos) están más extendidos que los orbitales 4f y, por tanto, su 

interacción con la red es mucho más fuerte [81]. 

Las propiedades ópticas de un centro luminiscente están significativamente influenciadas por su 

entorno. En este sentido, las principales interacciones entre la red anfitriona y los iones ópticamente 

activos que influyen en las propiedades de absorción/emisión se deben a: 

a) Covalencia b) Campo cristalino c) Ampliación no homogénea 

Con el aumento de la covalencia, la interacción entre los electrones se reduce ya que se extienden 

sobre orbitales más amplios. Por lo tanto, las transiciones electrónicas entre niveles cuya diferencia 

de energía está determinada por la interacción electrónica, se desplazan hacia energías más bajas a 

medida que aumenta la covalencia. Esto se conoce como efecto nefelauxético: la repulsión electrónica 

en el complejo de coordinación es menor que la del ion libre debido a la mayor distancia entre los 

electrones [82]. 



 
30 
 

El campo cristalino es el campo eléctrico en el sitio del ion considerado debido a su entorno. Los 

iones de metales de transición son los ejemplos más conocidos de cómo la posición espectral de 

ciertas transiciones ópticas y, por lo tanto, el color del compuesto está determinado por la fuerza y la 

geometría del campo cristalino. Además, es responsable de la división de simetría de las transiciones 

ópticas. En el caso de los iones de tierras raras, el efecto del campo cristalino en la estructura y 

posición de las transiciones f→f es bastante débil.  

En los polvos, la superficie externa (área superficial) es grande y los iones cercanos a la superficie 

tienen una situación de enlace diferente que en el volumen interior. Estos iones tienen sus transiciones 

ópticas con energías ligeramente diferentes de las del volumen interior y las características en los 

espectros se amplían. 

En compuestos cristalinos, la ampliación no-homogénea puede ser el resultado de la presencia de 

defectos cristalinos en la red, tales como sitios de red no equivalentes disponibles para los centros 

ópticos, de perturbaciones que surgen, por ejemplo, de los mecanismos de compensación de carga, 

del desorden estructural, etc [83]. (Fig.4.1) 

 
Fig. 4.1. Ampliación no homogénea. Las transiciones de absorción individuales varían ligeramente 

en los diferentes sitios en la estructura anfitriona. La línea discontinua indica el espectro de 

absorción observado experimentalmente. 

 

La posición de la banda de emisión depende de la estructura anfitriona, como se aprecia en la Tabla 

4.1, que muestra la banda de emisión máxima en diferentes estructuras anfitrionas dopadas con el ion 

Eu2+ [84]. La sustitución de cationes dentro de las estructuras anfitrionas es una estrategia importante 

para la modificación de nuevos materiales y la mejora de propiedades funcionales útiles de 

compuestos ya conocidos. Hasta ahora se han descrito varios fósforos nuevos para LEDs dependiendo 

del modelo estructural de la estructura anfitriona seleccionada. La fotoluminiscencia y la 

optimización siguen siendo esenciales para la aplicación práctica, por lo que la modificación 

estructural por sustitución también es útil para alcanzar este objetivo. 
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La tecnología de iluminación con fuentes de estado sólido como los LEDs blancos ha sido objeto de 

gran atención y los fósforos son uno de los componentes clave en la fabricación de dispositivos de 

LEDs blancos. Por consiguiente, las propiedades que presentan los LEDs, como la eficiencia 

luminosa, el CRI y el CCT dependen en gran medida de las propiedades físicas de los fósforos 

seleccionados [85]. 

 

Tabla 4.1. Emisión máxima de Eu2+ en diferentes estructuras anfitrionas [23]. 

 

 
 

 

La primera estructura anfitriona de tipo granate estudiada fue el Y3Al5O12 conocida como YAG, el 

cual dopado con Ce3+ produce un fósforo que muestra una emisión de luz amarilla de banda ancha 

bajo una excitación con luz azul [86]. 

Los fósforos con estructura de granate son únicos en cuanto a la variación de sus propiedades de 

luminiscencia debido a las diferentes composiciones químicas de las subredes de cationes. Por 

ejemplo, el color de emisión de YAG:Ce puede ajustarse mediante distintas variantes de sustitución 

de los constituyentes de la red cristalina, por ejemplo, el ion Y3+ puede sustituirse por los iones 

trivalentes  Gd (Gadolinio) Tb (Terbio) o Lu (Lutecio), y el ion Al3+ puede sustituirse por el ion Ga3+ 

(Galio) [87].  

El primer LED de luz blanca utilizado para iluminación, se ha fabricado combinando el fósforo 

YAG:Ce de emisión amarilla con un chip LED emisor en azul, aunque este LED blanco dicromático 

se ha utilizado ampliamente en iluminación, pero presenta un índice de reproducción cromática bajo 
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(CRI < 80). Además, al utilizar únicamente el fósforo YAG:Ce, no se puede crear una luz blanca 

cálida debido a la falta de la luz roja. Por lo tanto, se ha trabajado mucho para modificar las 

propiedades de fotoluminiscencia del YAG:Ce mediante la sustitución catión/anión con el fin de 

cumplir los requisitos de la aplicación práctica. 

Para lograr valores altos de CRI y de eficiencia de luminiscencia en dispositivos LEDs blancos, es 

necesario explorar fósforos emisores de rojo de banda estrecha que absorban fuertemente la luz azul 

y emitan eficientemente luz roja en el intervalo de 610-635 nm [88]. 

Se han reportado cuatro sistemas de fósforos que satisfacen estos requerimientos son: los puntos 

cuánticos semiconductores, los óxidos complejos dopados con Eu3+, los fluoruros dopados con Mn4+ 

y los UCr4 dopados con Eu2+. 

En este proyecto se estudian los fósforos basados en óxidos complejos, son estructuras anfitrionas 

que presentan estructuras cristalinas de tipo granate dopadas con Eu3+ o Sm3+. 

 

4.2 Estructura cristalina de tipo granate   

Los cristales de granate presentan buena estabilidad química, altas propiedades mecánicas y térmicas, 

gran índice de refracción, largos tiempos de vida de los estados emisores de los iones RE3+ y altas 

frecuencias de fonón [89]. 

La estructura cristalina del granate fue resuelta por primera vez por G. Menzer en 1926 [90], descubrió 

que los compuestos del tipo granate cristalizan en la red cúbica centrada en cuerpo con el grupo 

espacial 𝐼𝑎−3̅𝑑 (No. 230). La fórmula general de los compuestos del tipo granate es A3B2C3O12 y la 

celda unitaria contiene 8 fórmulas unidad es decir 8 A3B2C3O12.  

En esta estructura los iones A están situados en sitios dodecaédricos (24c), donde están rodeados cada 

uno por 8 átomos de oxígeno, formando un sitio dodecaédrico con simetría puntual D2. Los iones B 

ocupan sitios octaédricos (16a) están rodeados cada uno por 6 átomos de oxígeno, formando un 

poliedro de coordinación octaédrico con simetría puntual C3i, y los iones C ocupan sitios tetraédricos 

(24d) con simetría puntual S4. Los iones O2- se ubican en sitios tetraédricos (96h). 

El sitio dodecaédrico suele estar ocupado por iones de tierras raras (RE), Ca2+, Mg2+, Y3+. El sitio 

octaédrico está ocupado por iones más pequeños que prefieren entornos de coordinación octaédrica, 

como Mg2+, Mn3+, Fe3+, Sc3+, Al3+, Ga3+ o Zr4+, mientras que el sitio tetraédrico aloja iones que 

adoptan una coordinación tetraédrica, como los iones Al3+, Ga3+, Si4+ o Ge4+ [91]. 

La preferencia del sitio iónico viene determinada principalmente por el tamaño relativo de los iones, 

ya que los tres poliedros presentan tamaños diferentes. Por ejemplo, en YAG, el sitio dodecaédrico 

tiene un volumen de aproximadamente 20 Å3, mientras que los volúmenes de los sitios octaédricos y 
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tetraédricos solo se aproximan a 10 y 3 Å3, respectivamente. Por lo tanto, se espera que los iones 

grandes, como los iones de tierras raras y alcalinotérreos residan en los sitios de gran volumen 

poliédrico. 

El sitio dodecaédrico, se conecta a los sitios adyacentes que son dodecaedros, octaedros y tetraedros, 

a través de iones oxígeno comunes que comparten vértices y aristas. Así, el campo cristalino que 

incide sobre los iones A es creado no sólo por los cationes del sitio A sino también por los cationes 

de los sitios B y C [92]. (Fig.4.2). 

El compuesto representativo de la familia de granates es el Ca3Al2Si3O12 cuyos radios iónicos son: 

Ca2+ 112 pm (Número de coordinación, NC 8); Al3+ 53.5 pm (NC 6); Si4+ 26 pm (NC 4) [93]. 

Los granates con estructura inversa son aquellos en donde en los diferentes sitios de coordinación 

aparecen 2 o 3 cationes diferentes.  

 

 

Fig.4.2. (a) Celda unitaria de A3B2C3O12 (b) simetrías de los sitios A, B y C 

 

Estabilidad de la estructura del granate 

Como se ha descrito anteriormente, la estructura del granate puede alojar una amplia gama de cationes 

en los tres sitios de coordinación diferentes, pero la estabilidad subyacente de la estructura del granate, 

incluida su tolerancia a los iones de tierras raras aún no se conoce completamente. Se ha establecido 

la relación entre el radio iónico y la estabilidad de la fase granate para obtener el factor de tolerancia 

τ. El factor de tolerancia τ, proporciona una forma de asociar el radio iónico con la estructura de 

granate y puede utilizarse como base eficaz para diseñar y predecir nuevos compuestos de granate. 
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El factor de tolerancia, τ, de la estructura de granate [94] es análogo al factor de tolerancia de 

Goldschmidt el cual describe la relación de la composición química y la estabilidad estructural en 

perovskitas [95]. El factor de tolerancia, τ, de la estructura del granate se expresa como: 

 

     =  
3 √(𝑅𝐵+ 𝑅𝐷  )2− 

4

9
 ( 𝑅𝐴+ 𝑅𝐷)2

2 (𝑅𝐶+ 𝑅𝐷 )  
              ec.   (4.1) 

donde RA, RB, RC y RD representan los radios iónicos de los cationes A (N.C.8), B (N.C. 6), C (N.C. 

4) y D (N.C. 4), respectivamente. El factor de tolerancia calculado para más de 100 óxidos con 

estructura de granate se encuentra en el intervalo de 0.75 - 1.33. 

Combinando diferentes iones de distinta valencia en los tres sitios cristalográficos se puede obtener 

un número significativo de compuestos sin cambiar la estructura del granate. Aunque la estructura de 

granate no cambia, se pueden generar distorsiones en los diferentes sitios de coordinación, en función 

de la composición del granate y, en consecuencia, los parámetros del campo cristalino y las 

intensidades del campo cristalino para los iones ópticamente activos pueden variar 

considerablemente. 

Cuando estructuras anfitrionas de tipo granate se dopan con iones de tierras raras, estos iones 

generalmente ocupan los sitios dodecaédricos dentro de la estructura anfitriona de granate   El sitio 

dodecaédrico puede considerarse con geometría de un cubo distorsionado con simetría puntual dada 

por el grupo puntual D2. 

Los ligandos más cercanos que rodean al catión que ocupa el sitio dodecaédrico con simetría D2 son 

ocho aniones de oxígeno (O2-) que forman un dodecaedro con tres ejes binarios mutuamente 

perpendiculares. El grupo puntual D2 se mantiene sin cambios bajo la distorsión local inducida por el 

dopaje con cationes de tierras raras y metales transicionales. 

En el sitio dodecaédrico, los 8 átomos son cristalográficamente equivalentes, las distancias de enlace 

entre el catión central y los ligandos consisten de 4 enlaces cortos y cuatro enlaces largos. Fig.4.3 
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Fig.4.3 Sitio dodecaédrico 

 

Los dodecaedros comparten aristas con otros cuatro dodecaedros, cuatro octaedros y dos tetraedros.  

El entorno de las estructuras locales alrededor del sitio dodecaédrico es importante para entender las 

propiedades ópticas de fósforos con estructura de granate.  

El sitio dodecaédrico comparte dos aristas con dos sitios tetraédricos (C), cuatro aristas con cuatro 

sitios octaédricos (B) y cuatro aristas con cuatro sitios dodecaédricos.  

El sitio dodecaédrico comparte cuatro vértices con 4 sitios tetraédricos. Las aristas en este sitio se 

nombran de acuerdo a la nomenclatura de Euler [96]. Las aristas compartidas entre sitios tetraédricos 

y dodecaédricos, octaédricos y dodecaédricos y dodecaédricos y dodecaédricos se expresan como d48, 

d68, d88 respectivamente. Tres aristas diferentes no compartidas se representan como d81, d82 y d83.  

Físicamente, d88 representa una distancia de enlace O-O (arista) que se comparte con un dodecaedro 

adyacente, mientras que d81 representa una distancia de enlace O-O (arista) no compartida [97]. 

Las figuras 4.4 y 4.5 muestran un esquema del sitio dodecaédrico con sus aristas definidas. En total, 

el sitio dodecaédrico posee 18 aristas: 2 d48; 4 d68; 4 d88; 2 d81; 4 d82 y 2 d83. 
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Fig. 4.4. (a) Estructura local del sitio dodecaédrico (b) Sitio dodecaédrico esquemático representado 

por aristas compartidas (d88, d68, d48) y aristas no compartidas (d81, d82, d83) [109]. 

 

 

 

 

Fig.4.5. Sitio dodecaédrico 

La desviación de la simetría D2 en el sitio dodecaédrico se presenta cuando se da la sustitución por 

un catión de tierras raras en este sitio, viene determinada principalmente por la compresión del cubo 

que da lugar a una distorsión tetragonal que puede representarse aproximadamente como una relación 

de las distancias de enlace O-O, que corresponden a la relación de las aristas d88 y d81 (d88/d81). 

La disminución de la relación d88/d81 representa una relajación de la distorsión, acercando el 

dodecaedro al cubo, mientras que el aumento de la relación d88/d81 representa una compresión del 
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cubo, distorsionándolo aún más de su estructura idealizada. La estructura idealizada se presenta antes 

de incluir el catión de tierras raras [98]. 

La estructura del granate se caracteriza por un amplio compartimiento de aristas entre los tres 

poliedros de coordinación. Por lo tanto, incluso cuando se produce una sustitución catiónica en un 

sitio, la geometría de los otros dos sitios también cambia para proveer la relajación. 

Cambios en la geometría del octaedro también afectan la geometría del dodecaedro (y viceversa).  

Los modos unitarios rígidos están prohibidos en la estructura granate, por lo que la relajación puede 

lograrse mediante la distorsión de los poliedros y la rotación de tetraedros. En consecuencia, los 

mecanismos de relajación implican principalmente cambios en la longitud relativa de las aristas O-O 

y la variación de α, el ángulo de rotación del tetraedro alrededor del eje 4 [99]. 

La distorsión del sitio dodecaédrico, cuando entra un catión de tierras raras en éste, frecuentemente 

se estima por la relación de aristas en este sitio, se ha propuesto el parámetro de distorsión por la 

relación de aristas d88 con respecto a d81, d88/d81 para explicar la tendencia inusual de la longitud de 

onda de bandas de emisión en algunos granates de composiciones específicas [100].  

La desviación de la simetría D2 en este sitio ocupado por cationes de tierras raras se debe a la 

compresión del sitio dodecaédrico lo cual genera una distorsión tetragonal, que puede ser representada 

por la relación de distancias de enlace O-O, d88 / d81. 

Un valor pequeño de esta relación representa una relajación de la distorsión, llevando el dodecaedro 

a una estructura cercana a la cúbica; mientras un incremento de esta relación significa una distorsión 

mayor del sitio dodecaédrico. La distancia d88 representa la distancia de enlace O-O que es compartida 

con un dodecaedro adyacente, mientras la d81 representa la distancia de enlace O-O no compartida. 

La extensión de la distorsión tetragonal en el sitio dodecaédrico afecta la energía de absorción y 

emisión en el granate [101]. 

 

Y3Al5O12:Ce3+ y sus modificaciones estructurales  

Los espectros de emisión de YAG:Ce pueden adaptarse variando la intensidad del campo cristalino y 

el carácter covalente en el sitio dodecaédrico. Estos parámetros pueden ajustarse mediante la 

sustitución de cationes en la red anfitriona. Una regla general es que el aumento del diámetro del sitio 

dodecaédrico se traduce en un aumento de la intensidad del campo cristalino. Por el contrario, un 

aumento del diámetro medio de los iones situados en los sitios octaédrico y/o tetraédrico resulta en 

un aumento de la interacción covalente y, por tanto, en una menor interacción covalente entre los 

aniones de oxígeno y los iones situados en el sitio dodecaédrico. Se ha reportado que la banda de 

emisión de Ce3+ en YAG se desplaza hacia la región azul cuando los iones del sitio dodecaedro (Y3+) 

fueron sustituidos por iones Lu3+ y más pequeños y hacia el rojo cuando iones más grandes como 
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La3+, Gd3+ y Tb3+ sustituyeron a los iones Y3+ [102,103]. Por lo tanto, la sustitución de cationes en 

donde los iones Y3+ son sustituidos por los iones trivalentes Gd, Lu o Tb se puede utilizar para obtener 

fósforos de granate de color específico debido a la variación de los diferentes entornos cristalinos. 

En Y3Al5O12, los iones Al3+ ocupan dos sitios diferentes, dos de los cinco Al3+ ocupan sitios 

octaédricos y tres Al3+ ocupan sitios tetraédricos.  El color de emisión del fósforo YAG:Ce cambia 

de acuerdo al campo cristalino mediante sustituciones en los sitios Al3+. El ion Ga3+ es uno de los que 

pueden estar en dos posiciones diferentes, tanto en sitios tetraédricos como octaédricos en la red de 

granate. En la sustitución de una parte de Al3+ por Ga3+, se observa un desplazamiento hacia el azul, 

tanto en la banda de excitación 4f1→
5d1 de más baja energía como en la banda de emisión 5d1→ 4f1 

[104]. 

Los espectros de emisión de los fósforos (Y, Gd)AG: Ce3+ con diferentes contenidos de Gd3+ muestran 

que con el aumento de la concentración de Gd3+ la intensidad de emisión disminuye drásticamente y 

la longitud de onda de la banda se desplaza en gran medida hacia longitudes de onda largas, entre 543 

- 561 nm. La adición de Gd3+ en los fósforos Lu3Al5O12:Ce3+ inducirá el desplazamiento al rojo, 

mientras que la adición de Lu provocará un desplazamiento hacia el azul [105]. 

Fósforos de tipo granate como CaY2Al4SiO12:Ce3+ y CaLu2Al4SiO12:Ce3+ muestran bandas de emisión 

máximas desplazadas hacia el azul, en comparación con las bandas de emisión de YAG:Ce.  Ambos 

cristales muestran el mismo carácter estructural excepto por las diferentes composiciones químicas 

[106,107]. 

 En la Tabla 4.2 se presentan varios fósforos isoestructurales representativos de tipo granate dopados 

con Ce3+, apropiados para su uso en LEDs. 

Los granates dopados con Ce3+ que presentan distorsiones relativamente pequeñas del sitio 

dodecaédrico emiten en la parte verde-amarilla del espectro. Los granates inversos, sin embargo, 

tienen distorsiones mucho mayores, lo que da lugar a grandes desplazamientos hacia el rojo para estas 

estructuras anfitrionas [108]. 

Las bandas de excitación y emisión de cationes de tierras raras en diferentes familias de granates 

están directamente correlacionadas con la distorsión del sitio dodecaédrico. Una regla empírica 

formulada en estos estudios fue que el aumento del diámetro del ion en el sitio dodecaédrico desplaza 

la emisión a una longitud de onda más larga, mientras que un aumento del diámetro en el sitio 

octaédrico tiene el efecto contrario [109].  
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Tabla 4.2 Estructuras de tipo granate dopadas con Ce3+ [100]. 

 

Red anfitriona λex(nm) λem(nm) 

Y3Al5O12 450 560 

Lu3Al5O12 460 530 

Ca3Sc2Si3O12 455 505 

Y3Al4GaO12 450 519 

Y3Mg2AlSi2O12 440 600 

Lu2CaMg2(Si,Ge)3O12 470 605 

CaLu2Al4SiO12 450 520-542 

Mg3Y2Ge3O12 466 555 

Mg1.5Lu1.5Al3.5Si1.5O12 430 525 

Lu3MgAl3SiO12 450 560 

Mg2Y2Al2Si2O12 460 599 

Ca2GdZr2(AlO4)3 417 500 

Ca2LuZr2(AlO4)3 411 480 

Ca2YZr2(AlO4)3 412 481/495 

CaGd2ZrSc(AlO4)3 448 545 

Ca3Hf2SiAl2O12 400 508 

Ca2LaZr2Ga3O12 430 515 

 

Generalmente, el Ce3+ en YAG puede convertir la luz azul en luz amarilla con un pico de emisión 

alrededor de 550 nm. Sin embargo, muchos otros fósforos con dopaje de Ce3+ en la red de granate 

permiten convertir la luz azul en verde y naranja. 

La Tabla 4.3 muestra parámetros estructurales de estructuras de tipo granate dopadas con Ce3+. 

Recientemente se han reportado las propiedades espectroscópicas de Eu3+ en algunas estructuras 

anfitrionas de tipo granate, como en el fósforo Gd3Ga5O12:Eu3+ [110], que puede excitarse 

eficientemente tanto en la región espectral UV como en la azul. Sin embargo, la emisión dominante 

se produce a 595 nm debido a la transición 5D0→
7F1. Se ha reportado el granate Li7La3Hf2O12:Eu3+ 

[111] con una mayor absorción en la región ultravioleta, una mayor relación 5D0→
7F2 / 

5D0→
7F1, 

pureza de color rojo, pero una eficiencia cuántica relativamente baja (34.78%). 
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Tabla 4.3. Propiedades espectroscópicas y estructurales de granates dopados con Ce3+ [108] 

 

Red anfitriona λex(nm) λem(nm) d88/d81 Parámetro de red    

(Å) 

Y3AlGa4O12 422 504 0.9478 12.2123 

Y3Al2Ga3O12 430 512 0.9482 12.1552 

Y3Al3Ga2O12 440 523 0.9674 12.0926 

Y3AlGaO12 447 527 0.9605 12.0432 

Y3Al5O12 457 540 0.986 12.0062 

Mg3Y2Ge3O12 466 555 0.9728 12.2526 

Mg3YGdGe3O12 467 575 1.0026 12.2934 

Mg3Y0.25Gd0.75Ge3O12 465 590 1.0032 12.3173 

Mg3Y2Ge2SiO12 467 606 1.0105 12.2257 

Mg3Gd2Ge3O12 464 600 1.0274 12.3293 

 

Sin embargo, existen pocos trabajos relativos a las propiedades de luminiscencia de Eu3+ en granates 

multicomponentes como: {Ca, RE}3[Mg, Sc, Ga, Al]2(Ga, Al, Si)3O12, y Ca3Sc2Si3O12   

Se espera que los iones trivalentes de Eu3+ (radio iónico: 1.066 Å para C.N. = 8) sustituyan a los iones 

Y3+ (1.019 Å) en el sitio dodecaédrico debido a la cercanía de sus radios iónicos. La sustitución de 

los pequeños Sc3+ (0.745 Å NC 6) y Ga3+ (0.62 Å NC 6) en el sitio octaédrico es aparentemente 

improbable.  

Los conocimientos sobre fósforos con estructura de granate basados en germanatos son todavía 

insuficientes, se han estudiado algunos germanatos con una estructura de granate de fórmula 

A3B2X3O12, donde A= Ca2+, Sr2+; B= Sc3+, Y3+; X = Ge4+, dopados con Eu3+ [112]. 

Las propiedades de luminiscencia de estos fósforos se correlacionan con los cambios de simetría de 

los sitios ocupados por iones Eu3+. 

Las transiciones 4f-4f de los lantánidos trivalentes están generalmente prohibidas debido a la regla 

de selección de paridad, pero normalmente son posibles por acoplamiento vibrónico o por la mezcla 

de configuraciones superiores en las en las funciones de onda 4f por el efecto del campo cristalino. 

La magnitud de estos efectos determina la intensidad de las transiciones 4f-4f. El hecho de que el ion 

Eu3+ se encuentre en el centro de simetría impide aún más las transiciones de dipolo eléctricas. En 

este caso, las intensidades de las transiciones 4f-4f dependen del grado de distorsión del sitio que 

contiene al Eu en la estructura cúbica de granate.  
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En general, la relación d88/d81 es inversamente proporcional al tamaño del sitio A, en el que se 

encuentra el ion Eu3+. En sitios más pequeños la densidad de electrones en el ion Eu3+ es mayor, lo 

que aumenta la probabilidad de las transiciones 4f-4f. 

Esta relación se ve alterada para Ca3Sc2Ge3O12 (CSG) y Ca3Sc2Si3O12 (CSS) dopados con Eu3+ [113]. 

Este último tiene una celda de volumen más pequeña y Si4+ es menos electronegativo que Ge4+, por 

lo que la probabilidad de la transición 4f-4f debería ser mayor, pero no lo es. El mayor factor de 

distorsión d88/d81 para CSS hace que el sitio A en CSS tenga menor simetría que en CSG, lo que 

también promueve una mayor intensidad de la transición 4f-4f de Eu3+. Sin embargo, el bandgap de 

los germanatos es menor que el bandgap de los silicatos, lo que se traduce en una menor contribución 

de la banda de transferencia de carga en la excitación.  

Los espectros de los CSG y CSS dopados con Eu3+ son similares a los espectros de los granates en 

los que Eu3+ ocupa el sitio dodecaédrico con simetría D2. Esta simetría puntual prohíbe la transición 

5D0 →
7F0, que es apenas medible para los fósforos investigados. En el intervalo de la transición 5D0 

→7F1 los espectros consisten en tres líneas fuertes para CSG y CSS. Tres líneas en la región 5D0 →
7F1 

son consistentes con los iones Eu3+ en un solo sitio, el sitio A, mientras que tres dobletes significan 

que tanto el sitio A como el B están ocupados por Eu3+. La transición 5D0 →
7F1 domina los espectros 

de Eu3+ en CSG y CSS [114]. 

Cuando la simetría del sitio dodecaédrico disminuye de modo que se eliminan totalmente las 

degeneraciones del campo cristalino, da lugar a tres subniveles para 7F1. La transición 5D0→
7F1 refleja 

directamente el desdoblamiento del campo cristalino del nivel 7F1. El tamaño del desdoblamiento 

varía con la desviación de la simetría D2, si tiende a menor simetría, será mayor es el desdoblamiento 

de campo cristalino. 

En el caso de compuestos con la misma estructura podemos relacionar las bandas de emisión con el 

tamaño del sitio, el número de coordinación y la electronegatividad de los cationes vecinos al sitio 

donde se encuentra el Eu3+.  

El valor del factor de asimetría, R, puede compararse en una serie de germanatos, esta relación para 

los silicatos puede ser diferente. Se debe considerar que R no es una medida confiable de la asimetría 

del entorno de coordinación, es una función de diferentes factores, no sólo de la simetría del sitio 

Eu3+, sino también de la estructura del poliedro de coordinación, la naturaleza de los ligandos y el 

tipo de cationes que forman la red (tamaño, polarizabilidad, electronegatividad) [115]. 

Las propiedades de luminiscencia de fósforos de fórmula general A3B2X3O12 (A = Sr, Ca; B = Sc,Y; 

X= Si, Ge) dopados con Eu3+ pueden relacionarse directamente con el grado de distorsión del entorno 

dodecaédrico y octaédrico alrededor de los iones Eu3+. Este estudio demostró que los iones Eu3+ 

ocupan exclusivamente el sitio A en la estructura del granate, si el catión B es Sc3+. Si el catión B es 
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mayor (Y3+), los iones Eu3+ también pueden ocupar este sitio. La energía del estado CT, el 

desdoblamiento del nivel 7F1 por el campo cristalino, las relaciones de intensidad 4f-4f / TC 

(transferencia de carga), 5D0→
7F2 / 

5D0 →
7F1 y 5D0 →

7F4 / 5D0 →
7F1, así como el tiempo de 

decaimiento de la luminiscencia del dopante pueden correlacionarse con los cambios estructurales 

dependientes de la composición [116]. 

4.3. Estructura cristalina de CaY2Al4SiO12  

Presenta estructura cristalina de tipo granate inverso, es una estructura cúbica centrada en cuerpo, el 

grupo espacial que la representa es el Ia-3d (No.230). El parámetro de red es de 11.99 Å. 

El sitio dodecaédrico de esta estructura, está ocupado por los iones Y3+ y Ca2+ con una ocupación de 

2/3 y 1/3 respectivamente. En la celda unitaria existen 24 sitios dodecaédricos de los cuales 8 son 

ocupados por los iones Ca2+ y los 16 sitios restantes son ocupados por los iones Y3+.    

Los iones Al3+ocupan los sitios octaédricos, y los sitios tetraédricos los ocupan los iones Al3+ y Si4+ 

con 2/3 y 1/3 de ocupación, respectivamente [117]. La estructura presenta un factor de tolerancia de 

1.075, se encuentra dentro del intervalo permitido (0.75-1.33) para granates estables 118]. 

4.4. Estructura cristalina de Mg3Y2Ge3O12  

Presenta estructura cristalina de tipo granate inverso, es una estructura cúbica centrada en cuerpo, el 

grupo espacial que la representa es el Ia-3d (No. 230). El parámetro de red es de 12.248 Å. 

Los iones Mg2+ y los iones Y3+ ocupan los sitios dodecaédricos, con 1/3 y 2/3 de ocupación, 

respectivamente. Los iones Mg2+ ocupan los sitios octaédricos y los iones Ge4+ ocupan los sitios 

tetraédricos [119]. La estructura presenta un factor de tolerancia de 1.153 que se encuentra dentro del 

intervalo permitido para granates estables.  

 

4.5. Características de los iones Eu3+ y propiedades luminiscentes de Eu3+ en diferentes 

estructuras anfitrionas. 

El ion Eu3+ tiene 60 electrones: 54 electrones en los mismos orbitales que el átomo de xenón y 6 

electrones en los orbitales 4f. Esta configuración electrónica se puede escribir como [Xe]4f6, o 4f6 

para abreviar. Los orbitales 4f están bien protegidos de su entorno por los orbitales externos 5s2y 5p6 

llenos. 

El ion europio trivalente presenta una intensa banda de emisión en rojo cuando se le hace incidir 

radiación UV. Esta fotoluminiscencia es observada cuando el Eu3+ se encuentra en varias estructuras 

anfitrionas cristalinas, en vidrios y también en complejos orgánicos.  
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La estructura fina y las intensidades relativas de las transiciones en los espectros de absorción y 

luminiscencia de Eu3+ pueden utilizarse para determinar el entorno local del ion Eu3+. Los datos 

espectroscópicos proporcionan información sobre la simetría del grupo puntual del sitio de Eu3+ y, en 

ocasiones, también sobre el poliedro de coordinación [120]. 

Las transiciones electrónicas observadas en los espectros de luminiscencia son las transiciones 5D0 

→ 7FJ (J=0-6) [121], como se muestra en la Fig. 4.6. 

 

Fig. 4.6. Espectro de emisión de C36H20EuF9N2O6S3 bajo una excitación de 396 nm 

 

Las características de estas transiciones se muestran en la Tabla 4.4. 

 

Tabla 4.4. Transiciones observadas en los espectros de emisión de compuestos con Eu3+ [121] 

 

Transición Carácter 

Dipolo  

Intervalo 

de longitud 

de onda 

(nm) 

Intensidad 

relativa 

Características principales 

5D0→
7F0 DE 570-585 muy débil Observada solamente en simetrías Cn, Cnv 

y Cs 
5D0→

7F1 DM 585-600 fuerte Intensidad muy independiente del sitio 

local 
5D0→

7F2 DE 610-630 muy fuerte Transición hipersensitiva: Intensidad muy 

fuerte dependiente de sitio local 
5D0→7F3 DE 640-660 muy débil Transición prohibida 
5D0→

7F4 DE 680-710 media Intensidad dependente del sitio local pero 

no hipersentiva 
5D0→

7F5 DE 740-770 muy débil Transición prohibida 
5D0→

7F6 DE 810-840 muy débil Raramente observada  

 

Dipolo eléctrico (DE). Dipolo magnético (DM) 
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La intensidad de estas transiciones depende de la estructura anfitriona, como se aprecia en la Figura 

4.7. 

 

Fig. 4.7. Espectros de emisión de iones Eu3+ en diferentes estructuras anfitrionas 

 

Se observa que los espectros de emisión son sensibles a la simetría del sitio de la red anfitriona donde 

se ubica el ion Eu3+, por ejemplo en las redes anfitrionas LuBO3 y (Y,Gd)BO4 es muy notoria la mayor 

intensidad de la transición 5D0→
7F1 lo que nos indica que el sitio ocupado por el ion Eu3+ tiene 

simetría de inversión, en cambio en las redes anfitrionas Y2O3 y Y(V,P)O4 la transición de mayor 

intensidad es la 5D0→
7F2 indicando ausencia de simetría de inversión. 

4.6 Características de los iones Sm3+ y propiedades luminiscentes de Sm3+ en diferentes 

estructuras anfitrionas  

El samario tiene un número atómico de 62, es un miembro del grupo de las tierras raras, el ion Sm3+ 

tiene configuración electrónica de Xe] 4f5. 

El ion Sm3+ es importante debido a sus aplicaciones en almacenamiento óptico de alta densidad, 

sensores de temperatura, comunicación submarina, varios dispositivos fluorescentes, pantallas a color 

y láseres de estado sólido visibles debido a su emisión brillante en la región naranja o roja que se 

asignan a las transiciones 4G5/2 → 6H5/2 y también a los niveles más altos, 6Hj (j=7/2, 9/2 y 11/2) con 

una fuerte absorción en la región de 350-450 nm [122]. El Sm3+ es un ion activador para diferentes 

redes anfitrionas inorgánicas y, por lo general, actúa como un fuerte centro emisor de luminiscencia 
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debido a su estructura de niveles de energía y su alta eficiencia de luminiscencia. El ión Sm3+ está 

reconocido como un excelente activador en muchos fósforos naranja-rojizos, ya que su nivel 

luminiscente 4G5/2 posee un tiempo de vida mayor, del orden de milisegundos, lo que resulta en una 

alta eficiencia cuántica y una intensa luminiscencia en las regiones visible e infrarroja cercana (NIR) 

debido a sus transiciones 4G5/2 → 6HJ (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2). 

El diagrama de niveles de energía del ion Sm3+ se presenta en la Figura 4.8. 

 

 
Fig.4.8. Diagrama simplificado de los niveles de energía del ion Sm3+  

 

La Fig.4.9. muestra los espectros de excitación y emisión del ion Sm3+ en Ca3Bi(PO4)3. 

 

 

Fig.4.9 (a) espectros de excitación (b) espectros de emisión de Ca3Bi(PO4)3:Sm3+ 

Se encuentran reportados varios granates dopados con Sm3+, tales como Lu3Ga5O12 [123], Y3ScxAl5-

xO12 [124], YAG [125].  La Fig. 4.10 muestra el ion Sm3+ en diferentes estructuras anfitrionas. 
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Fig. 4.10. Espectros de emisión de iones Sm3+ en diferentes estructuras anfitrionas  

 

En general se observan las mismas bandas de emisión en las diferentes estructuras anfitrionas, pero 

con intensidades diferentes. Observamos por tanto que en las redes anfitrionas Ca3La2W2O12, 

K3Gd2.85B4O12, Li6CaLa2Ta2O12, YSAG, y YAG la emisión de mayor intensidad se ubica entre 615-

620 nm y corresponde a la transición 4G5/2 → 6H7/2, del ion Sm3+. 
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5. Objetivos e hipótesis 

_______________________________________________________________ 

 

Objetivos del proyecto: 

Objetivo general 

Preparar fósforos inorgánicos con estructura de tipo granate, que presenten banda de emisión en rojo 

(610-630 nm), con alta eficiencia de luminiscencia y con bandas de absorción intensas ubicadas entre 

390-480 nm, que al agregarse al fósforo YAG:Ce3+ se obtengan LEDs de luz blanca de alta calidad 

(CRI   90, 2700 < CCT < 4500 K).  

Objetivos particulares 

• Sintetizar los sistemas CaY2Al4SiO12:Eu3+ y Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ para concentraciones de 

iones activadores de 1, 3 y 6 % en mol, con el método de síntesis más adecuado (reacción en 

estado sólido, combustión, co-precipitación y sol-gel). 

• Determinar la composición química de los sistemas, así como sus estructuras cristalinas 

mediante la técnica de difracción de rayos X (método de polvos) y obtener los refinamientos 

Rietveld para obtener parámetros de red cristalina, concentración de iones activadores y 

distancias de enlace. 

• Determinar las propiedades luminiscentes de los sistemas mencionados.  

• Obtener los espectros de emisión del sistema YAG:Ce3+  + el fósforo que emite en rojo, 

sintetizados en este trabajo, bajo una longitud de onda de excitación correspondiente a la 

emisión del LED de (In,Ga)N. Con este espectro de emisión se determinarán los valores de 

CCT y del CRI correspondientes a cada sistema. 

 

Hipótesis  

Al obtener los sistemas propuestos con las características adecuadas de luminiscencia, al mezclar 

cada uno de ellos con el fósforo YAG:Ce bajo excitación del LED azul se lograrán obtener valores 

óptimos de CCT y CRI, que darán como resultado una luz blanca de alta calidad. 

 

 

 

 

 



 
48 
 

6. Experimental 
_________________________________________________________________________ 

6.1. Preparación de muestras 

En la preparación de los sistemas CaY2-xEuxAl4SiO12 y Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 0.01,0.03 y 

0.06, se utilizaron los siguientes métodos de síntesis: método cerámico o de reacción en estado sólido, 

coprecipitación de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico, sol-gel en disolventes 

orgánicos y el método de Pechini modificado 126-130. 

Para cada sistema se seleccionó como mejor método de síntesis, el que nos permitió obtener una sola 

fase cristalina, la fase esperada. Algunos sistemas con estructura de tipo granate es posible prepararlos 

por dos o tres métodos diferentes, sin embargo, en otros solo es posible su preparación mediante un 

solo método de síntesis 

6.1.1 Sistema CaY2Al4SiO12: Eu3+  

Para la preparación de este sistema se utilizó el método de sol gel en disolventes orgánicos, utilizando 

como precursores acetatos de calcio, ytrio y europio, Ca(CH3COO)2, Y(CH3COO)3, Eu(CH3COO)3, 

respectivamente; isopropóxido de aluminio (C9H21O3Al) y tetraetilortosilicato, TEOS, (C8H20O4Si), 

todos de marca Sigma-Aldrich de alta pureza.  

Las cantidades adecuadas de acetato de calcio, acetato de ytrio, europio e Isopropóxido de aluminio 

se mezclaron en 15 mL de 2-metoxi-etanol, bajo agitación magnética por 25 min. A esta disolución 

se agregaron 1.5 mL de TEOS. Posteriormente se agregaron 5 mL de H2O desionizada, y se formó 

una solución coloidal con pH=7; después de 4 min, se formó un gel de color blanco. Este gel fue 

secado a temperatura ambiente por 4 días y posteriormente fue molido y se le aplicó un tratamiento 

térmico de 1400°C por 4 horas en atmósfera de aire. Las reacciones químicas propuestas para la 

muestra sin dopar son: 

Hidrólisis y condensación: 

1) Ca(CH3COO)2  + 2Y(CH3COO)3  +  4(C9H21O3Al) + (C8H20O4Si)  + 12H2O     
𝑎𝑔𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛
⇒           

[Ca-O-Al-O-Y-O-Si]n  (gel polimérico)   +   4(CH3COOH)2   +  12C3H7OH  +  4C2H5OH     

 

2) [Ca-O-Al-O-Y-O-Si-O]n(gel polimérico) + 82O2    
 1400𝑜𝐶−4 ℎ
⇒              CaY2Al4SiO12    +  76H2O + 60CO2 

 

Las reacciones químicas propuestas para las muestras dopadas, CaY2-xEuxAl4SiO12   para x=0, 0.01, 

0.03, 0.06, 0.09, 0.12 y 0.15, son: 
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1)  Ca(CH3COO)2  + (2-x)Y(CH3COO)3  + xEu(CH3COO)3  +  4(C9H21O3Al) + (C8H20O4Si)  + 12H2O     

𝑎𝑔𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛
⇒           [Ca-O-Al-O-Y-O-Si-O-Eu]n  (gel polimérico)   +   4(CH3COOH)2   +  12C3H7OH  +  

4C2H5OH     

2) [Ca-O-Al-O-Y-O-Si-O-Eu]n   (gel polimérico)+ 82O2       
 1400𝑜𝐶−4 ℎ
⇒            CaY2-xEuxAl4SiO12   +  76H2O 

+ 60CO2 

En todos los casos (x= 0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12) se hicieron cálculos estequiométricos para obtener 

2 g de producto, los cuales aparecen en el Anexo 1. 

6.1.2 Sistema Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ 

Este sistema se preparó utilizando el método de sol-gel en agua utilizando ácido cítrico. 

Los reactivos utilizados fueron: óxido de magnesio, MgO; óxido de germanio, GeO2; nitrato de ytrio, 

Y(NO3)3; nitrato de samario Sm(NO3)3; ácido cítrico (C6H8O7) y ácido nítrico (HNO3), todos de marca 

Sigma-Aldrich con ≥99 % de pureza.  

En este método los óxidos MgO y GeO2 fueron primero disueltos en ácido nítrico diluído (para 

obtener los nitratos), cantidades estequiométricas de nitratos de ytrio y samario fueron agregados, 

esta mezcla estuvo bajo agitación magnética por 10 min, posteriormente se agregó una solución 

acuosa de ácido cítrico 3.25 M, la mezcla resultante se mantuvo en agitación magnética por 1 hora 

una temperatura de 80oC y se formó un gel de color café claro. Este gel fue secado en una estufa a 

120oC por 30 min formándose un gel esponjoso, como se muestra en la Fig.6.1. Finalmente, este gel 

ya completamente seco se molió y se le aplicó un tratamiento térmico de 1100°C por 2 horas en 

atmósfera de aire. 

 

 

Fig. 6.1 Gel esponjoso 

 

El método se basa en la formación de poli quelatos entre los iones metálicos y los iones citrato 

(Fig.6.2).  
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                               Ácido cítrico                                  Ion citrato (C6H5O7)
3- 

Fig. 6.2 Ácido cítrico, ion Citrato 

Las reacciones químicas propuestas son: 

1)  el óxido de magnesio y el óxido de germanio de mezclaron con ácido nítrico. 

MgO + GeO2    + 6HNO3           

𝑎𝑔𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛
⇒                    Mg(NO3)2       +   Ge(NO3)4    +   3H2O     

2)  El ácido cítrico en agua 

C6H8O7 + H2O →  (C6H5O7)
3-

    + H3O
-  

3)  La reacción entre los iones metálicos y los iones citrato 

Y3+ + (C6H5O7)
3-  → Y(C6H5O7) 

4)  La reacción química propuesta para la muestra sin dopar es: 

3Mg(NO3)2    + 2Y(NO3)3  + 3 Ge(NO3)4 + 8C6H8O7  →    8(Mg, Y, Ge)C6H5O7  (gel) + 24HNO3  

5) El gel se calcinó a una temperatura de 1100o C por 2 horas en aire.  

8(Mg, Y, Ge) C6H5O7 (gel) + 24HNO3 →   Mg3Y2Ge3O12 (s)   + 12N2  + 48CO2  + 44H2O  

 

Las reacciones químicas propuestas para las muestras dopadas, Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x=0, 0.01, 

0.03, 0.06 y 0.10, son: 

3Mg(NO3)2 + (2-x)Y(NO3)3 + 3Ge(NO3)4 + xSm(NO3)3 + 8C6H8O7 → 8(Mg, Y, Ge, Sm)C6H5O7   (gel) 

+ 24HNO3 (g)  

Posteriormente el gel se calcinó a una temperatura de 1100o C por 2 horas 

8(Mg, Y, Ge, Sm) C6H5O7  
 1100𝑜𝐶−2 ℎ
⇒             Mg3Y2-xSmxGe3O12 (s)  + 12N2  + 48CO2  + 44H2O  

En todas las reacciones se hicieron los cálculos estequiométricos para obtener 2g de producto, los 

cálculos estequiométricos se muestran en el Anexo 2. 

6.2 Reactivos utilizados (Merck -Sigma aldrich de alta pureza) 

 

Ca(CH3COO)2   Acetato de calcio 

Y(CH3COO)3     Acetato de Ytrio 

Eu(CH3COO)3    Acetato de Europio 

C9H21O3Al         Isopropóxido de Aluminio 

https://www.chemicalaid.com/tools/equationbalancer.php?equation=C6H8O7+%2B+H2O+%3D+C6H5O7+%2B+H3O&hl=es
https://www.chemicalaid.com/tools/equationbalancer.php?equation=C6H8O7+%2B+H2O+%3D+C6H5O7+%2B+H3O&hl=es
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C8H20O4Si         Tetraetilortosilicato, TEOS 

MgO                   Óxido de Magnesio 

Y(NO3)3                      Nitrato de Ytrio 

Sm(NO3)3            Nitrato de Samario 

GeO2                             Óxido de Germanio 

C6H8O7                         Ácido Cítrico 

HNO3                   Ácido nítrico 

 

6.3. Caracterización de Materiales 

6.3.1. Difracción de rayos X (XRD) en polvo y refinamientos Rietveld. 

Para identificar la composición química y la estructura cristalina de las fases cristalinas obtenidas, se 

utilizó la técnica de XRD (polvos). 

Los patrones de difracción se obtuvieron de un difractómetro marca Siemens, modelo D5000, con 

con radiación Kα de Cu (λ = 1.5406 Å). 

Para los refinamientos Rietveld se obtuvieron patrones de difracción, para 2θ entre 10-110; con un 

tamaño de paso (step size) de 0.02 y un tiempo de paso (step time) de 6 s. Los refinamientos Rietveld 

se realizaron usando el programa Topas Academic 6.0. 

6.3.2. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Se obtuvieron imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) y espectros de energía 

dispersiva de rayos X (EDX) en un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo Schottky 

JSM-7800F JEOL (Laboratorio Central de Microscopia, del Instituto de Física de la UNAM).  

6.3.3 Espectroscopia de Ultravioleta -visible (UV/VIS) 

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron de un espectrofotómetro de marca Ocean Optics 

modelo HR4000, que utiliza como fuente de radiación, una fuente balanceada de Deuterio y 

Tungsteno, 210-2500 nm. 

 

6.3.4. Espectroscopia de fluorescencia 

Los espectros de excitación y emisión, los tiempos de decaimiento y las eficiencias de luminiscencia 

se obtuvieron de un espectrofotómetro de fluorescencia marca Hitachi modelo F-7000 que usa como 

fuente de radiación una lámpara de Xenón estándar de 150W. Cuenta con una esfera de integración 

de 60 mm y software de cálculo de rendimiento cuántico.   
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6.3.5 Mediciones de CIE y CCT 

Utilizando los espectros de emisión y el software ColorCalculator de Osram. 

6.3.6. Extinción de la luminiscencia por temperatura.  

Los espectros de emisión dependientes de la temperatura se midieron utilizando un 

Espectrofotómetro: Action Research Spectrograph 2300i, acoplado con tubo fotomultiplicador 

Hamamatsu R955 (Laboratorio de Metrología, Centro de Investigación en Óptica, CIO, León, Gto.) 

 

 

7. Resultados y análisis  
_________________________________________________________________________ 

7.1 Sistema CaY2Al4SiO12: Eu3+ 

7.1.1. Patrones de difracción de rayos X  

La Figura 7.1. muestra los patrones de difracción de las muestras CaY2-xEuxAl4SiO12 para x=0,  

0.01, 0.03 y 0.06, 0.09, 0.12 y 0.15.   

 

Figura 7.1. Patrones de difracción de rayos X de las muestras CaY2-xEuxAl4SiO12  

Los patrones de difracción son muy similares, lo que indica que al sustituir los iones Eu3+ a las 

diferentes concentraciones, la estructura cristalina de CaY2Al4SiO12 no se altera, aunque cambia 
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ligeramente el parámetro de red de la celda unitaria debido a la sustitución de los iones Eu3+ por los 

iones Y3+, ya que el radio iónico del ion Y3+ (con número de coordinación 8) es de 101.9 pm y el del 

ion Eu3+ (con número de coordinación 8) es de 106.6 pm 131. 

La Figura 7.2. muestra el patrón de difracción de la muestra CaY1.94Eu0.06Al4SiO12 con identificación 

utilizando el software Diffrac-Plus y la base de datos del ICDD 132. 

 

Figura 7.2. Identificación del patrón de difracción de la muestra CaY1.94Eu0.06Al4SiO12  

 

El patrón de difracción se identifica con el número de tarjeta de datos cristalográficos 01-074-2885 

corresponde al compuesto Y3Al5O12 conocido como YAG (Ytrio, Aluminio, Granate). Es una 

estructura cúbica centrada en cuerpo, el grupo espacial que la representa es el Ia3̅d y los parámetros 

de red son: a=b=c= 11.995 Å, α=β=γ= 90º, estructura de tipo granate. Se identifica como YAG, ya 

que no existe en la base de datos del ICDD el patrón de difracción del compuesto sintetizado 

CaY2Al4SiO12.  

(El ICDD nos solicitó el archivo del patrón de difracción y el refinamiento de este compuesto para 

posiblemente incluirlo en esta base de datos. Anexo 2)  

Existen tres picos de difracción de mínima intensidad que no corresponden a la fase identificada, los 

cuales se ubican en 2 = 32º, 38º y 44º.  En la Fig.7.3. se identifican las dos fases cristalinas obtenidas, 

la de CaY2Al4SiO12 y la fase formada por los tres picos que no corresponden a esta fase. 
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Figura 7.3. Identificación del patrón de difracción de la muestra CaY1.94Eu0.06Al4SiO12  

 

La otra fase identificada corresponde al compuesto Ca2Al2SiO7, que se identifica con la tarjeta de 

datos cristalográficos número 00-035-0755 del ICDD. Es una estructura cristalina tetragonal con 

grupo espacial P421m (No.113). Las tarjetas de datos cristalográficos aparecen en el Anexo 3. 

7.1.2. Refinamientos Rietveld 

Los refinamientos Rietveld 133, 134 se hicieron para obtener información detallada de la estructura 

cristalina de los fósforos: CaY2-xEuxAl4SiO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 

Los patrones de difracción de rayos X de las muestras para los refinamientos fueron obtenidos con 

radiación K de Cu. La intensidad de la difracción se obtuvo para 2 entre 15 y 110, con un tamaño 

de paso de 0.02 y 6.0 s por paso. Las estructuras cristalinas fueron refinadas con la técnica Rietveld 

usando el programa Topas Academic V 6.0  135; el perfil de los picos de difracción se modeló con 

la función pseudo-Voigt  136. El difractograma teórico se elaboró a partir del archivo CIF de 

CaY2Al4SiO12 obtenido de la base de datos de Springer Materials 137. 

Los parámetros refinados fueron: % en peso de las 2 fases obtenidas, parámetros de red, parámetros 

de ocupación, tamaño de cristalito, distancias de enlaces Metal-Oxígeno y distancias de enlaces O-O 

(aristas en las diferentes posiciones de Wyckoff).    

En la figura 7.4. se muestran los gráficos de los refinamientos Rietveld de los patrones de difracción 

de las muestras: CaY2Al4SiO12; CaY1.94Eu0.06Al4SiO4; CaY1.97Eu0.03Al4SiO4 y CaY1.99Eu0.01Al4SiO4  
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Figura 7.4. Gráficas de los refinamientos Rietveld de los patrones de difracción de las muestras: 

CaY2Al4SiO12; CaY1.94Eu0.06Al4SiO4; CaY1.97Eu0.03Al4SiO4 

y CaY1.99Eu0.01Al4SiO4. 
 

En las tablas 7.1, 7.2, 7.3 y 7.4 se presentan los parámetros refinados obtenidos de los 

refinamientos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 7.1. Datos cristalográficos obtenidos de los refinamientos Rietveld de 

CaY2-xEuxAl4SiO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06. 
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Parámetros 

refinados 
Ca2Al2SiO7 CaY2Al4SiO12 x= 0.01 x= 0.03 x= 0.06 

a (Å) 
a=b=7.694 

c=5.0507 
11.978 (1) 11.9818 (1) 11.9843 (1) 11.9955 (1) 

V (Å)3  1718.51 1720.17 1721.25 1725.84 

% peso 9.47 90.53 --- --- --- 

Tamaño de 

cristalito (nm) 
 330 (3) 334 (3) 315 (4) 321 (3) 

Rwp (%)  5.36 8.28  6.64 8.62 

Rexp  3.25 4.68 3.62 4.45 

2  2.71 3.13 3.36 3.75 

 

 

 

 

 

Tabla 7.2 Parámetros de ocupación de CaY2-xEuxAl4SiO12 (x=0, 0.01, 0.03 y 0.06)  

obtenidos del refinamiento Rietveld.  

 

 Ion 
Posición Wyckoff 

x=0 x=0.01 x=0.03 x=0.06 

Ca2+  24c 
0.3333 (2) 0.3333 (3) 0.3333 (2) 0.3333 (2) 

Y3+    24c 0.6666 (3) 0.6636 (3) 0.6568 (2) 0.6471 (3) 

Eu3+  24c 0 0.0030 (3) 0.0098 (3) 0.0195 (4) 

Al3+   16a 1 1 1 1 

Al3+   24d 0.6666 0.6666 0.6666 0.6666 

Si4+  24d 0.3333 0.3333 0.3333 0.3333 

O2-   96h 1 1 1 1 

 

 

 

Tabla 7.3. Distancias de enlaces y ángulos de la muestra CaY2-xEuxAl4SiO12 para x=0.06 
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Enlace Sitio Wyckoff     Distancia (Å) Enlaces Ángulo (grados) 

O-Ca/Y/Eu (4) 24c 2.47038 (5) Ca/Y-O-Al 103.33 (10) 
 

O-Ca/Y/Eu (4) 24c 2.34024 (4) Ca/Y-O-Si 120.98 (9) 

O-Al 16a 1.92891 (5) Al-O-Si 133.40 (10) 

O-Si/Al 24d 1.72306 (7)   

 

Tabla 7.4. Distancias de enlace O-O, arista compartida (d88) y arista no compartida (d81) de 

CaY2-xEuxAl4SiO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 

 (x) d81 (Å) d88 (Å) d88/d81 

0.00 2.87903 (9) 2.94526 (9) 1.08489 

0.01 2.88654 (9) 3.16859 (12) 1.09771 

0.03 2.85436 (12) 3.14136 (9) 1.10054 

0.06 2.76964 (10) 3.0525 (10) 1.10213 

 

Los resultados mostrados en la Tabla 7.1 muestran que se obtuvieron dos fases cristalinas, la fase 

mayoritaria de CaY2-xEuxAl4SiO12 con un 90.53 % en peso y la fase Ca2Al2SiO7 con un 9.47% en 

peso. Todas las composiciones obtenidas de CaY2-xEuxAl4SiO12 cristalizan en la estructura de tipo 

granate (cúbica centrada en cuerpo) representada por el grupo espacial Ia-3d (No.230).  

El parámetro de red en los fósforos CaY2-xEuxAl4SiO12 (x = 0,01, 0,03 y 0,06) presenta una ligera 

variación con la concentración de iones Eu3+, esto se debe a que el radio iónico del ion Eu3+ con 

número de coordinación 8 es de 106.6 pm y el radio iónico del Y3+ con número de coordinación 8 es 

de 101.9 pm. Los valores del factor de discrepancia (Rwp), los valores esperados (Rexp) y el índice de 

bondad de ajuste (2, donde = Rwp / Rexp ) muestran la calidad de los  refinamientos. 

La Tabla 7.2 muestra que los iones Y3+ y Ca2+ se localizan en el sitio dodecaédrico, posición 24c de 

Wyckoff con una ocupación de 2/3 y 1/3 respectivamente y los iones Eu3+ se localizan en el este sitio 

dodecaédrico sustituyendo a los iones Y3+. En el refinamiento, la ocupación en un sitio se maneja 

igual a 1. Para el compuesto CaY2Al4SiO12 los números de ocupación del ion Ca2+ y del ion Y3+ son 

0.3333 y 0.6666, respectivamente. Entonces Y2 equivale a una ocupación de 0.6666. 

Cuando el ion Eu3+ sustituye a los iones Y3+, entonces la ocupación 0.6666 disminuye conforme 

aumenta la concentración de Eu3+. Y2-x para x= 0.01, 0.03 y 0.06 los números de ocupación son 

0.6626, 0.6560 y 0.6460, respectivamente. Con los números de ocupación refinados para el ion Eu3+, 
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se obtuvieron concentraciones de 0.009, 0.029 y 0.058 que son muy cercanas a las utilizadas en la 

síntesis, que fueron:  x=0.01, 0.03 y 0.06  

Los resultados de esta Tabla 7.2 también muestran que los iones Al3+ ocupan los sitios octaédricos, 

posición 16a de Wyckoff, y los sitios tetraédricos los ocupan los iones Al3+ y Si4+ con 2/3 y 1/3 de 

ocupación, respectivamente. En la celda unitaria existen 24 sitios dodecaédricos de los cuales 8 son 

ocupados por los iones Ca2+ y los 16 restantes son ocupados por los iones Y3+.    

Los resultados de la Tabla 7.3 muestran que cada dodecaedro presenta cuatro enlaces cortos de 

Ca/Y/Eu/-O de 2.34024 Å y 4 enlaces largos de Ca/Y/Eu/-O de 2.47038 Å (Fig.7.5).  

 

 

Fig.7.5. Sitio dodecaédrico de CaY2-xEuxAl4SiO12 para x=0.06. Muestra 4 enlaces cortos y 4 enlaces 

largos. El ion central puede ser Ca2+, Y3+ o Eu3+; los iones rojos son iones O2- . 

 

Los resultados de la Tabla 7.4 muestran las longitudes de las aristas d81 y d88 y la relación d88/d81. La 

arista d88 es una arista compartida, dodecaedro-dodecaedro, mientras que la arista d81 es una arista no 

compartida, como se aprecia en la Fig.7.6. 
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Fig.7.6. Sitio dodecaédrico. Muestra las aristas d88 y d81 

Cuando el valor de esta relación es cercano a 1, como en este caso, 1.08-1.10 significa que la simetría 

del sitio aumenta, es decir el sitio dodecaédrico tiende a formar una estructura cercana a la cúbica.  

Se calculó el factor de tolerancia del granate CaY2Al4SiO12 para conocer la estabilidad de la estructura 

cristalina de la fase obtenida, mediante la siguiente fórmula: 

 =  
3 √(𝑅𝐵+ 𝑅𝐷  )2− 

4

9
 ( 𝑅𝐴+ 𝑅𝐷)2

2 (𝑅𝐶+ 𝑅𝐷 )  
   

De la fórmula general de granates A3B2C3D12 

Donde   es el factor de tolerancia, A, B, C y D son Y3+, Al3+ y Si4+ y O2-, respectivamente.  

Los radios iónicos (obtenidos de Shannon) son:   Y3+ NC 8 = 101.9 pm, Al3+ NC6 = 53.5 pm, Si4+ 

NC4 =26 pm, O2- NC4 = 138 pm. El valor obtenido de  es de 1.075. Se reporta que los óxidos con 

estructura de granate presentan valores de  en el intervalo de 0.748 - 1.333. 

El valor obtenido sugiere que la estructura cristalina del compuesto CaY2Al4SiO12 presenta buena 

estabilidad, es un granate estable. 

 

7.1.3. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

 

La Fig. 7.7 muestra imágenes obtenidas de la muestra CaY2Al4SiO12:6%Eu3+   



 
60 
 

 

Fig. 7.7. Imágenes de SEM del fósforo CaY2Al4SiO12: 6% Eu3+ con diferente escala. 

En las imágenes 7.5 (a) y (b) se observan partículas de forma irregular que no presentan aglomeración, 

con tamaños de partícula de aproximadamente 20 m. Se puede apreciar la existencia de poros. En la 

Fig. 7.5 (c) se observan poros de diámetro aproximado entre 4-6 m.   

La porosidad de las partículas puede ser causada por la formación de gases liberados durante el 

proceso de tratamiento térmico de los precursores en este método de síntesis. Las partículas están 

formadas de cristalitos de CaY2Al4SiO12.como se aprecia en la Fig.7.5 (d).  

La Fig.7.8 muestra el espectro de energía dispersiva de rayos X (EDS) 138, de la misma muestra. 
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Fig. 7.8. Espectro de energía dispersiva de rayos X (EDS) de la muestra CaY2Al4SiO12:6% Eu3+.  

 

La Tabla 7.5 muestra el % en peso de los elementos detectados. 

 

 

Tabla 7.5 Concentración de elementos en CaY2Al4SiO12:6% Eu mediante EDS 

 

Elemento % peso 

O 38.52  

Al 19.57  

Si 5.63 

Ca 6.18 

Y 27.36 

Eu 2.74 

Total 100 

 

Para la cuantificación de elementos presentes en la muestra, se registraron datos de tres regiones 

diferentes de la muestra y se tomó el promedio como la composición elemental. El espectro que 

aparece en la Fig.7.8 muestra la presencia de calcio (Ca), oxígeno (O), silicio (Si), aluminio (Al), 

ytrio (Y) y europio (Eu). En la composición elemental del fósforo no se detectó ningún otro elemento 

presente en la muestra.  

7.1.4. Espectros de reflectancia difusa y cálculo del bandgap 

Los espectros de reflectancia difusa UV-visible de los fósforos CaY2-xEuxAl4SiO12 (x = 0, 0.01, 0.03 

y 0.06) aparecen en la Figura 7.9.  
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Figura 7.9. Espectro de reflectancia difusa del CaY2-xEuxAl4SiO12 x=0, 0.01, 0.03 y 0.06  

 

El bandgap de los fósforos de CaY2Al4SiO12:Eu3+se calculó de los espectros de reflectancia difusa 

utilizando la teoría de Kubelka-Munk. 

En estos espectros, la relación entre la luz dispersada por una muestra de capa gruesa y una muestra 

de referencia ideal no absorbida se mide en función de la longitud de onda, , y de R∞ = Rmuestra / 

Rreferencia , que se representa por la función de Kubelka-Munk [139]: 

 = F (R) = 
(1−𝑅)2

2𝑅
          ec. (1) 

Donde R∞ es la reflectancia difusa de la muestra,  es el coeficiente de absorción. 

De acuerdo a la relación de Tauc, la relación entre el coeficiente de absorción α y el valor del bandgap, 

Eg del material se puede expresar por la siguiente ecuación [140]: 

(h)1/n = C1 (hv − Eg)               ec. (2) 

Donde C1 es una constante de proporcionalidad, h es la constante de Planck (h =4.14×10–15 eV s), ν 

es la frecuencia de la luz y n define el tipo de transición electrónica. Cuando el material se dispersa 

de forma totalmente difusa, el coeficiente de absorción  adquiere el valor de 2α. Como el coeficiente 

de dispersión es constante con respecto a la longitud de onda y combinando las ecuaciones (1) y (2) 

se obtiene la siguiente ecuación: 

( h) = C2 (h - Eg)
n        ec.(3)  

Se sabe que n depende del tipo de transición involucrada, así que cuando n= 1/2 es una transición 

permitida directa, n = 2 permitida indirecta, n=3/2 prohibida directa, n=3 prohibida indirecta [141]. 
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Para estos fósforos se encontró que el valor de n = 1/2 se ajustaba mejor a las curvas. La energía del 

bandgap de los fósforos CaY2Al4SiO12:0.06Eu3+ se calculó graficando (F(R) hν)2 como función de hν 

(eV), la región lineal obtenida de esta gráfica es extrapolada, de tal manera que coincide con el eje x. 

Esta línea extrapolada coincide con el eje x en 4.4 eV (Fig.7.10). Cuando estructuras anfitrionas son 

dopadas con cationes transicionales o de tierras raras los electrones pueden ser excitados del estado 

fundamental a un estado excitado sin entrar a la banda de conducción de la estructura anfitriona.  

 

 

Figura 7.10. Valores de bandgap obtenidos para CaY2-xEuxAl4SiO12 para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06. 

Los valores obtenidos del bandgap en función de la concentración del ion Eu3+ se muestran en la 

Tabla 7.6.  

Tabla 7.6 Valores de bandgap obtenidos para CaY2-xEuxAl4SiO12  

x 0 0.01 0.03 0.06 

Bandgap (eV) 4.4 4.39 4.36 4.35 
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Los valores de bandgap obtenidos para estos fósforos son aproximados a los reportados para 

CaY2Al4SiO12: Ce3+ (3.28 eV) y para CaY2Al4SiO12: Sm3+ (4.257 eV) [142,143]. En la literatura no 

se encontró un valor reportado del bandgap de CaY2Al4SiO12: Eu3. El valor reportado para el bandgap 

de CaY2Al4SiO12 es de 6.2 eV, y para YAG es de 6.53 eV [144]. 

7.1.5. Espectros de excitación 

Los fósforos CaY2Al4SiO12: Eu3+ presentan color blanco indicando la ausencia de absorción en la 

región visible del espectro electromagnético.  

En la figura 7.11 presenta los espectros de excitación de las muestras CaY2-xEuxAl4SiO12 para x=0, 

0.01, 0.03 y 0.06, 0.09, 0.12 y 0.15 para banda de emisión en 612 nm. 

 

 

Figura 7.11. Espectros de excitación de las muestras CaY2-xEuxAl4SiO12 para x=0.01; x=0.03; 

x=0.06; x=0.09; x=0.12; x=0.15 para emisión en 612 nm. 

Se observan 6 bandas de excitación en la región UV centradas en: 230, 320, 363, 380, 394 y 410 nm. 

La banda ubicada en 230 nm corresponde a una transición de transferencia de carga de O2-→Eu3+. 

Las bandas centradas en 320, 363, 380, 394 y 410 se asignan a las transiciones electrónicas 7F0→
5H3, 

7F0→
5D4, 

7F0→
5L7, 

7F0→
5L6 y 7F0→

5D3, respectivamente del ion Eu3+ [145]. La muestra que presenta 

bandas con mayor intensidad es la muestra con 6% en mol de Eu3+, CaY1.94Eu0.06Al4SiO12 

La banda centrada en 394 nm que corresponde a la transición 7F0→
5L6 resulta atractiva debido a que 

se encuentra dentro del intervalo de longitud de onda de emisión del chip de (In, Ga)N. 
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7.1.6. Espectros de emisión  

La Fig.7.12 muestra los espectros de emisión de las muestras CaY2-xEuxAl4SiO12 x=0, 0.01, 0.03 y 

0.06, 0.09, 0.12 y 0.15 bajo una excitación con una longitud de onda de 394 nm. El espectro muestra 

bandas de emisión que corresponden a transiciones electrónicas del ion Eu3+ ubicado en el sitio 

dodecaédrico (24c) dentro de la celda unitaria del granate. 

La banda de mayor intensidad es la centrada en 592 nm, es una emisión de color naranja.  

 

 

Figura 7.12. Espectros de emisión de las muestras CaY2-xEuxAl4SiO12 para x=0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 

0.12 y 0.15 bajo una excitación de 394 nm. 

Las bandas centradas en 592 y 597 nm son las de mayor intensidad y corresponden a la transición 

5D0→
7F1. Esta transición es de dipolo magnético, transición permitida por regla de selección de 

Laporte. El color de la emisión es de color naranja. 

Las bandas centradas en 612 y 630 nm corresponden a la transición 5D0→
7F2 esta transición es de 

dipolo eléctrico que de acuerdo a la ley de Judd-Ofelt es prohibida, pero se presenta cuando el ion 

Eu3+ ocupa sitios de baja simetría, su intensidad está influenciada por la simetría local del Eu3+ y la 

naturaleza de los ligantes más que otras transiciones de dipolo eléctrico. Esta transición es responsable 

de la típica luminiscencia roja en fósforos como Y2O3:Eu3+ o Y2O2S:Eu3+ [146]. Las bandas centradas 

en 653 y 660 nm corresponden a la transición 5D0→
7F3, esta transición en general es muy débil, 
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porque es prohibida de acuerdo a la teoría de Judd-Ofelt. Las bandas centradas en 705 y 713 nm 

corresponden a la transición 5D0→
7F4 del ion Eu3+. 

Para determinar la simetría del entorno del campo cristalino alrededor del ion Eu3+, generalmente se 

utiliza el parámetro de asimetría, R, que se define como la relación de intensidades 5D0 → 7F2 / 
5D0 

→7F1 [147].  El parámetro de asimetría es utilizado para medir el grado de distorsión del sitio donde 

se encuentra en este caso, el ion Eu3+.  La Tabla 7.7 muestra los valores del parámetro de asimetría 

en función de la concentración del ion Eu3+. 

Tabla 7.7 Parámetro de asimetría en función de la concentración del ion Eu3+ en los fósforos  

CaY2-xEuxAl4SiO12 para x =0, 0.01, 0.03 y 0.06. 

 

x Área de banda 
5D0→

7F1 

Área de banda 
5D0→

7F2 

   R 

0.01 2573.534 2454.265 0.954 

0.03 9938.925 9047.872 0.91 

0.06 17339.265 13837.096 0.798 

 

La desviación de la simetría D2 del sitio dodecaédrico donde se localiza el ion Eu3+ hacia simetrías 

más bajas conduce a un valor mayor de R (R > 1), y hacia simetrías más altas en el sitio produce un 

valor pequeño de R (R  1) [148]. Los valores obtenidos de R indican que el sitio dodecaédrico 

ocupado por el ion Eu3+, presenta una desviación de la simetría D2 hacia una simetría más alta, el sitio 

dodecaédrico tiende a formar una geometría cercana a la cúbica.    

Los resultados obtenidos del refinamiento Rietveld efectivamente mostraron que el ion Eu3+ en estos 

fósforos ocupa el sitio dodecaédrico (24c Wyckoff) el cual presenta una relación de aristas d88/d81 de 

valor 1.08-1.10 que muestra que las longitudes de las aristas son casi iguales. 

La muestra que presenta mayor intensidad de emisión es la muestra que contiene el 6% de Eu3+, 

CaY1.94Eu0.06Al4SiO12, muestras con concentraciones de Eu3+ superiores a 6% en mol presentaron una 

disminución en la intensidad de emisión, este fenómeno se conoce como extinción de luminiscencia 

por concentración [149].  

La extinción de luminiscencia por concentración en este sistema es principalmente causada por 

transferencia de energía entre iones Eu3+, solo es posible cuando la distancia entre dos iones es tal 

que da inicio la interacción entre ellos. Cuando la concentración de los iones Eu3+ se incrementa 

dentro de la estructura anfitriona, la distancia de separación entre los iones disminuye. A cierta 

concentración la transferencia de energía inicia, a esta se le llama concentración crítica, y la distancia 
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entre los dos iones se conoce como distancia crítica Rc, la cual puede ser calculada utilizando la 

ecuación siguiente [150]: 

𝑅𝑐 = 2(
3𝑉

4𝜋𝑋𝐶𝑁
)1/3 

Para los fósforos CaY2Al4SiO12:6%Eu3+, V = 1725.84 Å3, Xc =0.06, N es el número de sitios posibles 

que pueden ocupar los iones Eu3+ en la celda unitaria, que para CaY2Al4SiO12, N=16. Se obtiene una 

distancia crítica, Rc = 15.22 Å.   

Esta transferencia de energía generalmente se asocia con una interacción de intercambio, re-absorción 

de radiación y por interacciones multipolares [151]. 

La interacción de intercambio es importante solo cuando la función de onda de los iones activadores 

se traslapa directa o indirectamente, esto es posible cuando Rc entre ellos es menor a 5Å. 

Rc se evalúa por el método de extinción de luminiscencia por concentración, sugerido por la ecuación 

de Blase, si el valor calculado es mayor a 5Å significa que la transferencia de energía está asociada 

al proceso de interacción multipolar [152].  

Como la distancia crítica calculada para este fósforo, CaY2Al4SiO12:6%Eu3+ es mayor a 5Å, la 

interacción multipolar es el proceso dominante en estos fósforos. 

Existen diferentes tipos de interacción multipolar tales como: dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo, 

cuadrupolo-cuadrupolo. El tipo de interacción multipolar se define con la teoría de Dexter [153].  

Para determinar el mecanismo de transferencia de energía entre iones activadores Dexter propuso que 

la relación entre intensidad de emisión de la muestra y el contenido del ion activador se da por la 

siguiente ecuación: 

1

𝑥
 = k I + (x)/3-1 

Donde x es la concentración del ion activador, I es la intensidad de emisión máxima, k y  son 

constantes para cada tipo de interacción para una estructura anfitriona dada,  es una constante de 

interacción multipolar y es igual a 6, 8 o 10 que corresponde a una interacción dipolo-dipolo (d-d), 

dipolo-cuadrupolo (d-c) y cuadrupolo-cuadrupolo (q-q), respectivamente. 

7.1.7 Estabilidad térmica  

La estabilidad térmica de fósforos es uno de los más importantes parámetros para evaluar un fósforo 

con posibles aplicaciones en LEDs. 

Es bien sabido que la temperatura del paquete de LED aumenta debido a la generación de calor por 

el propio LED. Los fósforos utilizados en LEDs deben tener un comportamiento de buena estabilidad 

térmica al menos hasta 150ºC. 
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Los espectros de emisión en función de la temperatura de CaY2Al4SiO12: 6% Eu3+ bajo una excitación 

de 394 nm se muestran en la Fig.7.13. La intensidad de emisión disminuye con el incremento de 

temperatura 

 

Fig. 7.13.(a) Espectros de emisión (λexc = 393 nm) del fósforo CaY2Al4SiO12:6% Eu3+ a 

temperaturas entre 25–250C. (b) muestra los cambios de la intensidad en función de la temperatura 

 

La estabilidad térmica de cualquier fósforo se define con el parámetro T1/2 que se define como la 

temperatura a la cual la intensidad de emisión disminuye en un 50% de su valor máximo observado 

a temperatura ambiente. 

En nuestro caso no fue posible determinar este parámetro porque en el intervalo de temperatura en 

que se hizo la medición (20-250C) a 250C la intensidad solo disminuyó en un 20%.   

La dependencia de la intensidad del ion Eu3+ en función de la temperatura, I(T), puede describirse 

con la ecuación de Arrhenius [154]:  

I(T) = 
𝐼0

1 + 𝐵 exp(−
𝐸𝐴
𝑘𝑇
 )
 

Donde I0 es la intensidad a temperatura ambiente, en este caso a 15-20 C, B es la velocidad de la 

extinción de luminiscencia por temperatura, EA es la barrera de energía, o energía de activación, como 

resultado del cruce de parábolas del estado emisor (Eu3+ 5D0) al estado fundamental, k es la constante 

de Boltzmann (8.617 × 10-5eV) y T es la temperatura. 

De acuerdo, a esta ecuación, si se grafica ln I0/IT -1 vs 1/kT se obtiene una línea recta, la energía de 

activación EA se iguala a la pendiente de esta línea.  

La Fig.7.14 muestra esta gráfica y aparece con una pendiente de -0.145  
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Fig.7.14 Cálculo de la energía de activación del fósforo CaY2Al4SiO12:6% Eu3+ 

 

La energía de activación para el fósforo CaY1.94Eu0.06Al4SiO12 es de 0.145 eV, este valor es 

comparable al obtenido para el granate Li6CaLa2Nb2O12:Eu3+, Ea= 0.19 eV.  

El fósforo CaY2Al4SiO12:6% Eu3+ presenta una disminución en su intensidad de emisión de solo el 

20 % a una temperatura de 250C, indicando que presenta una excelente estabilidad térmica contra el 

efecto de extinción de luminiscencia por temperatura. 

Generalmente, 3 procesos diferentes pueden ser considerados como posibles mecanismos de 

extinción de luminiscencia por temperatura [155]: 1) relajación por multi-fonón; 2) estimulación 

térmica a la banda de conducción; 3) cruce de parábolas.  

Basado en el diagrama de coordenada configuracional la extinción de luminiscencia por temperatura 

puede explicarse razonablemente por el proceso de cruce de parábolas térmicamente activado [156]. 

A temperatura ambiente la mayoría de los electrones regresan al estado fundamental por el proceso 

de multi-fonón emitiendo luz visible. Bajo radiación UV azul, los electrones son excitados del estado 

fundamental al 5DJ (J= 0,1 y 2). El 5D2 y 5D1 son relajados al 5D0 a través de un proceso radiativo. Con 

el incremento de temperatura la mayoría de los electrones absorben la energía de activación E y 

alcanzan la misma energía de la tranferencia de carga del O2-→Eu3+ y llegan al estado fundamental a 

través de un proceso no radiativo, que se representa por el cruce de parábolas. (Fig.7.15)  
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Fig.7.15 Diagrama de coordenada configuracional de Eu3+ en CaY2Al4SiO12 que explica el 

mecanismo de cruce de parábolas en la extinción de luminiscencia por incremento de temperatura. 

 

Es bien conocido que los materiales luminiscentes con altas temperaturas de extinción de 

luminiscencia usualmente tienen estructuras cristalinas rígidas, de modo que se contrarresta la 

expansión al incrementar la temperatura, por lo que el desplazamiento de la parábola (R) es lo más 

pequeño posible. 

7.1.8. Tiempos de decaimiento 

El tiempo de decaimiento expresa la tasa radiativa de las transiciones con respecto al total de 

transiciones, siendo éstas de dos tipos posibles, transiciones radiativas y no radiativas, este tiempo es 

el que tarda en decaer al estado basal de manera radiativa la cantidad de 1/e de los electrones en el 

estado excitado, por lo tanto si hay únicamente un tipo de decaimiento radiativo, dado por una 

transición electrónica, el comportamiento observado en la curva de decaimiento expresada por la 

población restante de los electrones en el estado excitado y su decaimiento, se observaría como un 

comportamiento monoexponencial, si la muestra tuviera dos maneras diferentes de decaimiento 

radiativo desde el estado excitado al estado basal se obtendría un tiempo de decaimiento para cada 

una de las transiciones radiativas, ya que el tiempo en el cual tarda de pasar del estado excitado al 

estado basal tendría que ser diferente siendo una transición radiativa diferente a la otra, a este tipo de 

comportamiento se le conoce como biexponencial y su ajuste por lo tanto es la suma exponencial de 

dos términos exponenciales [157]. 

La manera en la cual pueden ocurrir otro tipo de transición radiativa en una muestra fluorescente, es 

si el centro activador ocupa dos sitios diferentes en la muestra, ya sea dentro de la misma matriz 
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anfitriona o por ejemplo en una fase diferente en la muestra, en ambas formas la razón de esta 

diferencia está en el ambiente electrónico el cual será diferente en los dos sitios, por lo tanto tiempos 

de decaimiento diferentes, también hay otras maneras de que ocurra una transición radiativa, por 

supuesto hay que tener en cuenta que puede ocurrir una transferencia de energía de los centros 

activadores de luminiscencia a otro ion activador de luminiscencia, como otro catión metálico, el 

anión O2-, o un defecto en la matriz anfitriona [158]. 

Se acostumbra reacomodar la información obtenida en la intensidad de luminiscencia y ajustarla con 

una escala logarítmica de base 10, si se observa una recta será monoexponencial, si se observa una 

gráfica curva, se tendrá un comportamiento biexponencial, que probablemente sea causado porque el 

ion activador de luminiscencia ocupe otro sitio en la red o haya una transferencia de energía que 

provoque otra transición electrónica diferente, de la cual obtendremos un tiempo de decaimiento 

diferente [159].  

Los tiempos de decaimiento de Eu3+ en la estructura anfitriona CaY2Al4SiO12 en función de la 

concentración de Eu3+ mostraron ser curvas monoexponenciales. Los resultados se muestran en la 

Figura 7.16 (a) y 7.16 (b) en base Log10. Las mediciones de tiempo de decaimiento para la emisión 

de 592 nm de longitud de onda de los iones Eu3+ bajo excitación con λex = 394 nm se realizaron en 

los fósforos CaY2-xEuxAl4SiO12 (x = 0, 0.01, 0.03 y 0.06).  

Estas curvas de decaimiento pueden ser ajustadas usando el software Origin, con una ecuación 

exponencial de orden uno como se muestra en la siguiente expresión: 

I = A1exp (-t/t1)  

Donde I es la intensidad de luminiscencia en el tiempo t, A1 es una constante, y t1 es el tiempo de 

decaimiento para el componente exponencial. 

 

Fig. 7.16. Curvas de decaimiento de CaY2Al4SiO12:Eu3+ 
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Los tiempos de decaimiento disminuyen ligeramente para las muestras que contienen altas 

concentraciones de Eu3+. Existen factores que afectan el tiempo de decaimiento de la luminiscencia 

de los iones Eu3+ en las redes anfitrionas individuales, como la energía de la transición de 

transferencia de carga o la transferencia de energía entre iones activadores de luminiscencia, la 

composición química de la red, etc. Los tiempos de decaimiento de la emisión de Eu3+ desde el sitio 

dodecaédrico en la red anfitriona CaY2Al4SiO12 se recopilan en la Tabla 7.8 

Tabla 7.8 Tiempos de decaimiento de CaY2-xEuxAl4SiO12 

x 0.01 0.03 0.06 

Tiempo de 

decaimiento (ms) 3.238 ±0.00128 3.237 ±0.00105 3.214 ±0.00102 

 

7.1.9. Eficiencia de luminiscencia 

Las mediciones de eficiencia cuántica (QY) de los fósforos se obtuvieron con una esfera de 

integración, acoplada al espectrofotómetro de fluorescencia F7000.  

Las mediciones de eficiencia cuántica realizadas en el espectrofotómetro se basaron en la siguiente 

expresión:   ϕ = ϕd - (1-Ad) ϕI 

donde ϕd y ϕI son las relaciones entre la intensidad de emisión y absorción bajo excitación directa e 

indirecta, respectivamente, y Ad es la absorbancia bajo excitación directa [160]. La Fig.7.17 muestra 

el esquema de configuración de excitación directa e indirecta en la esfera de integración.  

 

 

Fig. 7.17. Modos de excitación para medir la eficiencia de luminiscencia (QY) (a) excitación directa 

(b) excitación indirecta 
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El estándar de referencia que se utilizó fue el salicilato de sodio, que tiene un valor de eficiencia 

cuántica de 44%. La longitud de onda de excitación utilizada para las mediciones de eficiencia 

cuántica en todas las muestras fue de 394 nm. El QY aumenta con el aumento del contenido del ion 

Eu3+. La eficiencia de luminiscencia más alta fue del 18% para la muestra con un 6% en mol de Eu3+. 

Los rendimientos cuánticos de los fósforos CaY2Al4SiO12:Eu3+ en función de la concentración del ion 

Eu3+ se presentan en la Fig. 7.18 

 

Fig.7.18 Quantum Yield (Eficiencia de luminiscencia) de los fósforos CaY2Al4SiO12:xEu3+ en 

función de la concentración del ion Eu3+ 

Los valores de QY se ubicaron entre 15-18%, aumentan ligeramente con el incremento de la 

concentración de iones Eu3+.  Es un QY bajo debido a que la banda de excitación utilizada para excitar 

los fósforos CaY2Al4SiO12:Eu3+ es la banda centrada en 394 nm que se debe a la transición 7F0→
5L6 

del ion Eu3+ la cual es de baja intensidad, es una transición prohibida por ser 4f→4f. 

 

7.1.10 Coordenadas cromáticas CIE y temperatura correlacionada del color (CCT) 

Las coordenadas de cromaticidad fueron calculadas para las tres diferentes concentraciones de Eu3+ 

en CaY2Al4SiO12 utilizando el diagrama de cromaticidad CIE 1931 y se muestran en la Fig.7.19. 
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Fig. 7.19. Diagrama de cromaticidad CIE para los fósforos CaY2-xEuxAl4SiO12 para x = 0.01, 0.03 y 

0.06.  (λexc = 393 nm). 

 

Los tres puntos de color de las muestras se ubican en la región naranja.  

Los valores del índice de reproducción cromática (CRI), de la temperatura correlacionada del color 

(CCT), y la eficiencia luminosa de los fósforos se calcularon utilizando las coordenadas cromáticas 

CIE obtenidas y la fórmula empírica dada por McCamy que utiliza el programa Colorcalculator de 

Osram. Las coordenadas del color para los fósforos CaY2-xEuxAl4SiO12 y los valores de CCT se 

muestran en la Tabla 7.9. Las coordenadas del color, CRI, CCT, la pureza del color y la eficiencia 

luminosa son cantidades fotométricas. 

 

Pureza de color 

La pureza del color se conoce también como saturación, que representa la intensidad cromática de un 

color [161]. Se calcula mediante la siguiente expresión:  

Pureza del color  = 
√(𝑥−𝑥𝑖  )2   + (𝑦−𝑦𝑖 )2

√(𝑥𝑑  − 𝑥𝑖  )2+ (𝑦𝑑−𝑦𝑖  )2  
 x 100  

donde (x, y) son las coordenadas CIE de los compuestos sintetizados, (xi, yi) son las coordenadas de 

color de luz blanca, (0.333, 0.333) y (xd, yd) son las coordenadas de color de la longitud de onda 

dominante de la región naranja-rojo. La pureza del color obtenida de los fósforos CaY2Al4SiO12:xEu3+ 

(x = 0.01, 0.03 y 0.06) fue de 88.2, 88.5 y 88.4 % respectivamente. Esto indica una pureza del color 

satisfactoria. 
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Lumen equivalente (LE) 

El flujo luminoso es una medida de la potencia de la luz visible. Flujo fotópico, expresado en lúmenes, 

se define en función de la sensibilidad del ojo humano, el cual es más sensible al amarillo-verde. 

Un lumen equivale a 1.464 mW a 555 nm, en donde el ojo humano tiene la máxima sensibilidad, para 

otras longitudes de onda, se requiere más de 1.464 mW de potencia para producir un lumen de luz, 

donde 1 watt a 555 nm = 683.0 lúmenes [162]. 

Los valores de LE fueron obtenidos con el programa Colorcalculator de Osram utilizando los 

espectros de emisión de las muestras, los resultados se muestran en la Tabla 7.9.  

 

Tabla 7.9. Propiedades fotométricas de CaY2-xEuxAl4SiO12 (x = 0.01, 0.03 y 0.06) 

x CIE 1931  

(x, y) 

Pureza de 

color (%) 

CCT (K) L.E. (lm/W) λem (nm) 

0.01 x=0.6259 

y=0.3737 

88.2 1326 219 592 

0.03 x=0.6271 

y=0.3725 

88.5 1252 221 592 

0.06 x=0.6266 

y=0.3730 

88.4 1245 220 592 

 

Estos resultados son comparables a los obtenidos en el sistema Gd3Ga5O12:Eu3+ [163]. 
 

7.1.11 Mezcla YAG: 5%Ce3+ + CaY2Al4SiO12: 6% Eu3+ 

Se prepararon 2g de YAG:5%Ce3+ utilizando el método de coprecipitación y posterior tratamiento 

térmico [164]. 

Se mezclaron en cantidades equivalentes los fósforos YAG:5%Ce3+ y el CaY2Al4SiO12: 6% Eu3+ hasta 

conseguir una mezcla homogénea. Se obtuvo el espectro de emisión de esta mezcla bajo una 

excitación de 405 nm que se ubica dentro del intervalo de emisión del chip de (In,Ga) N. Fig. 7.20. 
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Fig. 7.20. Espectro de emisión de mezcla YAG:Ce3+ y CaY2Al4SiO12: Eu3+ bajo una exc de 402 nm 

 

Se observa una banda de emisión en 415 nm de emisión en azul, que se asigna a la emisión del chip 

de (In,Ga) N. La banda centrada en 525 nm corresponde a la emisión en amarillo del fósforo YAG: 

Ce3+ que se asigna a la transición 5d (2A1g) → 4f (2F5/2 y 2F7/2) del ion Ce3+. Se observan otras bandas 

centradas en 592, 612-630, 653-660 nm, que corresponden a las transiciones 5D0→
7F1, 

5D0→
7F2 y 

5D0→
7F3, respectivamente, del ion Eu3+. Con los datos del espectro de emisión se obtienen las 

coordenadas del color y es posible obtener los valores de CRI y CCT (índice de reproducción 

cromática y temperatura correlacionada del color), como se muestra en la Fig.7.21. 

 

Fig. 7.21. Diagrama de cromaticidad CIE para la mezcla de fósforos YAG:0.05Ce3+ + 

CaY2Al4SiO12:0.06 Eu3+ bajo una excitación de 405 nm. 
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El valor de las coordenadas de cromaticidad fue de: x= 0.3221, y=0.3863 indican que es luz blanca. 

El valor obtenido para CCT fue de 3200 K y el valor obtenido para CRI fue de 71% 

Las coordenadas de cromaticidad CIE obtenidas indican emisión blanca, el valor obtenido de la 

temperatura correlacionada del color (CCT) es de 3200 K un valor que se encuentra en el límite 

inferior del intervalo recomendable (3200–4000 K) y el valor del CRI de 71% es el mismo que se 

presenta cuando va solamente el fósforo YAG:Ce, el valor obtenido del CRI no es satisfactorio. La 

eficiencia de luminiscencia para estos fósforos CaY2Al4SiO12:Eu3+ es muy baja y no se logra mejorar 

la calidad de la luz blanca producida.   

 

7.2 Sistema Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ 

7.2.1. Patrones de difracción de rayos X 

  

La Figura 7.22. muestra los patrones de difracción de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x=0, 0.01, 

0.03, 0.06 y 0.10.   

Fig. 7.22. Patrones de difracción de rayos X de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12. 

Los patrones de difracción son muy similares, lo que indica que al sustituir los iones Sm3+ por algunos 

iones Y3+ no se altera la estructura cristalina de Mg3Y2Ge3O12. Los iones Sm3+ sustituyen a los iones 
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Y3+ que se ubican en el sitio dodecaédrico de esta estructura de tipo granate. En el sitio dodecaédrico 

los iones Y3+ presentan número de coordinación 8. El radio iónico de los iones Y3+ es de 101.9 pm y 

el radio iónico de los iones Sm3+ con número de coordinación 8 es de 107.9 pm, por lo que se espera 

un ligero incremento en el parámetro de red de esta estructura con el aumento de la concentración del 

ion Sm3+.     

La Figura 7.23 muestra el patrón de difracción de la muestra Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x=0.03 con 

identificación utilizando el software Diffrac-Plus y la base de datos del ICDD.    

 

Figura 7.23. Identificación del patrón de difracción de la muestra Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 

El patrón de difracción identifica una fase cristalina única, representada por la tarjeta de datos 

cristalográficos con número 01-089-6603 del ICDD, que corresponde al compuesto Mg3Y2Ge3O12, es 

una estructura de tipo granate con grupo espacial Ia-3d (No.230) la tarjeta de datos cristalográficos 

se encuentra en el Anexo 3. Se observan algunos picos de mínima intensidad que no corresponden a 

la fase, ubicados en 2 = 31, 38 y 49, los cuales no se identificaron como otra fase cristalina. 

7.2.2. Refinamientos Rietveld 

Los refinamientos Rietveld se hicieron para los difractogramas de 4 muestras:  

Mg3Y2Ge3O12, Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12, Mg3Y1.94Sm0.06Ge3O12, Mg3Y1.90Sm0.10Ge3O12. 
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Los patrones de difracción de rayos X de las muestras fueron obtenidos con radiación K de Cu. La 

intensidad de la difracción se obtuvo para el intervalo de 2 de 10-110, con un tamaño de paso de 

0.02 y 6.0 s por paso. Las estructuras cristalinas fueron refinadas con la técnica Rietveld usando el 

programa Topas 6.0, el perfil de los picos de difracción se modeló con la función pseudo-Voigt. 

El patrón de difracción teórico se construyó a partir de los datos cristalográficos obtenidos del artículo 

de D. Levy, J. Barbier 165. 

Los parámetros refinados fueron: parámetro de red, tamaño de cristalito, parámetros de ocupación, 

distancias de enlaces Metal-Oxígeno y distancias de enlaces O-O (aristas en las diferentes posiciones 

de Wyckoff).    

La figura 7.24 muestra los gráficos de los refinamientos de los patrones de difracción de las muestras 

Mg3Y2Ge3O12, Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12, Mg3Y1.94Sm0.06Ge3O12 y Mg3Y1.9 Sm0.1Ge3O12. 

 

Figura 7.24. Refinamientos Rietveld de los patrones de difracción de las muestras  

Mg3Y2-xSmxGe3O12   para x = 0.00, 0.03, 0.06 y 0.10.  
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En las tablas 7.10, 7.11, 7.12 y 7.13 se muestran los resultados de los refinamientos Rietveld. 

Tabla 7.10. Datos cristalográficos obtenidos de los refinamientos Rietveld de 

Mg3Y2-xSmxGe3O12    

 

 

 

 

Tabla 7.11. Parámetros de ocupación de Mg3Y2-xSmxGe3O12 (x= 0.01, 0.03 y 0.06) 

 

 

 

 

 

 

Parámetros refinados x=0.00 x= 0.03 x=0.06 x=0.10 

a (Å) 12.232 (1) 12.238 (1) 12.241(1) 12.246 (1) 

V (Å) 1830.17 1832.86 1834.16 1836.46 

Tamaño de cristalito 

(nm) 

364 (5) 302 (5) 272 (7) 323 (7) 

Rwp (%) 7.8 8.5 8.6 9.3 

Rexp 7.1 7.7 7.0 8.1 

2 1.206 1.218 1.509 1.31 

Iones Posición Wyckoff x = 0 x= 0.03 x=0.06 x=0.10 

Mg2+  24(c) 0.3333 (2) 0.3333(2) 0.3333 (2) 0.3333 (2) 

Y3+    24(c) 0.6666 (1) 0.6581(3) 0.6486 (2) 0.6352 (3) 

Sm3+  
24(c) 0 0.0086 (3) 

 
0.0181 (3) 
 

0.0315 (2) 
 

Mg2+   16(a) 1 1 1 1 

Ge4+   24(d) 1 1 1 1 

O2-   96(h) 1 1 1 1 
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Tabla 7.12. Distancias de enlaces y ángulos de la muestra Mg3Y1.94Sm0.06Ge3O12  

Enlaces Posición 

Wyckoff  

Distancia de 

enlace (Å) 

enlaces ángulo de enlace 

(grados) 

Mg/Y/Sm/-O (4) 24c 2.4399 (5) Mg/Y/Eu/-O-Mg 102.21 (9) 

Mg/Y/Sm/-O (2) 24c 2.3373 (4) Mg/Y/Eu/-O-Ge 95.28 (9) 

Mg/Y/Sm-O (2) 24c 2.3065 (5) Mg-O-Ge 127.30 (9) 

Mg-O   (6)  16a 2.0452 (5)   

Ge-O    (4)  24d 1.7641(4)   

 

  

Tabla 7.13. Distancias de enlace O-O, arista compartida (d88) y arista no compartida (d81) de de 

Mg3Y2-xSmxGe3O12   para x= 0, 0.01, 0.03 y 0.06 

    x d81 (Å) d88 (Å) d88/d81 

0.00 2.9710 (9) 2.6756 (10) 0.9005 

0.03 2.9758 (8) 2.6789 (9) 0.9002 

0.06 2.9794 (8) 2.6819 (10) 0.9001 

0.10 3.1012 (9) 2.6900 (10) 0.8674 

 

Los resultados mostrados en la Tabla 7.10 muestran que se obtuvo una sola fase cristalina, la fase de 

Mg3Y2Ge3O12 la cual cristaliza en una estructura de tipo granate inverso.  

El parámetro de red en los fósforos Mg3Y2-xSmxGe3O12 (x = 0.01, 0.03 y 0.06) presenta una ligera 

variación con la concentración de iones Sm3+, esto se debe a que el radio iónico del ion Sm3+ con 

número de coordinación 8 es de 106.6 pm y el radio iónico del Y3+ con número de coordinación 8 es 

de 101.9 pm. Los valores del factor de discrepancia (Rwp), los valores esperados (Rexp) y el índice de 

bondad de ajuste (2, donde = Rwp / Rexp ) muestran la calidad de los  refinamientos. 

La Tabla 7.11 muestra que los iones Y3+ y Mg2+ se localizan en el sitio dodecaédrico, posición 24c 

de Wyckoff con una ocupación de 2/3 y 1/3 respectivamente y los iones Sm3+ se localizan en este 

sitio dodecaédrico sustituyendo a los iones Y3+. En la celda unitaria existen 24 sitios dodecaédricos 

de los cuales 8 son ocupados por los iones Mg2+ y los 16 restantes son ocupados por los iones Y3+.    
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Con los parámetros de ocupación obtenidos para los iones Sm3+, se obtuvieron los valores de las 

concentraciones del ion Sm3+: 0.0258, 0.0543, 0.0945 para x= 0.03, 0.06 y 0.10, respectivamente.  

Los resultados también muestran que los iones Mg2+ ocupan todos los sitios octaédricos, posición 16a 

de Wyckoff, y los sitios tetraédricos los ocupan los iones Ge4+ posición 24 a de Wyckoff. 

Los resultados de la Tabla 7.12 muestran las longitudes de enlace de Mg/Y/Sm/-O en el sitio 

dodecaédrico, en este sitio existen 8 enlaces, 4 enlaces de 2.4399Å, 2 enlaces de 2.3373Å, y 2 enlaces 

de 2.3065Å, como se aprecia en la Fig.7.25, lo que significa que el sitio dodecaédrico (simetría 

puntual D2) presenta una gran distorsión y no presenta simetría de inversión.  

 

Fig.7.25 Sitio dodecaédrico distorsionado 

Los resultados de la Tabla 7.13 muestran las longitudes de las aristas d81 y d88 y la relación d88/d81 

La arista d88 es una arista compartida, dodecaedro-dodecaedro, mientras que la arista d81 es una arista 

no compartida. Se observa en esta Tabla que las aristas tienen longitudes muy diferentes, y que el 

valor de la relación d88/d81 se aleja del valor unidad (1), siendo menor ya que se ubica en el intervalo 

0.90-0.86 que nos indica gran distorsión del sitio dodecaédrico.  

Se calculó el factor de tolerancia para tener información acerca de la estabilidad de este granate 

Mg3Y2Ge3O12 por medio de la expresión: 

     τ  =  
3 √(𝑅𝐵+ 𝑅𝐷  )2− 

4

9
 ( 𝑅𝐴+ 𝑅𝐷)2

2 (𝑅𝐶+ 𝑅𝐷 )  
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De acuerdo, a la fórmula general de granates, A3B2C3D12, A corresponde a los iones Y3+, B a los iones 

Mg2+, C corresponde a los iones Ge4+ y D a los iones O2- . Los radios iónicos obtenidos de Shannon, 

Y3+ NC 8 = 101.9 pm, Mg2+ NC 6 = 72 pm, Ge4+ NC 4 = 39 pm, O2- NC4 = 138 pm.    

Se obtiene un valor de  = 1.153, el cual se encuentra dentro del intervalo para óxidos de tipo granate, 

con lo que se puede afirmar que es una estructura cristalina estable.  

 

7.2.3. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La Fig. 7.26 muestra 4 imágenes obtenidas de la muestra Mg3Y1.90Sm0.10Ge3O12  

 

Fig. 7.26. Imágenes SEM del fósforo Mg3Y1.94Sm0.06Ge3O12. 

En las imágenes (a) y (b) se observan partículas sin aglomeración, de formas irregulares, algunas son 

grandes con longitud aproximada a 30 m, y otras pequeñas menores a 10 m. En las imágenes (c) y 

(d) se observa que estas partículas están formadas por cristalitos. 

La Fig.7.27 muestra el espectro de energía dispersiva de rayos X de la muestra Mg3Y1.94Sm0.06Ge3O12. 
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Fig. 7.27. Espectro de energía dispersiva de rayos X (EDS) de la muestra Mg3Y1.90Sm0.10Ge3O12 

 

El espectro de EDS de este fósforo detectó elementos presentes en la muestra de Mg, Y, Ge, Sm y O, 

y ningún otro elemento presente, lo cual confirma la composición química de la muestra   

Mg3Y1.90Sm0.10Ge3O12. Se puede afirmar que el fósforo es de alta pureza.  

La Tabla 7.14 muestra el % en peso de los elementos detectados. 

 

Tabla 7.14 Concentración de elementos detectados en la muestra 

  

 

 

 

 

 

 

 

La composición química del fósforo Mg3Y1.90Sm0.10Ge3O12 en la superficie de la muestra se estableció 

utilizando rayos X dispersivos de energía (EDX). Para una típica cuantificación de elementos 

presentes en una muestra, se registraron datos de tres regiones diferentes de la muestra y se tomó el 

Elemento % peso 

O 29.57 

Mg 15.83 

Ge 31.36 

Y 21.28 

Sm 1.96 

 100 
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promedio como la composición elemental de la muestra. El espectro muestra la presencia de magnesio 

(Mg), oxígeno (O), silicio (Si), germanio (Ge), ytrio (Y) y samario (Sm). No se detectó ningún otro 

elemento en la muestra, lo que confirma la pureza de la muestra.  

7.2.4. Espectros de reflectancia difusa y cálculo del bandgap. 

La Figura 7.28 muestra los espectros de reflectancia difusa de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12 para 

x = 0, 0.03, 0.06 y 0.10). 

 
Fig. 7.28. Espectros de reflectancia difusa de Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.10 

 

El bandgap de los fósforos de Mg3Y2Ge3O12:Eu3+se calculó de los espectros de reflectancia difusa. 

De la ecuación (3) 

 F (R)hn = C2 (h - Eg)    ec.(3)  

Se sabe que n depende del tipo de transición involucrada, así que cuando n= 1/2 es una transición 

permitida directa, n = 2 permitida indirecta, n=3/2 prohibida directa, n=3 prohibida indirecta. 

Para estos fósforos se encontró que el valor de n = 1/2 se ajustaba mejor a las curvas. La energía del 

bandgap de los fósforos Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ se calculó graficando (F(R) hν)2 como función de hν 

(eV), la región lineal obtenida de esta gráfica es extrapolada, de tal manera que coincide con el eje 

x. Esta línea extrapolada coincide con el eje x en 5.42 eV como se observa en la Figura 7.29. 
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Fig. 7.29. Medición del bandgap usando la función de Kubelka Munk para Mg3Y2-xSmxGe3O12  

 

Los valores del bandgap aumentan muy ligeramente con la concentración de iones Sm3+ 166 como 

se muestra en la Tabla 7.15.  

Tabla 7.15 Valores de bandgap obtenidos de los fósforos Mg3Y2-xSmxGe3O12 

x 0 0.03 0.06 0.10 

Bandgap (eV) 5.464 5.442 5.424 5.415 

 

Los valores obtenidos concuerdan con los valores experimentales reportados para Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ 

166 y Mg3Y2Ge3O12: Bi3+, Eu3+ 167. 
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7.2.5. Espectros de excitación   

La figura 7.30. muestra los espectros de excitación de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 

0.03, 0.06 y 0.10 para una emisión en 618 nm. 

 

Fig. 7.30. Espectros de excitación de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.10. 

Se observan varias bandas de excitación en la región UV, se observa una banda centrada en 220 nm 

que se asigna a una transición de transferencia de carga de O2- →Sm3+; se observan bandas centradas 

en 306, 315, 319, 333, 346, 361, 377 y 405 nm que se asignan a las transiciones  

6H5/2→
4P5/2 , 6H5/2→

4P3/2 , 6H5/2→
4G11/2 , 6H5/2→

4G9/2 , 6H5/2→
4K15/2 , 6H5/2→

4D3/2 , 6H5/2→
4D1/2 , 

6H5/2→
4F7/2 respectivamente, del ion Sm3+ .  

En la región Visible se observan bandas centradas en 418, 423, 438, 445, 454, 471, y 500 nm, que se 

atribuyen a las transiciones:  6H5/2 →(6P, 4P)5/2 , 
6H5/2→

4M19/2 , 
6H5/2→

4I15/2 , 
6H5/2→

4M17/2 , 
6H5/2→

4F5/2 

, 6H5/2→
4I11/2 , 

6H5/2→
4I9/2  respectivamente, del ion Sm3+  168.  

La banda de máxima absorción es la que se encuentra en 405 nm resulta atractiva debido a que se 

encuentra dentro del intervalo de longitud de onda de emisión del chip de (In, Ga)N (380-480 nm). 

 La muestra que presenta bandas con mayor intensidad es la muestra con el 3% en mol de Sm3+, es 

decir, la muestra Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12. 
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7.2.6. Espectros de emisión  

En la figura 7.31 se presentan los espectros de emisión de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 

0.03, 0.06 y 0.10 bajo una longitud de onda de excitación de 405 nm. 

 

Figura 7.31. Espectros de emisión de las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.10 

bajo excitación de 405 nm. 

Los electrones en el estado excitado del ion Sm3+, se relajan del estado excitado 4G5/2 a través de una 

relajación no radiativa y finalmente regresan a los estados fundamentales 6H5/2, 
6H7/2, 

6H9/2, 
6H11/2 para 

producir una emisión naranja-roja. 

Los espectros de emisión en estos fósforos muestran 4 prominentes grupos de bandas de emisión en 

el intervalo de 540-740 nm, que muestran bandas máximas de emisión características centradas 568, 

618, 650 and 711nm que se atribuyen a las transiciones 4G5/2→
6H5/2, 

4G5/2→
6H7/2, 

4G5/2→
6H9/2 y 4G5/2 

→6H11/2, respectivamente del ion Sm3+. 

Se observan bandas centradas en 568, 572, 593, 603, 610, 615, 618, 650, 658, 670 y 711 nm, que se 

asignan a las transiciones 568, 572 (4G5/2→6H5/2), 603, 610, 615,618 (4G5/2→6H7/2); 650, 658, 670 

(4G5/2→
6H9/2), 711 (4G5/2 →

6H11/2) del ion Sm3+ 169.  

Las características de luminiscencia de los iones de tierras raras en un campo cristalino se ven 

alteradas por la simetría de coordinación, lo que puede conducir a la división de los niveles de energía, 

como se observa en la división de las bandas de emisión atribuidas al efecto Stark (desdoblamiento 

de campo cristalino). La posibilidad más alta de subniveles de Stark para el multiplete 2S+1LJ es 
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(2J+1)/2 para un número impar de electrones en un orbital f. Por lo tanto, la división de Stark se puede 

observar para J=5/2, 7/2 y 9/2, como se muestra en estos espectros de emisión 170. 

La banda centrada en 618nm es la de mayor intensidad y corresponde a la transición 4G5/2→
6H7/2  es 

una transición de dipolo eléctrico, satisface la regla de selección ΔJ=  1 donde J es el momento 

angular. Es una emisión de color rojo intenso. La banda de emisión centrada en 568 nm corresponde 

a la transición 4G5/2→
6H5/2 es de dipolo magnético. 

De acuerdo a la teoría de Judd-Ofelt, la relación de la intensidad de la transición de dipolo eléctrico 

(DE) entre la intensidad de la transición de dipolo magnético (DM), R = IDE / IDM relación que se 

conoce como parámetro de asimetría, se utiliza para determinar la simetría del entorno local alrededor 

de los iones trivalentes 4f de tierras raras en las diferentes redes anfitrionas. 

En este sistema Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ se obtuvieron valores del parámetro de asimetría, R, que se 

muestran en la Tabla 7.16 

Tabla 7.16. Parámetro de asimetría en función de la concentración del ion Sm3+ en  

Mg3Y2-xSmxGe3O12     

 

x transición DM  
4G5/2→

6H5/2 

transición DE 
4G5/2→

6H7/2 

R 

0.01 8553.42 19611.37 2.2928 

0.03 9685.33 22032.4 2.2748 

0.06 7231.79 16077.19 2.2231 

0.10 5777.238 12720.614 2.2018 

 

Cuando R > 1, indica que los iones Sm3+ ocupan un sitio de baja simetría en la red anfitriona, 

Efectivamente el ion Sm3+ en Mg3Y2Ge3O12 ocupa el sitio dodecaédrico que presenta alta distorsión, 

es un sitio que no presenta simetría de inversión, resultado que mostró el refinamiento Rietveld.  

En los espectros de emisión se observa que la muestra que presenta mayor intensidad de emisión es 

la muestra que contiene el 3% en mol de ion Sm3+, la intensidad de la emisión empieza a disminuir a 

concentraciones mayores al 3% en mol de Sm3+. Se presenta el fenómeno de extinción de 

luminiscencia por concentración de iones Sm3+. Se calculó la distancia crítica entre iones Sm3+ 

utilizando la fórmula:  

𝑅𝑐 = 2(
3𝑉

4𝜋𝑋𝐶𝑁
)1/3 
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Donde V es el volumen de la celda unitaria, Xc= 0.03, es la concentración de iones Sm3+, en donde 

se obtiene la intensidad máxima, N es el número de sitios posibles que pueden ocupar los iones Eu3+ 

en la celda unitaria, que para Mg3Y2Ge3O12 N=16, se obtiene un valor para Rc = 19.37 Å. 

Como la distancia crítica calculada para este fósforo, Mg3Y2Ge3O12: 3% Sm3+ es mayor a 5Å, la 

transferencia de energía se lleva a cabo mediante el proceso de interacción multipolar 171. 

 

7.2.7 Estabilidad térmica  

Los espectros de emisión en función de la temperatura de Mg3Y2Ge3O12: 3% Sm3+ bajo una excitación 

de 405 nm se muestran en la Fig.7.32. La intensidad de emisión disminuye con el incremento de 

temperatura. 

 

Fig. 7.32.(a) Espectros de emisión (λexc = 405 nm) del fósforo Mg3Y2Ge3O12: 3% Sm3+ a 

temperaturas entre 25–250oC. (b) muestra los cambios de la intensidad en función de la temperatura 

La estabilidad térmica de cualquier fósforo se define con el parámetro “extinción de luminiscencia 

por temperatura” T1/2 que se define como la temperatura a la cual la intensidad de emisión disminuye 

en un 50% de su valor máximo observado a temperatura baja. 

En nuestro caso no fue posible determinar este parámetro porque el intervalo de temperatura en que 

se hizo la medición (20-250C) a 250C la intensidad solo disminuyó en un 10%.   

La dependencia de la intensidad del ion Sm3+ en función de la temperatura, I(T), puede describirse 

con la ecuación de Arrhenius:  

I(T) = 
𝐼0

1 + 𝐵 exp(−
𝐸𝐴
𝑘𝑇
 )

 



 
91 
 

Donde I0 es la intensidad a T (15-20C), B es la velocidad de la extinción de luminiscencia por 

temperatura, EA es la barrera de energía, o energía de activación, como resultado del cruce de 

parábolas del estado emisor (Sm3+ 4G5/2) al estado fundamental, k es la constante de Boltzmann (8.617 

× 10-5eV) y T es la temperatura. 

De acuerdo, a la ecuación, 

𝐿𝑛 (
𝐼0
𝐼𝑇
− 1) =  

𝐸𝐴
𝑘𝑇

 

si se grafica ln I0/IT -1 vs 1/kT se obtiene una línea recta, la energía de activación EA se iguala a la 

pendiente de esta línea (Fig. 7.33). 

 

Fig.7.33. Cálculo de la energía de activación del fósforo Mg3Y2Ge3O12: 3% Sm3+  

 

La gráfica muestra una pendiente de - 0.2524, lo que indica que la energía de activación del fósforo 

Mg3Y2Ge3O12: 3% Sm3+, es EA= 0.2524 eV. 

Se obtiene una energía de activación de 0.2524 eV que se compara con el valor reportado en  

Mg3Y2Ge3O12: 0.04 Sm3+ de 0.20 eV (ref.166) y con Ea = 0.291 eV en el granate Mg3Gd2Ge3O
12: 

Sm3+ (ref.154).  

Eliminando el último punto de esta gráfica se obtiene una energía de activación de 0.135, que se aleja 

bastante de los valores de Ea reportados.  Para obtener resultados más confiables se debe obtener un 

número mayor de puntos en la gráfica, es decir se deben obtener espectros de emisión con pequeños 

intervalos de temperatura. Otra forma de calcular la energía de activación es utilizando la ecuación 

3.8, si se tiene el dato de T1/2 y los tiempos de decaimiento radiativo y no radiativo. 
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La intensidad de emisión disminuye muy lentamente con el aumento de la temperatura. La intensidad 

de emisión disminuye un 10% de su valor máximo a 250 °C, lo cual fue mucho mejor que los valores 

reportados previamente para muchos fósforos rojos. Esto indica que Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12    exhibe 

una alta estabilidad térmica. El mecanismo de extinción térmica de la luminiscencia de Sm3+ en 

Mg3Y2Ge3O12 es el cruce de parábolas térmicamente estimulado del desplazamiento de Franck-

Condon. Las mediciones de PL muestran una temperatura de extinción térmica extraordinariamente 

alta, que se explica por la gran diferencia de energía entre el estado excitado 4G5/2 desplazado y el 

estado fundamental 6H7/2, en el diagrama de coordenada configuracional, lo que asegura una alta 

barrera de energía para la extinción térmica.  

La extinción de luminiscencia por temperatura puede explicarse razonablemente por el proceso de 

cruce de parábolas térmicamente activado. A temperatura ambiente la mayoría de los electrones 

regresan al estado fundamental por el proceso de multi-fonón emitiendo luz visible. Bajo radiación 

UV azul, los electrones son excitados del estado fundamental al estado excitado 4F7/2. El estado 

excitado 4F7/2 es relajado al 4G5/2 a través de un proceso no radiativo. Con el incremento de temperatura 

la mayoría de los electrones absorben la energía de activación y alcanzan la misma energía de la 

transferencia de carga del O2-→Sm3+ y llegan al estado fundamental a través de un proceso no 

radiativo, que se representa por el cruce de parábolas. (Fig.7.34)  

 

 

Fig.7.34 Diagrama de coordenada configuracional de Sm3+ en Mg3Y2Ge3O12 que explica el 

mecanismo de cruce de parábolas en la extinción de luminiscencia por incremento de temperatura. 
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7.2.8. Tiempos de decaimiento  

Como se mencionó anteriormente la manera en la cual pueden ocurrir otro tipo de transición radiativa 

en una muestra fluorescente, es si el centro activador ocupa dos sitios diferentes en la muestra, por lo 

tanto, tiempos de decaimiento diferentes, también hay otras maneras de que ocurra una transición 

radiativa como una transferencia de energía de los centros activadores de luminiscencia a otro ion 

activador de luminiscencia. 

Se acostumbra reacomodar la información obtenida en la intensidad de luminiscencia y ajustarla con 

una escala logarítmica de base 10, si se observa una recta será monoexponencial, de otro modo, si se 

observa una gráfica curva, se tendrá un comportamiento biexponencial, que probablemente sea 

causado porque el ion activador de luminiscencia ocupe otro sitio en la red o haya una transferencia 

de energía que provoque otra transición electrónica diferente, de la cual obtendremos un tiempo de 

decaimiento diferente.  

Los tiempos de decaimiento de Sm3+ en la estructura anfitriona Mg3Y2Ge3O12 en función de la 

concentración de Sm3+ mostraron ser curvas monoexponenciales. Las gráficas de decaimiento se 

muestran en la Figura 7.35 (a) y 7.35 (b) en base Log10. Las mediciones de tiempo de decaimiento 

para la emisión de 618 nm, bajo excitación con λex = 405 nm se realizaron en los fósforos de 

Mg3Y2Ge3O12 (x = 0, 0.01, 0.03, 0.06 y 0.10).  

 

Fig. 7.35. (a) Curvas de decaimiento del Sm3+ en las muestras Mg3Y2-xSmxGe3O12   para x=0.01; 

0.03; x=0.06; x=0.10; y (b) rendimiento cuántico 

 

Estas curvas de decaimiento se ajustaron usando el programa Origin, con una ecuación exponencial 

de orden uno como se muestra en la siguiente expresión: 
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I = A1exp (-t/t1)  

Donde I es la intensidad de luminiscencia en el tiempo t, A1 es una constante, y t1 es el tiempo de 

decaimiento para la componente exponencial. 

Los tiempos de decaimiento de la emisión de Sm3+ en la red anfitriona Mg3Y2Ge3O12 se muestran en 

la Tabla 7.17 

Tabla 7.17 Tiempos de decaimiento de Mg3Y2-xSmxGe3O12 

x 0.01 0.03 0.06 0.10 

Tiempo de 

decaimiento (ms) 

2.6168 

±0.00287 

2.2008  

±0.00273 

2.3681 

±0.00677 

1.2876 

±0.00264 

 

Los tiempos de decaimiento disminuyen ligeramente con la concentración de iones Sm3+ para x= 

0.01, 0.03 y 0.06. Para x= 0.10 el tiempo disminuye a 1.287 ms, por lo que podemos suponer se lleva 

a cabo transferencia de energía asistida por fonones entre los iones Sm3+ cuando la concentración es 

mayor, como es sabido las transiciones no radiativas son más rápidas y por lo tanto su tiempo de 

decaimiento es menor.   

 

7.2.9. Eficiencia de luminiscencia 

Rendimiento cuántico (Quantum yield (QY)), y eficiencia de luminiscencia se consideran términos 

equivalentes. QY se define como la relación de fotones emitidos entre fotones absorbidos. 

Las mediciones de eficiencia cuántica realizadas en el espectrofotómetro de fluorescencia utilizando 

la esfera de integración, se basaron en la siguiente expresión: 

ϕ = ϕd - (1-Ad) ϕI 

donde ϕd y ϕI son las relaciones entre la intensidad de emisión y absorción bajo excitación directa e 

indirecta, respectivamente, y Ad es la absorbancia bajo excitación directa. 

Las mediciones de QY de los fósforos se obtuvieron con una esfera de integración, acoplada al 

espectrofotómetro de fluorescencia F7000, usando luz UV azul.  

El estándar de referencia que se utilizó fue el salicilato de sodio, que tiene un valor de eficiencia 

cuántica de 44%. La longitud de onda de excitación utilizada para las mediciones de eficiencia 

cuántica en todas las muestras fue de 405 nm. El QY disminuye con el aumento en la concentración 

del ion Sm3+.  
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Los valores de QY se ubicaron entre 44-38%, disminuyendo ligeramente con el incremento de la 

concentración de iones Sm3+. 

Los rendimientos cuánticos de los fósforos Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0.03, 0.06 y 0.10 en función 

de la concentración del ion Sm3+ se presentan en la Fig. 7.36 

 

 

Fig.7.36 Rendimientos cuánticos de los fósforos Mg3Y2-xSmxGe3O12 para x= 0, 0.03, 0.06 y 0.10  

La longitud de onda de excitación utilizada para las mediciones de eficiencia cuántica en todas las 

muestras fue de 405 nm. El QY disminuye con el aumento del contenido de Sm3+. La eficiencia 

cuántica más alta fue del 44.2% para la muestra con un 3% en mol de Sm3+, se justifica porque esta 

muestra es la que presenta mayor intensidad de emisión y la intensidad de las muestras con 

concentración mayor al 3% en mol de iones Sm3+ disminuye. Este sistema Mg3Y2Ge3O12:Sm3+ 

presenta una alta eficiencia de luminiscencia debido a que la longitud de onda de excitación de 405 

nm que corresponde a la transición 6H5/2→
4F7/2 es permitida por la regla de Laporte al no presentar 

simetría de inversión 172.  

7.2.10 CIE, CRI y pureza del color 

Cantidades fotométricas toman en cuenta la sensibilidad espectral del observador, son cantidades que 

perciben el color de un espectro de emisión. 

La percepción del color de la emisión en los fósforos es una cantidad fotométrica y puede ser 

expresada matemáticamente en términos de las coordenadas dadas por la Comission Internationale 

de l´Éclairage  (CIE). Las coordenadas de cromaticidad fueron calculadas para las tres diferentes 

https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Comisi%C3%B3n_Internacional_de_la_Iluminaci%C3%B3n
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concentraciones de Sm3+ en Mg3Y2Ge3O12 utilizando el diagrama de cromaticidad CIE 1931 y se 

muestran en la Fig.7.37. 

   

Figura 7.37. Diagrama de cromaticidad CIE de la muestra Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12  

Las coordenadas de cromaticidad son: x=0.67, y = 0.31, se ubican en el rojo intenso. 

Los valores de la temperatura correlacionada del color (CCT), el índice de reproducción cromática 

(CRI), la pureza de color y la eficiencia luminosa de los fósforos se calcularon utilizando las 

coordenadas cromáticas CIE obtenidas (x, y) y el programa Color calculator de Osram. Estos valores 

aparecen en la Tabla 7.18.  

 

Tabla 7.18 Propiedades fotométricas de Mg3Y2-xSmxGe3O12   

x CIE 1931  

(x, y) 

Pureza de 

color (%) 

CCT (K) L.E. (lm/W) λem (nm) 

0.01 x=0.6920 

y=0.3078 

88.1 1739 243 618 

0.03 x=0.6907 

y=0.3092 

88.7 1680 240 618 

0.06 x=0.6913 

y=0.3085 

88.3 1728 242 618 

0.10 x=0.6914 

y=0.3085 

88.2 1740 246 618 
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7.2.11 Mezcla YAG: 5%Ce3+ + Mg3Y2Ge3O12: 3%Sm3+ 

Se prepararon 2g de YAG:5%Ce3+ utilizando el método de coprecipitación y posterior tratamiento 

térmico. Se mezclaron en cantidades equivalentes los fósforos YAG: 5%Ce3+ y el Mg3Y2Ge3O12: 3% 

Sm3+ hasta conseguir una mezcla homogénea. Se obtuvo el espectro de emisión de esta mezcla bajo 

una excitación de 405 nm que se encuentra dentro del intervalo de la emisión del chip de (In,Ga) N. 

Fig. 7.38. 

 

Figura 7.38. Espectro de emisión de la mezcla YAG:Ce3+ +  Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ bajo una 

excitación de 405 nm. 

Se observa una banda de emisión en 415 nm de emisión en azul, que se asigna a la emisión del chip 

de (In,Ga) N. La banda centrada en 525 nm corresponde a la emisión en amarillo del fósforo YAG: 

Ce3+ que se asigna a la transición 5d (2A1g) → 4f (2F5/2 y 2F7/2) del ion Ce3+. Se observan otras bandas 

centradas en 550, 603, 618, 647 nm, que corresponden a las transiciones del ion Sm3+. Aparece la 

banda de emisión más intensa del ion Sm3+ ubicada en 618 nm, es una banda de emisión angosta de 

color rojo intenso.  

Con los datos del espectro de emisión se obtienen las coordenadas del color y es posible obtener los 

valores de CRI y CCT como se muestra en la Fig.7.39 
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Figura 7.39. Diagrama de cromaticidad CIE de la muestra Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 + YAG: Ce3+  

En este diagrama el punto se ubica en la región de luz blanca, las coordenadas cromáticas son: x= 

0.328, y= 0.351; es una luz blanca. El valor de la temperatura correlacionada del color (CCT) fue de 

4200 K y el índice de reproducción cromática (CRI) fue de 85%.  La eficiencia luminosa fue de 258 

lm/W. 

Estos resultados son muy satisfactorios, porque muestran que se obtiene luz blanca cálida, se mejoró 

el índice de reproducción cromática de 70 a 85% y se obtuvo un valor satisfactorio de la CCT. Se 

logró obtener luz blanca de excelente calidad.  

El fósforo Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 tiene potenciales aplicaciones para usarse en LEDs de luz blanca, 

esto se debe a la alta eficiencia de luminiscencia que presenta y a su banda de emisión angosta y de 

gran intensidad en rojo profundo (618 nm). 
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Conclusiones 
 

Conclusiones del sistema CaY2Al4SiO12: Eu3+ 

El método de sol-gel en disolventes orgánicos, resultó ser un buen método para obtener los fósforos 

CaY2Al4SiO12: xEu3+ 

Los patrones de difracción de rayos X nos permitieron identificar dos fases cristalinas: CaY2Al4SiO12 

y Ca2Al2SiO7, la primera es una estructura de tipo granate, cúbica centrada en cuerpo, el grupo 

espacial que la representa es el Ia-3d con simetría puntual m-3m y la segunda es una estructura 

tetragonal con grupo espacial P-421m con simetría puntual -42m 

La composición de las fases obtenidas se pudo comprobar mediante espectroscopia de EDS, solo se 

detectaron los elementos: Ca, Y, Eu, Al, Si y O lo que indica una alta pureza de las muestras. 

Los refinamientos Rietveld nos permitieron estudiar la estructura cristalina de los fósforos 

CaY2Al4SiO12: xEu3+ en detalle. Los resultados del refinamiento nos indicaron que la fase mayoritaria 

es la de CaY2Al4SiO12 con un 90.53 % en peso. La estructura cristalina que presenta es de tipo granate, 

el grupo espacial que la representa es el Ia-3d. Los parámetros de red para las diferentes 

concentraciones del ion Eu3+ se ubicaron entre 11.97 y 11.99Å. Los resultados de los refinamientos 

también mostraron que el ion Eu3+ se ubica en los sitios dodecaédricos (24c Wyckoff) sustituyendo a 

los iones Y3+.  

Los fósforos CaY2Al4SiO12: xEu3+ se excitaron con la banda de excitación centrada en 394 nm que 

corresponde a la transición 7F0→
5L6 del ion Eu3+ y mostraron una emisión centrada en 592 nm que 

corresponde a la transición 5D0→7F1 del ion Eu3+, emisión de color naranja. 

El fósforo que presentó mayor intensidad de emisión fue el de concentración 6% de Eu3+, a 

concentraciones mayores la emisión empieza a disminuir, mostrando que este sistema presenta el 

fenómeno de extinción de luminiscencia por concentración, la distancia crítica calculada entre iones 

Eu3+ fue de 15.22Å.  

El sistema mostró una excelente estabilidad térmica, disminuyendo solo un 20% de su intensidad a 

una temperatura de 250C. 

Los tiempos de decaimiento fueron de 3.23 ms y la eficiencia de luminiscencia fue de  18%. 

Los valores de las coordenadas cromáticas de la mezcla de YAG:0.05 Ce3+ con CaY2Al4SiO12: 0.06 

Eu3+ fueron de x=0.3276, y=0.04213, lo que indica un color blanco; el índice de reproducción 
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cromático (CRI) fue de 70% no indica una mejora en el CRI a los reportados en el LED que lleva 

solo YAG:Ce3+.  

La eficiencia de luminiscencia de estos fósforos CaY2Al4SiO12: Eu3+ es muy baja, por lo que no los 

hace aplicables en LEDs de luz blanca. 

Conclusiones del sistema Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ 

El método de sol-gel en solución acuosa y utilizando el ácido cítrico como agente quelante 

resultó ser un buen método para obtener los fósforos de Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ 

Los patrones de difracción de rayos X nos permitieron identificar solo una fase cristalina, la fase de 

Mg3Y2Ge3O12 que muestra estructura cristalina de tipo granate, cúbica centrada en cuerpo, con grupo 

espacial Ia-3d con simetría puntual m-3m. 

La composición química de la fase obtenida se pudo comprobar también mediante espectroscopia de 

EDS, solo se detectaron los elementos: Mg, Y, Sm, Ge y O lo que indica la composición de  

Mg3Y2Ge3O12  

Los refinamientos Rietveld nos permitieron estudiar la estructura cristalina de los fósforos 

Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ en detalle. Los parámetros de red para las diferentes concentraciones del ion 

Sm3+ se ubicaron entre 12.23 y 12.24Å. Los resultados de los refinamientos también mostraron que 

el ion Sm3+ se ubica en los sitios dodecaédricos (24c Wyckoff) sustituyendo a los iones Y3+, dicho 

sitio presenta una gran distorsión al presentar 3 longitudes de enlace diferentes del enlace Y/Sm/-O.  

Los fósforos Mg3Y2Ge3O12: Sm3+ se excitaron con la banda de excitación centrada en 405 nm que 

corresponde a la transición 6H5/2→
4F7/2 del ion Sm3+ y mostraron una emisión centrada en 618 nm 

que corresponde a la transición 4G5/2→6H7/2 del ion Sm3+, emisión de color rojo profundo. 

El fósforo que presentó mayor intensidad de emisión fue el de concentración 3% en mol de ion Sm3+, 

a concentraciones mayores la emisión empieza a disminuir, mostrando que este sistema presenta el 

fenómeno de extinción de luminiscencia por concentración. La distancia crítica calculada entre iones 

Sm3+ fue de 19.37Å.  

El sistema mostró una excelente estabilidad térmica, disminuyendo su intensidad inicial solo un 10% 

a una temperatura de 250C. 

Los tiempos de decaimiento se ubicaron en el intervalo de 2.61 – 1.28 ms. 

La eficiencia de luminiscencia fue del 44.2% para la muestra con el 3% de Sm3+.  
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Los valores de las coordenadas cromáticas de la mezcla de YAG:0.05 Ce3+ con CaY2Al4SiO12: 0.06 

Eu3+ fueron de x= 0.328, y= 0.351, lo que indica un color perfectamente blanco; el índice de 

reproducción cromático (CRI) fue de 85%, la temperatura correlacionada del color (CCT) fue de 4200 

K y la eficiencia luminosa fue de 258 lm/W.  Estos valores indican una gran mejoría en el CRI y en  

la CCT a los reportados en el LED que lleva solo YAG: Ce3+.  

El fósforo Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 mostró tener las características para ser candidato potencial para 

aplicarse en LEDs de luz blanca. 

 

Pendientes y Trabajo a Futuro 

De cara al futuro, está el diseño y descubrimiento de nuevos fósforos rojos para LEDs de luz blanca 

basados en sistemas de solución sólida, obtenidos de sustituciones de cationes en diversas estructuras 

anfitrionas. Considerando el paradigma fundamental de la química inorgánica del estado sólido, el 

proceso de síntesis/estructura/propiedades, es decir, el proceso de síntesis determinará la estructura y 

las propiedades físicas del sistema. 

El trabajo a futuro se basa en el descubrimiento de nuevos fósforos emisores de rojo de banda 

estrecha/línea nítida para LEDs blancos, para lograr un equilibrio óptimo entre un alto CRI y una alta 

eficiencia luminosa en dispositivos de LEDs blancos. 

Los futuros trabajos sobre consideraciones estructurales, como la predicción de estructuras, la 

ingeniería cristalina, el crecimiento de cristales, etc., facilitarán el descubrimiento de nuevos fósforos 

para LEDs de luz blanca. 

Los fósforos a estudiar deberán mostrar exclusión de la reabsorción del color azul por los fósforos 

que emiten en verde y rojo y deberán también mostrar emisión azul de banda estrecha para la 

fabricación de LEDs blancos. 
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Anexo 1.  Cálculos estequiométricos 
 

CaY2-x EuxAl4SiO12       Para x=0.06 

 

Ca(CH3COO)2  + (1.94)Y(CH3COO)3  + 0.06Eu(CH3COO)3  +  4(C9H21O3Al) + (C8H20O4Si)  + 12H2O     

𝑎𝑔𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛
⇒           [Ca-O-Al-O-Y-O-Si-O-Eu]n  (gel polimérico)   +   4(CH3COOH)2   +  12C3H7OH  +  

4C2H5OH            

 

[Ca-O-Al-O-Y-O-Si-O-Eu]n  (gel polimérico) + 82O2      
 1400𝑜𝐶−4 ℎ
⇒             CaY1.94Eu0.06Al4SiO12 (s)   +  76H2O 

+ 60CO2 

 

Tabla A 1.1 Peso molecular de la solución sólida CaY2-x EuxAl4SiO12        

 

Elemento MM (g/mol) No. de Átomos Total 

Ca 40.08 1 40.08 

Y 88.91 1.94 172.4854 

Eu 151.96 0.06 9.1176 

Al 26.98 4 107.92 

Si 28.04 1 28.04 

O 15.999 12 191.988 

  Total 549.631 

 

De acuerdo con la tabla A 1.1, el compuesto CaY1.94Eu0.06Al4SiO12, tiene un peso molecular de 

549.631 g/mol. 

Para preparar 2g de este compuesto, se calcula la cantidad requerida de los reactivos o precursores de 

la siguiente manera, donde RA es reactivo analítico y RP es reactivo puro:  

 

2 g CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12 [
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

549.631 g  CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12
] [

1 mol Ca(acet)2 · H2O

1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12
] 

[
176.188 g RP Ca(acet)2 · H2O

1 mol Ca(acet)2 · H2O
] [
100 g RA Ca(acet)2 · H2O

99.9  g RP Ca(acet)2 · H2O
] = 0.6443 g RA Ca(acet)2 · H2O 

 

2 g CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12 [
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

549.631 g  CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12
] [

1.94 mol Y(acet)3
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

] 

[
266.04 g RP Y(acet)3
1 mol Y(acet)3

] [
100 g RA Y(acet)3 

99.9  g RP Y(acet)3
] = 1.8799 g RA Y(acet)3 

 

 



 
114 

 

2 g CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12 [
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

549.631 g  CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12
] [

0.06 mol Eu(acet)3
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

] 

[
329.1 g RP Eu(acet)3
1 mol Eu(acet)3

] [
100 g RA Eu(acet)3 

99.999  g RP Eu(acet)3
] = 0.0718 g RA Eu(acet)3 

 

2 g CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12 [
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

549.631 g  CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12
] [

4 mol Al(C3H7𝑂)3
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

] 

[
204.24 g RP  Al(C3H7𝑂)3
1 mol  Al(C3H7𝑂)3

] [
100 g RA  Al(C3H7𝑂)3
98  g RP  Al(C3H7𝑂)3

] = 3.0336 g RA  Al(C3H7𝑂)3 

 

2 g CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12 [
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

549.631 g  CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12
] [

1 mol Si(C2H5𝑂)4
1 mol CaY1.94Eu0.06Al4𝑆𝑖O12

] 

[
208.33 g RP  Si(C2H5𝑂)4
1 mol  Si(C2H5𝑂)4

] [
100 g RA  Si(C2H5𝑂)4
98  g RP  Si(C2H5𝑂)4

] = 0.8290 g RA  Si(C2H5𝑂)4 

 

Para las demás concentraciones se realizó el mismo procedimiento. 

 

Mg3Y2Ge3O12: Sm3+         Para x=0.03 

MgO + GeO2    +  6HNO3           

𝑎𝑔𝑖𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛
⇒                    Mg(NO3)2       +   Ge(NO3)4    +   3H2O     

 

3Mg(NO3)2    + 2-xY(NO3)3  + 3 Ge(NO3)4  + xSm(NO3)3  + 8C6H8O7  
𝑑𝑒𝑠ℎ𝑖𝑑𝑟𝑎𝑡𝑎𝑐𝑖ó𝑛
⇒               

8(Mg,Y,Ge,Sm)C6H5O7   + 24HNO3 (g)  

 

8(Mg,Y,Ge,Sm)C6H5O7  
 1100𝑜𝐶−2 ℎ
⇒             Mg3Y2-xSmxGe3O12 (s)  + 12N2  + 48CO2  + 44H2O  

 

Tabla A 1.1 Peso molecular del compuesto Mg3Y2Ge3O12 :Sm3+ (Método sol-gel) 

Elemento MM (g/mol) No. de Átomos Total 

Mg 24.305 3 72.915 

Y 88.906 1.97 175.1448 

Sm 150.35 0.03 4.5105 

Ge 72.64 3 217.92 

O 15.999 12 191.988 

  Total 662.4786 



 
115 

 

De acuerdo con la tabla A 1.1, el compuesto Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12, tiene un peso molecular de 

662.4783 g/mol. 

Se sintetizaron 2 g del compuesto en cuestión, para lo cual se realizaron los siguientes cálculos, por 

lo tanto, se determinaron las cantidades a emplear de cada uno de los reactivos de partida. 

 

2 g Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 [
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

662.4786 g  Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] [

3 mol MgO

1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] 

[
40.3 g RP MgO

1 mol MgO
] [
100 g RA MgO

95  g RP MgO
] = 0.3842 g RA MgO 

 

2 g Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 [
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

662.4786 g  Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] [

1.97 mol Y(NO3)3 · 6H2O

1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] 

[
383.01 g RP Y(NO3)3 · 6H2O

1 mol Y(NO3)3 · 6H2O
] [
100 g RA Y(NO3)3 · 6H2O

99.8  g RP Y(NO3)3 · 6H2O
] = 2.2824 g RA  Y(NO3)3 · 6H2O 

 

2 g Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 [
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

662.4786 g  Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] [
0.03 mol Sm(NO3)3 · 6H2O

1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] 

[
444.47 g RP Sm(NO3)3 · 6H2O

1 mol Sm(NO3)3 · 6H2O
] [
100 g RA Sm(NO3)3 · 6H2O

99.9  g RP Sm(NO3)3 · 6H2O
]

= 0.0402 g RA Sm(NO3)3 · 6H2O 

 

2 g Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 [
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

662.4786 g  Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] [

3 mol GeO2
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

] 

[
104.64 g RP GeO2
1 mol GeO2

] [
100 g RA GeO2
99.9  g RP GeO2

] = 0.9486 g RA GeO2 

 

 

2 g Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12 [
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

662.4786 g  Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12
] [

16 mol C6H8O7
1 mol Mg3Y1.97Sm0.03Ge3O12

] 

[
210.14 g RP  C6H8O7
1 mol C6H8O7

] [
100 g RA  C6H8O7
99  g RP  C6H8O7

] = 10.253 g RA C6H8O7 
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Anexo 2.  ICDD 
 

From: ICDD Editors <editor@icdd.com> 

Sent: Thursday, March 16, 2023 6:33:24 AM 

To: f50117@hotmail.com <f50117@hotmail.com> 

Subject: Request for Diffraction Data from your recently published paper. Ref #3163  

  

March 16, 2023                                                                    

M. Tapia                                                                                                                

f50117@hotmail.com 

Reference #3163 

  

Dear Dr. Tapia: 

You recently published a paper: Synthesis and photoluminescence properties of garnet red emitting 

CaY2Al4SiO12:Eu3+ phosphors, Ceram. Int., (2023) in which powder diffraction data were 

mentioned.  

  

ICDD publishes unique, pure, single-phase XRD patterns in our PDF database.  We would 

appreciate the opportunity to evaluate the data for possible inclusion in a future release of the 

Powder Diffraction File™. 

 In order to proceed we will need the following information: 

  

·         Chemical Formula 

·         Unit Cell 

·         Space group (if available) 

·         Wavelength used in the scan 

·         The raw data scan(s)  

  

The above are the minimum requirements. However, if you can also provide any of the following 

please include: 

  

·         An indexed reflection list 

·         Atomic coordinates 

  

To submit data, please use our online submission tool (https://www.icdd.com/data-submission/).  If 

you have any questions please feel free to email us at editor@icdd.com.  Thank you again. We look 

forward to hearing from you. 

  

 Very truly yours, 

 The ICDD Editorial Team 

12 Campus Boulevard 

Newtown Square, Pennsylvania 19073 

USA 

  

 

https://www.icdd.com/data-submission/
mailto:editor@icdd.com
http://www.icdd.com/
https://www.facebook.com/pages/The-International-Centre-for-Diffraction-Data-ICDD/160945410620635
http://www.twitter.com/icddicdd
http://www.linkedin.com/company/international-centre-for-diffraction-data
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Confidentiality Notice: This e-mail message, including any attachments, is for the sole use of the 

intended recipient(s) and may contain confidential and privileged information. Unless you are the 

intended recipient (or authorized to receive for the intended recipient), you may not use, copy or 

disclose to anyone the message or any information contained in the message. If you have received the 

message in error, please advise the sender at ICDD by reply e-mail and delete the message. Thank 

you. Powder Diffraction File is a trademark of JCPDS-International Centre for Diffraction Data. 
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Anexo 3. Tarjetas de datos cristalográficos 
YAG (Y3Al5O12) 

 

 
 

01-074-2885 Jan 10. 20235:36 PM (ma) 

Status Alu.nato QM: Blank PresslX8lTemperature: Temperaturo (Non·ambiont) Chemical Formula: V3 AI5 0 12 
Emplrlcal Formula: AlS 0 12 Y3 Walght %: A122.73 032.34 YU.93 Atomic %: Al25.00 060.00 Y15.00 
ANX: A3B5X12 Compound Neme: Yttnum AkJmlnum OlÓdQ Minoral NSrTI9: Unnamod_Garnot 
Common Namo: Tnyttnum pentaAJuminum oxide 

Radiation: CuKa I.s4<l6A d-Spaciog: Calculaled Intensity: Calculated lile: 4.23 

SYS: Cub~ SPGR: la·3d (230) 
Author's Cell l AuthCella: 11.9927(4)A AuthCell Vol: 1724.8SA- AuthCell l : 8.00 AuthCell MoIVoI : 215.61) 
Oensity r Oesle: " 572g1cml Dstruc:" 57g1cm' ) SSlFOM: F(JO) e 999.9(0.0000. JO} 
Tamp: l O.OOOK (Author provided temperatura) R·ractor: 0034 

Spsce Group : la-3d (230) Molecular Weig.ht 593.62 
C')'Stal Data I XtlCeIl a: 11.993A XtlCelI b: 11 .993A XtlCeIl e : 11.993A XtlCeIl : 90.00' XtlCell : 90 OO' 
XtJCeIl : 90 OO· XUCelI Vol : 1724.8S,A,1 Xt lCeIl Z: 8.00 J 
C')'Stal Data Axial Ratio I aIb: 1 000 cIb: 1 000 ) 
Roduced Celll RodCeIl a : 1O.386A RodCeIl b : lO.JI!6A RedCell e : 1O.386A RedCell : 109.47' 
Rodeell : 109 47" RedC&ll : 109.47" R~I Vol: 862.42J. ' J 

Crystal (Symmatry A llowad): CaroosymmOOic 

Pearson: cl160,QO Prototype Structure: Cal AI2 513012 Prototype StructlXe (Alpha Ord er): A12 Ca3 012 Si3 
Soofile(s): ICSO Pat1em. Altemate Pattern. Common Phase. lnorganic. Minefal Relatad (Mineral. NatlnJ) 
Entry Data: 07127/2010 Last Modiflcatlon Data: 0111712013 

RefeNlIKlH: 

nJI< Dal Bt:11td:1la 

PrI!Tlafy RC;OfOf'lCO ~ Ircm ICSO USII'og POWD-12·· 

s.ructu.. "ThocallOO €i:suhAlon and ~ SlfUCt~oot Y3 FoSo. Abe 012'" Rodic:. O .• MIlnc. M . ToIgroo. R . RundIof •• H J 
Mogo. Mago Malcr 232. 1 ( 1) 

AN X A3B5X12 . Analysis. AJ5 012 Y3. Fonnula from ociginal source: Y3 AI5 0 12. ICSO CoIlection Croe: 

Datab8se Comments: 93635. TemperalUre 01 Dala CoHocuon: 10 K Signif.c3m Wamtng R~ed displacemem ~rameters 00 
non H ~lomS are out~e lile rango O 001 <U<O.l . Ueq;.O 012 used In calcuLauon Wyckoff Soquence: h 
de aCIAl·O) Unit Cel Dala Scuce: Powder Oiffraclion 

d-spad ng. (89) - 01-074- 2885 (FlII:ec:I s Ut Int~lty) - CU Kl 1.54056A 

a diAl I b k I a d(&) I b k I a d(6l I b k I 
181031 ' .l196000 320 2 1 1 14 1012 1 218430 38 6 6 • 109.6112 0942235 1 11 5 • 209338 • 240060 10 2 2 O 750823 1 264140 6 1 5 • 110.6183 0936473 1 10 • O 
27.8113 320S180 ,., J 2 1 770308 1236950 ,. • 3 2 111692' o 9J0814 ,. 11 6 3 
291144 2.998110 '" • O O 77 0990 1 224000 1 • • • 1121136 0925251 3 10 • 2 
33.3857 2.681 650 999 • 2 O 789636 1 211450 10 • 5 3 113 1425 0919798 1 12 5 1 
35.0668 25S685O 1 3 J 2 199251 1 199210 1 • 6 O 115.8254 0909164 • 11 1 2 
36,6802 2.449000 203 • 2 2 80884. 1.187450 6 1 1 2 116,8905 0.903984 26 12 • • 38.2349 2.351960 " • 3 1 818410 1 115980 2l 10 2 O 111.9-456 0898891 1 12 5 3 
41 1945 21B9S60 211 S 2 1 827953 1 164830 1 • • 3 1190213 0893883 63 10 • • '2.6102 2.120030 •• • • O 8' 6912 1.1'3460 " 10 3 1 120.1083 0888958 11 13 3 2 
46.6486 UW5470 221 6 1 1 865931 1.123220 1 • 1 1 121.2013 0.884114 15 12 6 2 
.1.9353 1 896210 3 6 2 O 8154009 , 113490 112 10 • O 1223195 0819341 1 11 1 • '9.1965 1 850510 1 5 • 1 118.863 1.104020 12 9 6 1 12 •. 5859 08700.2 2 10 • J 
51.6498 1 168230 ,. 6 3 1 89 4320 1.094190 " 10 • 2 125.7421 0865498 11 • • • 52.8456 1 131000 15. • • • 903174 1085170 1 • 1 3 126.9160 0961026 1 13 • 3 
$.40230 1 696020 1 S • 3 922691 1068390 22 10 5 1 128.1082 0856621 1 12 6 • 55.1821 1.663080 286 6 • O 932163 1060010 45 • • O 129.3198 0.852284 3 " 1 1 
56.3265 1 632000 61 5 5 2 960619 1036010 12 10 5 3 130.5529 08-49012 3 10 10 O 
514553 1 602590 246 6 • 2 970128 1028310 • 10 6 O 131.9092 0843803 1 12 1 3 
60.1612 1 523010 32 6 5 1 .'9668 1020890 1 11 • 1 13.3993 0835511 13 " J 1 
61 .8388 1 '!l9Il9O .3 • O O 989226 1013510 1 10 6 2 135.1390 083154. • 12 • O 
629060 1 416200 • 1 • 1 99 8819 1006400 5 • 6 5 1311096 0821515 1 11 • 5 
63.9631 1 454330 2 • 2 O 100.8423 0999392 14 • • • 138.5175 0823662 •• 12 • 2 
65.0109 1 433.00 5 6 5 3 101 B066 0992523 1 9 • 1 139.Q658 0819904 3 13 6 3 
66 0491 1 . 13350 1 6 6 O 1021143 0985194 2' 12 2 O 141 '589 081600J '2 " • 2 
61,0802 1 39.t120 2 1 • 3 1031456 0.919200 10 10 1 1 1430021 0812248 1 11 • • 69.1119 1 351910 5 1 S 2 1041211 0912136 3. 12 2 2 1462104 0804897 1 13 1 2 
10.1210 1 340820 52 8 • O lOS 1009 0866399 1 12 3 1 1480129 0801296 • 12 • • 12.1253 1 lOB510 131 • • 2 1016750 0954088 6 10 1 3 149S"1 0191143 1 12 • 1 
13.1151 1.293210 20 • 2 1 108.6702 09'8106 1 12 • O 

e 2023 Intemational Centre ror Dlrrraction Data. AIi rlgh1S reserved. Pagel/1 



 
119 

 

Mg3Y2Ge3O12 

 

 
 

 

 

01-089-6603 De< S, 2023 10:36 AM (ma) 

Status Prmary CM: Slar Pre:s:st.nlTemperature: Amblen! Chernlcal formuLa: Mg3 V2 Gel 012 
EmpIrlcal Formula: Ge3 Mg3 012 Y2 WoIghl ,,: Ge32.98 Mgll 04 O;¡q 07 Y26.92 
Atomk:": GelSOOMglS0006000Yl000 ANX: A2B3C3x12 
COmpotn:t Name: Maglesium Yl trium Germanium Oxide Common Narne: lrimagnesium dl)'ttrium trigermanium oxide 

Radlalton : Cu.a 1.5406.l d-S¡>acIng: Cak:\JIaled Intenslty: CalCulaled lile: S.S 

SYS: Cul*: SPGR: la·3d (230) 
AuIhor'$ CelI (AIJIhCeII.: 12.2489(12)1 AIJIhCeII Vol : 1837.nl' AuthCelI Z: 8.00 AIJIhCeII MolVoI: 229.72 
( 0ensIty (DcaIc: ' .77'g/cm' Ds1ruc: ' .77g1cm' ) SS/FOM: F(30) - 999 9(0.0000, 30) 

Temp: 298.000K (Amblenl temperallSe assigned by ICDO editor) R.factor: 0.032 

SpoceGroup: la·3d(230) MotecularWelght: 660'9 
Crystal Da .. (XtlCell.: 12.2' 91 XtlCell b: 12.2491 XtlCeil e: 12.2.91 XtlCelI : 90 00' XllCeIl: 90 00' 
XllCeIl : 90.00' XllCeIl Vol: 1837.nl' XtICeIl Z: 8.00) 
Crystal Da .. AxIal Rallo (a/b: 1 000 cIb: 1 000 ) 
Reduced CelI (RedCelI.: 1 • . 608l RedCell b: 1 • . 6081 RedCelI e: 1 •. 6Oal RedCelI : 109 .7' 
RedCell : 109 '7' RedCelI : 109 '7' RedCelI Vol: 918.891') 

Crystal (Symmeby AJtow.!): Cen.osyovnel'lc 

Pearson: cI160.00 SubfUe(s) : leso Pallem, lnorganic. Primary Panern Entry Date: 0712b12010 
Last ModIfteaUon Date: 01/1112013 

~ ==-
MI P 2 

CaktAated trom teSO umg POWD·12 •• 

"Normal and ~ aarnets cal f e2 Gel 012, Cal Y2 Gel 012 and Mg3 Y2 Gel 012 · Levy O , B&"tjer J Aeta 
Cry$aalog 5«:. C_ Cryst Slrud. CCII'I"fI'IUn. 55. 1611 (1999) 

DatabaseComments: ANX: A283C3X12 Analysis; Gel ~3 0 12 V2. Formula from ortglnal SOLI'ce; Mg3 Y2 Gel 012 ICSO 
CoIleclion Coda: 280044 W)lckoff 5equence: h d e a(IAJ·O} Uníl Ce. Data Source: Single Cryslal 

.0 '.(10).11_' n ~_~).ClIC1u--.& 

• 
17 7220 
20.4911 
212182 
291376 
32 bb7b 
3-43103 
J5 8865 
314050 
402951 
416770 
45.6172 
468719 
481014 
50.4928 
51 6576 
52 80-42 
53 93Jb 
55 0473 
561455 
593610 
60'088 
614454 
6.24724 
b34901 
64 4982 
bS 4982 
674156 
68 45JO 
703896 
713489 

cAl 1 • 

5000590 4 2 
4330M0 167 2 
327J660 lO 3 
J.C16223O 201 4 
2.731940 999 4 
2611470 61 3 
2_S00300 218 4 
2 -402210 37 4 
22J63JO 17 S 
2 165320 so 4 
1.981030 24 6 
1 936720 9 6 
18900S0 1 S 
1806000 2 6 
1 767980 165 4 
1 732260 1 S 
, .691620 J03 6 
lb66860 1 S 
'.636830 2JS 6 
1555610 4 1 
1.531110 81 8 
1 5011-40 3 1 
1 485-400 2 8 
1 46-4020 J 6 
1 443550 16 6 
1 423910 2 1 
1.386910 1 1 
1369410·4-4 8 
1 336460 161 8 
1 3208JO S 1 

Ir 1 _ 

1 1 
2 O 
2 1 
O o 
2 O 
3 2 
2 2 
3 1 
2 1 
, o 
1 1 
2 O 
, 1 
3 1 , , 
, 3 
, O 
5 2 
, 2 
1 2 
O O 
, 1 
2 O 
5 1 
6 O 
, 3 
5 2 
, O 
• 2 
6 1 

2 
12.3024 
73 2513 
151151 
16.0111 
11 0028 
71 9116 
788570 
797195 
80 6987 
82 5J09 
84 J5b2 
85 2661 
86 1750 
81 .082J 
819902 
898028 
90.7093 
93007 
943392 
9'52471 
96 1592 
910721 
919859 
989015 
998210 
100 7415 
1016656 
1025926 
10-44571 
lOS 3950 

1 J051-40 
1291150 
1263380 
1250150 
1 237330 
1 224890 
1212820 
1201100 
1 189720 
1 167890 
1.147210 
1 131280 
1 127600 
1118170 
1 108'960 
1 091220 
1082660 
10581-40 
1050330 
1 0-42100 
1035220 
102""'" 
1 020140 
1.013130 
1 OD68SD 
1000120 
0993517 
0987G45 
0974410 
0968.361 

I.lrl_ 

~ 6 6 4 
6 1 5 4 
1 9 3 2 
.. 8 4 4 
6 9 4 1 
1 8 6 o 
1 10 1 1 
30 8 6 2 
2 9 4 3 
1 1 6 S 
1 8 7 1 
123 lO 4 O 
1 lO 3 3 
41 lO 4 2 
1 8 1 3 
1 10 S 1 
so 8 8 O 
1 9 7 2 
11 lO 6 O 
1 11 4 1 
1 10 6 2 
1 9 6 S 
16 12 O O 
1 9 8 1 
28 12 2 O 
1 ID 7 1 
40 lO 6 4 
1 12 3 1 
1 lO 1 3 
2 12 4 O 
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2 
1012842 
108 2358 
109 1928 
1101552 
1120986 
1130802 
114 Qb91 
1150651 
1160104 
111 0839 
118 IOb5 
120 1820 
121 2Jb3 
122 J02] 
1233809 
1244735 
125 S802 
1267024 
1289984 
130 1145 
131 3113 
132590J 
133 8338 
135.10-40 
1390993 
1405035 
1419506 
14499b4 
1466091 
1482931 

«Al l 
0956418 1 
0.950699 2 
09015023 4 
0.939448 1 
0 .928581 1 
0923296 35 
0918094 1 
0912919 66 
0907949 1 
0903001 14 
0.898133 1 
0888629 1 
0 .883988 '9 
0 .879420 1 
0874922 1 
0810491 1 
0866128 5 
0861830 1 
0853-421 1 
0.849308 8 
08-45254 1 
08-41258 55 
0837318 1 
0.833-432 36 
0822092 1 
0818414 6 
0_814185 1 
0807669 1 
0804180 2 
0800136 1 

• Ir 1 _ 

lO 8 O 
11 6 3 
10 8 2 
12 S 1 
13 2 1 
12 4 4 
12 S 3 
12 6 O 
13 3 2 
12 6 2 
11 8 1 
ID 9 3 
8 8 8 
13 4 3 
12 6 4 
13 S 2 
lO 8 6 
12 7 3 
14 3 1 
12 8 O 
11 8 5 
12 8 2 
13 6 3 
14 4 2 
14 5 1 
12 8 4 
12 9 1 
15 2 1 
14 6 O 
11 8 1 
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" 35O. 1631360 2 3 , 2 15 V601 1251700 , • , 3 
291313 3.06288J " 

, , , 56S113 1611100 , • 2 , 165521 124]480 , , 2 , 
314222 2.844600 ,'" , , , 57 OS23 1612950 , , , 3 711351 1.235530 ., 3 3 3 
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, , , 61 1373 1501310 ., • , , 801446 1.189160 ., , , • 
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2 296810 , , , , 630331 1 413530 , 3 3 , 81 3S4. 1181100 , • , , J9 3610 , 286890 " 3 , , 631535 1411010 , • 3 , 
" S206 

1168010 2 , • , ., 1519 2191130 2 3 , , 64 4372 1 444110 2 , , , 8. 2334 1 UIlS10 ., 2 , • 42 7068 211S460 , , , , S4 9],(1 1434910 3 , , 3 844832 1 145810 , • , , 4. 3729 203982<) • 2 , , " 306' 1421630 ., , , ° 8. '16. 1.143250 , • , , 46.1548 1965130 2 , , , 6S.5144 ' . 22440 , • 2 , 854021 1.135810 , 3 , • 41 2699 1921340 • • , , 66 2220 1410090 , 3 , 3 858881 1130630 ., • , , . 88146 , """" • • , , 614'80 1 381.10 , 3 , 3 86 •• 98 112' 720 3 , , 3 
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Synthesis and photolulllinescence properties of garnet red emitting 
CaY 2A4SiOI2:Eu3+ phosphors 

M. Ta pia · . A. Fernández-Osorio. R. Casanova. M. Camacho 

ART I CL~ I NPO A5S T RACT 

"-"" 
C.Y~2 
0 _ 

Eu'-+ doped CaY2A4Si~ 2 ~ ph~phllC weN ::yll~iz.ed by ~ die XlI,"!e1 melDod. !be CI)'"::taI::truc::rure-

01 die ~tbe:±ed ph~~ \Va:; dlanctemed by X·ray d.iff'taction.md Rien"l!'ld reflnement;. The ~t:: 01 X· 
ray d.iff'taetion .lIld Rien"l!'l<! re.fl..De.lllIrnl::: of the powder.: :unered a t 1400 ~C ~ tbe lorm;u::ion of a ~in.!Ie
pha.::e and the- e-ffective- concenaation ol Eu'+ ion:; in thb gamec bcc;t baiee. 

Col""!~ 
pbalD~ 

~ ot3bility 

lbe compcdtioo olIbe :ub::tirutianal :::olid ~olutioru 01 CaY:l.J.E~Si~2 (J; = 0 .01 , 0.03, 0 .06, 0.09, 0.12, 
and 0. 15) exhibít efflden[ red pbotolwniDe:;cence pealting at S96 mn. wbich can be ~igDed [O the SOo - ~l 
iD[I".l~tiQDA) tnn:ition of Eu'+ loc.ated .al d:Je dod«3h.edral ::i~ in the g-amet ~O\iCWl1!. The pboto-
111lIliDe::lcence ~nie:;, :uch a.:: udtation aD!I ~OD ~pectta, decay curve:;, and qUaJltum )iü.1, are pre
:;¡ente<!. !be dlemul ~bbility 01 the a.:::-pnop.J.Nd pho:;pbor.l wa:: determ.i..oed. Additionally, the optiCJl b.md~ for 
!:be ~Ie~ wa:: e::;ti.m.ated wim UV-1ii:;jbJe. ditfu:e reiIe«ance- ~tta u..-mg !:be TolUC relltiOll. lbe COlTl!.Ia.tion 
betvo""een d:Je ~O\icrunl lurure:;and Iumine::oence propenie:: wa:: de«'.n:ni..neQ Th~ ph~phor.: wim high me-=! 
~bility and high color purity eJ.n be potenti.a..lly u::ed in wbi~·li!ht-eminin! di~ 

l . Introduction 

Conun.erci:Lt v.-h.ite li~t emitti.n~ Jiode: (W.l.EDc) 3re pho..--phor. 
can\o"ert~ UIDc (pc.l.EDt:) con~ .:1 bluc c:mi~ (ln,G:l}N chip 
and .:1 yellow emittin.:::: ph~phO[", Y~OI2:Ce3+ (YAG:Ce3+). S\lch pc

l.EDt: c:mit o bluiclt., cool, white li~t with o hi$hly correbted color 
tempcI"3tuu:md .:1lowcolor rend~ index becau::e of fue de.ficiency of 
fue red cpectr:1l component.. To obt.:1i.n .:1 w:um white Li.g:ht,. .:1 red· 
cmi~ ph~phO[" chouW be added to tbc commcrcw LED~ [ 1,2]. 

Rnre~:uth (RB}doped mD.terial.~ 3re onc of fue componcnt!; oí w· 
l.EDt:, :md exten:ive re:etLrch i:: focu:;ed on h~t lJlllteri:1l.~ thnt c:m pro
vide!ood ~t3bility:md exeellent lum.ine~cence dD.ciency. Se\.·er.:al oxide· 
b:JXd hocú: cuch :L!: cilieskc, tibru1~, molybd!ltec. :md Il13lly otbcrtl 
h.:1ve been ~tudied fOl' thcir luminet:cence beh:avioc (3-6]. Aman~ thc: 
rrumy ~ú:, !:arnet cilic.:1tcc oove emcr!:ed a.:; .:1 brilli:mt hoct th:tt C3ll 

cave 3:: llIl extc:n::ive Iwnine~ccnt Ill3teri..:ll in li~iin3: 3Ild di::pby de· 
vice:. In !:alU3!, tbc fiwbility of fue ~srnd ~tructw"e :illowr: for thc: 
repmecmcnt of iom .:1t dodec3hedro.!, octahedrol, 3lld tclr3hcdrnl cites. 

Thc h~t of commcrci:1l YAG:Cc pho:;phor:; bdoJl!: to tbe !:arnet 
ctructure. llDd curuntly, fue !:=t ctructure i!: :ilino:t me only oxide. 
ho~t for Ce3+ doped nuteri:ili thnt couW llh:orb blue Li.g:ht:md c:mit from 

• corre::pondi..ng author. 
E-mlliI (I~ fSOI 17@'bor:maiJ...eom (M. Tapia). 

h~ / doiOI!lI 0. 1 O 16/j .ceramint.2023.0'2.087 

~en-yeUow to ~red li!:ht (7,s). Thc !:enemI ctoichiomctric foro 
mum of the ~et ctructure i:; A3B:zC3012, where A, B. and C 3J"C thrce 
different C.:1tionc wim dillercnt iome r3dii. The unit ceU conbin:: thrce 
eoordin.:ation citc:c: dod«:ili.cdr:d, octahedrol, 3lld tdr:ilicdr.1l cite:;. Thc 
!:3lllCt compound:: h.:1ve .:1 \-Vide colid oolution r:lf\!;e, provi<lin.!: vnriety 
:ma tunability fuI' phy~ic.al :md optic.al propertieo. 

In .:1ddition, tbe Ln3+ -Jope(! ~em chow m:my uni.que 3dvm:t~c:;. 
cudl :l:: ~ qU3l1.tum efficiency, chori lifetime, hi~ qu~ temo 
pcrnture, ~c red c.hiibn!; of Sd enCf1n' by cuan!: cry.::t:U ñ d d cplittin.:::: 
(9), llDd luminc:;cent color vuriation. ']1J.e :;pectro.:;eopic propertle:; of 

Eu3t h:avc bttn ctudied in come ~t ctructurc hoctc, cuch a:; 

llljAls,OI2 [J O), Y~Gc:~OI2 [lI J, li, l...3.j. lZr~12 (I 2J, and C.:12yZ· 
J"2AI:P12 pho:;phon (l 3) . 

In thi:: wtide, phocphor:; of thc Eu3+- dope<! C3Y2AL.SiOI:2 con~ 
1, 3, 6, 9, 12, 3Ild 15 mol% Eu werc prepared by 3 typicalcol·~l metbod, 
:ma the photoluminexence propertie: werc: ob1:3ined. ']1J.e cry::t.:t\ 
ctrucrurc, :wd thc coordin.:1tion ~virorunent of c::ldt c.:1tion werc ob
taincd by X·rny diffnrlton :md Ridvdd rc:fincment. In s ddition, the 

thcnn.aJ qucnc:h.in!:, the elB (Commic.::ion interrnttion.:Ue de l'éc.l.:tir~e) 
chrolllD.ticity coordirw.te::, :md the qu:mtum yidd (QY) of thc: phocphor,¡ 
were ev.::dU3ted . 

~h-ed 16 NO"Io1!fllber 2022; Re:e-i,,-ed in revi:>ed fonn 7 Febru.uy 2023; Aecepted 10 Febnu.Jy 2023 
A1i.w.mJ.e- anIine- 11 February 2023 
0272-SS421Q 2023 El::m er Ltd and Techru Group S.r.l Al] righc N:;en.·ed. 
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ARTICLE IN PRESS 

2 . Expc:rimental 

2.}. 5ynmc.::i:: 

The oolid colution::: of C:lY].s.BuKAL.SiOI2 (l( = 0.01, 0.03, :md 0.06) 
wac: prc:~ by:l col-~d mclhod ( 14] ~in~ ctoiclUomc:tric: :unount:!: of 
yttrium 3Cet:l.t c: , V(CzHJ02h (Aldrich, 99.9%), cnlcium acctatc:, Ctt 
(C:!H30 2h (Aldricll, 99.5%), c:uropium ~c:We, Eu(o.:Hl0V3 (Aldmh, 

99.99%), :tlUOllnum i~propoxidc, AI[OCH(Ctbhb. (Aldrich, 98%), 
3Ild TEOS, Si(OCzHs}o. (Aldrich, 98%) :w ~Urt:in3 Dl!I.terW::. Stoichio
mctric :unountt: oC thc ~ materiaL::: cxccpt TEOS were di~lvcd in 
3ppropri.!lte mow rntioo in 2.mei:boxyc~ol. C:.H.<h (Al~h, 

53-55% ) und~ contin\lOUC ~ ~ eolution Wl1: c:11'duUy mixed 
with TEOS, !lIld then 10 mL of deioniz.ed wnru- wu.::: added. By clow 
c:vapor::ation,. thc col!: turnctI into tr.m.:p:!.rc.nt, ~ vit:cou:: 3m. rm 
t'd~ were dried in :m oven 3t 160 oC fur 6 h in air. 1hc recul~ 3d 

powders were ,,-ound in 3D 3!::lte DlOrbr:md bC3ted in:Ur 3.t 1400 · C fur 
4 h to ~,,~ any o~:uúc re::idue. 

The powderdiffrnction (XRD) p:lttern.:: of the c:unplec were meacured 
b y u:ine 3. OS Adv3n~ ~tomcta (Bruker Carp.) with mono

chromatized eu Ka rndintion (l = 1.5406 A) for cry:¡W ctructure and 
plu!:c :m:tly::it:. r he ctcp cc~ ~c of 3l '"'':1: from 5'" to 11 r¡> fur 

Rictvckl rcfincmcnts. Thc ~t cp width of 20 wac O.OIJO ",,-ith a ~c~ 
cpeed of 2 c of countin3: time ~ cte¡>. Rictvdd ~tructurc rcfinemcnt::l 

wac conductcd by u:in!: TOPAS 4.2 ~oftW:ll"C ( lS]. Thc room kmper· 
3.rurc photoluminccccru:c excits.tion (PLH), photolwninc::ccncc ~ion 

c~ (PL) :md the lum.inecttnCc dcc3.Y ~ wttC me:a:urcd by u:~ 
a P-7000 Hit3.chi B~cncc cpcctrophotomcter. Fox thc chnroctcr· 
i:.3tion ofthc 3.b::olute qU311tum yidd (QY), thc on........m::u f'-7000 Hibchi 
fluorc--...cencc ~pectrophotomctcr wxI qu::mtum yid d mc3CW"cmcnt unit, 

R92SP photomultiplier includin!: thc QY cofuwrc, W:l.: u=cd for thc 
c::Ucubtion. Tbi::: unit con::.U::tI:: of a 60 mm intC,!;I":U:in!: cphcre mat 1:; 

pbced into thc epcdropbotomcta witb ii::: ccntcr:lt thc cro::~ point of 
thc excits.tion 3lld dctcctÍon li!:ht p.:rth~. Thc pbotoluminc::ccncc cmi!:. 
cion cpcctr:3 wcre corrcctcd by:l eorrcction file obt:úncd from 3. ccrtificd 

~cn inc.md=cnt lampo Thc tcotpCrnture dcpcndcnt cmi:;.::ion 
cpcctrs wcre lIlC:l.::urcd by win!:; hc3.1::in!: cquipmcnt ",-¡th :1 tcmpcr3.turc 
controller. which wa.::: applicd to thc prezcnt ~pcctrophotomctcr. oiffu::c 
rcflcct:mcc cpcct:r.l (DRS) werc tteordcd on :I1l I-fR-4000, <::)cc:m Op~c 

cpcct:rophotomcte!. Sc:mnin3: elcctt'on nucroxopy (SEM) photo~~ 
and cncrzy di!;pcrcivc X-my cpectm (EDX) w crc recordcd on 3 

JSM-7BOOf' Schottky fidd cmi:;.::ion cc3lUlin:::: dectron mitteccopc: 
equippcd witb 11 occonda.ry dcctron (SE) :md ,9 sruker Qu::mtnx EDS 

d etector. 1hc SEM in:trument wa.::: ~o.tcd in the hi5h Vo.cuwn mode 
(pr=urc - 10 ' Pa). 

3 . Rcsu1ts .:md Wscussion 

3. J. Cr)'::cal ~aucturt:, rictvdd rt:..fincrru:nt:=, band .. :'a~, and SEM 

Althou~ cilicatc~ adoptin:::: thc turnet ~tructurc of m e ::::cner.:ll foro 
mub A3B2X:P1:2 3l"C rcbti ... -dy w cll invcctie":1tcd., knowkd::::e ::I.bout thc 
::::amctI:: i.!; ctill in:;ufficicnt.. G:uncl:!¡ cry:;talliz.c in a body-c:cntercd cry¡;tal 

cydcm with ci.$ht fonnub unit:: pe!" unit cdl.. 111e re::pectivc cp3.cc ~up 

i~ lo 3" d (230). Thc invcctie"::I.ted ctruclurc, C3Y2AI.,si0 12, i: 1Ul mvcr.::c 
::::amct with ::1. mixcd C32+ ¡y3+ OCC\Jp3J1C)' of thc dodccahedr:!l :itc A 

wheJ'C the C3.tionr.: ::I.te cwroundcd by S 0XY3:cn ::I.tom::, whicll le reprc· 
centcd by 24c ru; thc Wyckoff po~ition, f~:1 polyhcdron with point 
cymmcay 0 2. Thc 3.tOlll.!: loc3.tcd onto cite B, occupicd by Al3" , :!Ll"C 

curroundcd by 6 0"Y!:cn llfom:; in a cli!:htly ~nal ddortcd octnhedr.:ll 

coord.i..ru!.tion witb the point ~ymmctry of C3i, whiclt ic reprccntcd by 
J 6::1. ~ the Wyckoff po~ition, and Si· " / AfJi· in thc tctrnhedrnl cite~, 

, 

rcprc~entcd by 24d n~ tbc Wyckoff pocition. All tbc oxy~cn mtionr.: 
Ottupy tctro.hcdr.t.l cite~ 96 h. ln the unit cdl, J 60 o.tom.:: cxi:t (J 61. 

The dodccahedr:!l cite ~hMc:: tv,.·o cd:!:c~ with MO tctrahedr:!l citc~, 

four cd:!:e: witb fout oct3.hcdrnl citce, ::I.lld fouc cd3:c~ with four 
dodccabcdml citcc. Furth~ce , thc dodccuhcdml cite cl:tare~ four 
corncrc with ::1. tctr:lhedr:!l úte. The dodcco.hcdr.ll C'OOl'dirultion nuy be 
dcccribcd :a: %1 ~tly te~naIly dictorted curoe environmcnt, thc 
tetr:l:!:on::ility of whiclt typic:illy incrC::l..::CC whcn A iCliD.!::I.tc cu~titutcd by 

Ln3-+- ion.::: [ 17]. lnCOrporlltion of Eu3+ into the C3Y2A1.si012 bo~t btticc 
willle3d to 3. cub::titution of m e y3+ ion:; in the dodcc3hcdr31 cite. rhc 
cffcctivc ionic r:sdü of y3+ 3Ild Eu3+ ion: in thc c~t coordination 
nU1Ilber :!Ll"C 101.9 and 106.6 p.m. [lS), rc~pcctivdy; thcrdorc, thc 

cuktitutional oolid colution i.!; fonncd . 
The trivnlcnt Hu3+ ion:: (ionie c3diu::: RvlH = 1.066A for C.N. = VIII) 

::I.l"e cxpcctcd. to rcpl:tcc thc y3+ once (RVI II = 1.0 19 A) in thc dodec3.' 
hcdml ~itc d ue to the clocenc--..::: of thcir iODie mdü. Aleo, no ::I.ddition3.l 

~ce 3Ce needcd to rctain ~e ncutr.:ility. If 3D Eu3+ ion rcpbccs 
thc C0.2 .. ion, it "WOuW fonn !lO a.l.iOV.:ll~t colid colution. In :iliov3lcnt 
~olid colution:, ion.::: :ltC cuktitutcd by othu iCliD.! of diffc.rcnt ~cs, 

:md cIlanEce mu::t be madc to en5urc ch.ar!:e tlCutrnlity. If the repl:tceabk 
c:1tion of thc hect ctru~ hru; 3. lo\vet clur3:c t:lun th.::It of thc c::l.tion 

whiclt rcpbcce it, cntion vacancice Jll.::I.y forro by lC:1~ out 3.dditional 
C:1tion:: of the hect ~tructurc. In C%lY~SiOI2:Eu3+ ~phor.::, th.rcc 
C32+ ion.::::ltc rcpl:tccd by two Eu " ion.::: leavin!: one C32 .. cite, V. vocant.. 
GcnCt:!l.~ catien vacnncice rcqui.rc~ cne!:!:y, co thc C32+ cub~titution by 
Eu3+ i.!; lec: likdy. 

F~. 1 c.howc the diffraetion pllttern::: of thc Ca.Y2..Jl:UK~SiOI2 ~. 

plcc foc x = O, 0.01 , 0.03, :md 0.06. The XRD p.:1ttcrn::: 3l"C cimibr, cu3:' 
:!:c:~ thnt thc dop~ofEJli doc~not influ~ m e ph.:u;e purityin thc 

ho:t btticc. rhc diffr3etion pc:ili of ::ill C3lD.p1e::: Ill3tch wdl v.-im thc 
!:amct dructurc Y:v\l50 12, :md no obviou:; impurity pcaks:!Ll"C obcuvcd 
(Fiz. 2). 

The X-rny powder diffrncti.on pattcm of the eaYI.'MEuo.~i012 

~::I.IDplc i.s c.hown in Pie". 2.. The profilc U: found to be in 3:00d ~c:mcnt 

with thc d .:mdnr<! diffraction pcakt of Y~012 (PDF cnr<! ICDDO I-074· 
2885). The smnplc cryt;~~ in thc :!::unct ph:u:e with %1 E:p3.CC ,-oup 
la3d (230) n:: reportcd in thc cbndard dab [ 19]. 

Rictvdd rcfincmcnt::l [2OJ w cre pedormcd to obts.in dc tnilcd cryctal 

:tru~ infoDll.::l.tion on thc C3Yz.:J!uvU.siOI2 (x = O, 0.01 , 0.03, and 
0.(6) pho~phOl"C . 111c initilll ctructuml model of thc ::I.CtuaI ctructurc of 
thc C:lY~SiOI2 pho.::phor W::I..:: con..-trudcd with c.rycW1o~phic d3b 
prcviou:1y reportcd for Y)A.l.')O I2. 

The Rictvcld refincmcnt XRD p.:1ttCfl"l!: of :l.:-cynthe~iz.cd eaY:z.KEUx
Al,SiOI2 (x = O, 0.01, 0.00, 31ld 0.(6) pho:;phon¡. are chown in p~ 3. 

x= 0.06 

I I U 

x= 0 .03 

.1 I 1 1 Ll 

x= 0.01 

J I J I I U 

x= 0.00 
I I I ¡ I 

10 30 .., 50 " " 26 (des.) 

Fie". 1. X-ray düJ:rac::tionpaaem:l ofme CaYl-4·Eu..A4Si01Z far x = O. 0.01, 0.03, 
ami 0.06. 



 
123 

 

 

ARTICLE IN PRESS 

E..-"-'I,I\'COcl"~ .""'"""c ...... ti1.0"'. p ..... ..-st n .... 01 ' ....... A_"'"""fU .... __ _ 

. 00 I~OO :KI.oo 211M !OlIO :.s.oo • . 00 .5.01 MIllO 00 10.00 .00 

20 (decJ.) 

~ ~ ~ ~ ~ N 10 ~ ~ l~ 

2iI(DeQ ) 

~ M ~ • ~ ro 10 10 ~ 1m 

~ 'De9. 1 

» ~ ~ ~ ~ N 10 ~ ~ I W 

2'I (Dov I 

~ ~ ~ • ~ ~ 10 ~ 1~ ,~ 

:111 (""'0 ) 

FIg, 3. Riet're1d ref1nemen( of XRD pattem:; of me C;¡y2-• .Eu~Al.SiOI2 (x = O. 0.01 , 0.03, and OJ)6) phOCJlbo:r:;. 

Dd.ruu; of the ctructu.re rdinemcnt 3Dd thc fudor,¡ indicatin..!:" thc 

Table 1 
C!}~O!T.lphic daca ol a.:;:-c)"ntbe±.ed CaY.,.~Eu.Al.SiO,2 (J: = 0.01, 0.03, and 
0 .06) pho::phor.: extr.K:ted fram me Ricn-e}d refIDement )(RO p.mem:;. 

Rcii=d p ;onmetcR x_ 0.00 ,, _ 0.01 ,, _ 0.03 ,, _ o.~ 

Cly:w l}1I tem CU'" cubi< Mi< c.bi< 
::-p.xc ,.,.,p bsd bs d 1s3 d b 3 J 
;,. - b - c (Á) 11 .9'73 11.99 10. 11.91343 11.995 
v (Á) 11 1B.51 1'72D.11 1721.25 17"'_S.J'H 

Z • • • , 
Cly:a!lite ~i:c (c.m) 322 :i: 5 ~ :i: 7 3 15 :i: 10 321 :i: C 

00' 1.376 1..f92 1.2-1 ,.,.. 
R..p ("') .. ",. .. "', '51 .942 10 .50S 
R-..s (~) 1.1607 1.-f199 1.0695 1. 6626 

> 

qu.:ility of the rdmcmcnt proc= ~ ldcd in Tablc l . 1bc experimental 
data (black cqu~) match wd1 with thc calcubted dab (red Une), 3: 

re:pre~~ted by thc !oOOn= of fi~ (GaP 1. = R.,.,.pIR.,q. = 1.67; ;(2 = 
2.79), whuc ~ 3lld R.:q.. 3l"e the ""'e~ted recidual error R fuetar and 
thc expcctcd error R fuctor, ra:pcctivcly. rhc ocaJpancy of tbc con:;tit· 

uent :1tom: U: cumm..-u-i.zcd in T3ble 2, :md tbe ccledcd bon d ru:b.ntt:: 
:md bond ~ec ~ :1ll1UIUrized in Tablc 3. 

The rcfinemcnt rc:ulm indielltc that the C.3Y2 • .l!u..A4SiO I2 (x = O, 
0.01, 0.03, :md 0 .06) pbocphon; <:rycblfu.e in the ~ct ctructw-e typc 

with thc 13"3 d cp..3ce ~oup. 

The Ridvc1d rdincmentl:: (Tablc 1) chmv thllt the lattiee p3IUDlCtcr of 
pbo:ph~ in~a:ed with the Eu3+ ion conc:cntrntion. Thi: ic con:i..--tcnt 
with 3ll exp:an.cion of tbc hoct bttiee :md Illl incre:l!:c in thc lat~c 
parametc.r duc to thc ~c.r ionie r:ldiu : of Eu:l+ in comp3ri::on to y3+. 

Tbc occupancic::: of all ion::: are ~~t1y 1= tlmn expeded from tbe 
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Table2 
Occupancy par.uneter:: cl me CaYuEu"Al.Si012 b: "" 0.01 , 0.03, and 0.06) 
phlXpbor: l'nneted hom tM Ril'tI."kI noftnement data.. 

A~ Wyckotf pocitioa 11:_ 0.00 ,. _ 0.0 1 lE_ O.O:3 :1_ 0.06 

-- -- Ott. 
_. 

c.~ '" O ..... 0.3333 O ..... 0-3333 
yo. Z'k O .... , 0.6636 0.657> . .." .... Z'k 0.003 1 O ..... 0.019 1 .,.. . 6> .,.. :H d O .... , .... , 0.6667 .... , 
~- , .. 0.= 0.3333 O ..... 0.33"3 
0-' "" 

Table 3 

Bond1en....nh:.md bond ~ of CaY~SiOL%' 

Wyd.off po::itian &nJ1c:r~ (Á) ..... An.!!c (d ,,!.) 

wr-o '" ,.".. wr-O-Al 10$." 

wr-o '" 
,...., Cs/Y-~ 120.510 

Al-O .6> 1.91S77 ,u.o..,¡ 133.-4 
Alr...o , .. l.",.. 

nomUul compo.:;ition of the Co.Y2 .. EusA.ltSiO,2 (JI: = O.OJ . 0 .03, and 
O.06) pho.::phon:. 

The Rietvdd refinement recultz: ~how that the 24c Wyckoff cite~ 4CC 
oecupied byC3,2+, v3+, :wd Eu3~ ioru; 16 3 WyckoffcitcC3U OCC'Upied by 
AI:)+ ione; 24d Wyckoff citc:z are occupied bySi# :md Al3+ ion::; :wd 96h 

W~off cit« :u-c: oc:cupic:d by 02 ion~. 
The CaOs:wd V08 dodc:c~!lCc :ill dictorted; e:l.cll dode<::lhedron 

preoentt fOUf C:1/Y-O bond: of:l c:c:JtUn len...orth (2,4725 Á) ::md four C:3/ 

Y-O hondo of 3 different Icnzth (2.3393 A), 
Thc:zc dodccahcdra prc;cnt latticc cite:; ",,-ith invcrcion ~t:Iy. 

Thc: ct:rudurc OfCo.Y2A.ltSiOI2:Eu3+ coru:i:t: ofthc ::Ute.m!l.tin~ [SiJAl041 
tctrnhedrn and (AlO(.] octahedm, v.iUch ~hMC cornen; to fornl tl lhr«. 
d~wI13I fr:une:work. In the: fuunc:wor.k, c:.i~ 0 2 WIl!: fonn 

100 
Diffuse reflectan ce 

90 

80 --0.00 

70 
--0.01 

-:? 
~ 

w 

80 ~ < 

'" .... . 
<) 

~ 6t c: 50 2l 
<) N ~ 

'" 40 ~ .o . o: 
'" 

~ 

o:: , . 
L 

30 - » 
. < 

20 • 
" .• 

10 

O 

di:;torted dooc:<:nhedra, which coordiImte: the: ea.2+ nnd y3+ /Bu3+ cato 

iom::, ~h oIY!::en U: coordin3ted by ouc s i or Al, one: Al, :md two ea. or 
Y!Eu ion:;. In other wordc, the: [Co/Y/BuOal dodc:<:ahed.ro. nrc: e:d~e:. 

:h:ui.n!:: with four othc:r dodc:<::ilie:drn, four (AlOí;l ocbhedra, and two 
[Si/AlO..} trlrahedr:1 (2 1] . Thc compoc:ition of the: :;ynthc:"..i::ed cryt:t.3lc ic 
confumc:d by thc EDX :m.nlycis, tl~ cilown in p~ 6. Thc Uv- vicibk 
diffu!lc: rc:fle:cbnce ~pcctra of C3Y20.EllsAl.tSi0 12 (x = 0, 0.0 1, 0.03, 3Jld 
0.06) pha;phon; 3I'e d e:piclc:d in~. 3. In the fi!::ure, W'e amcec :1 cUon.!\' 

aboorptiou intc:ncity within m e: ~pcctral ~e: of 200-300 nm. 1he: incct 
of P~. 3 depirn thc optie.u band!:":1p ectim:1tion for the undoped 
C3.Y2A4Si012 e:l1Ilpk. Thc opocal band,p~, E!::, c.an be: ect::im3ted from 
thc: aboorption codficient (a) u:in!:" the Tauc rclation (22]: 

Whcrc a i:; the tlboorption cocfficient, A it: :l combnt that depcnd~ on thc 
trnncition probability, hll W thc en~ oí incident photon.::, nnd n ir: 3D 

inda th.1t cha.ro.ctc.rizc~ the optic.u aboorption pro«:;t:. A linear 6~ 
nea:r thc rdlc:<:tion ed!:e: can be: aclUc:ved in thc (lIhJ.o)l /ll ~ hll plot to 
ealcubte tbe: bnnd!:"ap of thc:t;C" ccmicondudor matc:ri:ili;. 111e: \":lluec of n 

= 2, 1/2, 3, 3Jld 3/2 corrc-cpond to the allov.-ed .indirect, nllov.-ed-d.irect, 
forbidden·lndircct, nnd forbidden-dirc:<:t b:md¡:::apc, rccpcctivcly [23). 
1he: Uv - viciblc d.iffu::e rdl~ :;pectra chown in F~. 3 were fitted 
with n = 1/2, 2, 3, nnd 3/2 ba:::ed on the TDue rebtion. \Ve fuund thll.t thc 

value of n = 2 fitted m e: CWVC~ be::;t.. ris. 3 cltmY'c fue Ts.uc plot:; oí the: 
snmpJec whcn n = 2. 111e.rcJorc, the .:;yntheci: ed phoepoon:: s.ppcs.r to be 

!c:miconduclorc with:lll indirect·:illo",-ed band!:s.p. Thc: band¡::::1¡X:, E¡:::. of 
the CaY2"Eu. Al.tSiOI2 (x = O, 0 .0 1, 0.03, !lDd 0 .06) compound:: werc 
obtaincd by cxtr.tpob~ the linear portion of thc ptott of (01111)2 v::. 

photon eneI"!W, ae ~hov.-n in m e in::ct of "Fig. 4. 
The bnnd~p valucc (nllowed·indiccct dcdronic tr.ucitiou:) ::U"C 

Iowe:;t (Eg = 4.35 e V} when x = o.oolUld hi¡:::he~t when x = o (Bz = 4.4 
e V). Thc b:md~ valucc are li::tcd in Tabk 5. 

The aperimental band,p vnlue of thc: C3V2A!4SiOI2 ~et w.:w 

rcportcd a.:: :l 3.28 eV indircd b::md~:1p (24]. "J"hU: value it: ¡;omcwlmt 
IOWfi m.:m our v.uue:; hut ctill ¡:::rc::1tcr than thoce vnluec for compoundc 

bandgap 

" 
hv (eV) 

250 300 350 400 450 500 550 
Wavelength (nm) 

Fig. 4. ~ refI~ c~J. 01 caV,.J;u.rAL.SiO,,, for x = O, 0.0 1. 0.03 • .lIld 0.06. ~ i.n!;et ::how::: w extrapob.con of eh!" b.mdg:ap I!llI!tgy fer the undoped 

11o:t material.. 
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T3.ble 5 

Table 4 
EDX anJJy,:i: of the C.a.Y:zAI4SiO l~6 mol*' 
Eu~ :.unple. 

""""", w ... 
O ...., 
Al 19.57 
~ ~ .. 
c. ~ .. 
y 2'1-'6 

•• 274 

Toa> '00 

Symmett)' oC the c.t)-::ta.I ~d em,il'onm!!nt at'OLmd me Bu'- ion in caY:w.Eu~. 
Al.SiO l~ h : = 0.0 1, 0.03, .md 0.(6) pho:::phor:; . 

T r.!.-.::i:ica .MU; Tn..~ :>nlt ~n..- 71':zI'rq...7p¡ ...,,,,, 
~Do-7p, ~D ... - 7p2 ",¡. (.'" 

o ... 
0 .01 2313.$34 2-45-4.ZbS o ..... .,. 
o .... 9930.9"'-5 9Qot7.un 0.9 1 ' .36 
0.06 17339.265 13037.096 o."" ' .35 

with intennedi!ate x v::Uueo. The cryct:ill.o~phic.!:tructure dc~ly:rlfectr: 
the OOnd~p vulue. 

Thc :urb« morpholo~ of the obtaincd ~:und t:::unple: wa: 

anaIyzed uc~ SEM.~et:l of the Co.Y I.~~Oll ~ple 

(PiX. 5.). F~_ 5 (3.) illu...-tt3.tet:l thc ~arity in wpc :lnd ~iz.c oí thc 
cintettd lll.!ltrn.::ll.. me p:uticle met:l ~e from 37 to 55 ¡..un.. Tbe porti
clet: of the Ca.Y I .~EUQ.o6Al.tSiOJ2 c:unple are formcd by cry:t.::U.litc:¡, 

FiS;. 5 (b). T~ compocition of tbe :ynthe:iu:-d cryct:Uc i: confinncd by 
the EDX :uulyW (FiX. 0 _). 

The chemic.::ll. compo::;ition ofthc CaY2AltSiOI2:0 mol% Bu pho:;pbor 
on the curbce of the campk WU~ ecbbliched u.::~ e~-du:pacive X
my (EDX). For.3 typic.::ll. qu:mtification of demenl::; pre~ent in a cnmpk, 
d ata from t:hrec different re-g;ion:: of the J;3Il1.ple wcrc rccorded, and thc 
.3veJ':lXe w~ bken :t:: the demc.n t.::U. compo::;ition of tbe J;:l1llPIc. The 
opect:rum ::ho ..... ~ the prc:ence of calcium (Co.), oxyxen(O), ~ilicon (Si), 

3.lwnlnum (Al), yttrium (Y), :md europiwn (Eu) in the dopcd c3Illple. 
The dcmcnt.::U. compoútion of tbe C3Y2A4'iiOI2:O%Bu3+- pho:;pbor 
c.ho·w-::: d emenW ~pol::; fur en. O, Si, Al, Y, and Bu, which wue di:trib

uted homO!:"Cllcou:::ly in tbe a~-obt::tined pbocphor. No otber dcm.ent w~ 
d etected in the C31Dple. Tbc ~~ultc :lI"e pre~ented in Table 4 . lhe EDX 

.:m:tl}-::i.:: cllowcd tbat the amount of europiwn in the ~plc ic va}' doce 
to t:h:tt introdu« d durine ~ C}'lltbeci.::. 

3.2. Phorolumine:;ccncc pro~ 01 CCJYv-\4SiOJZ;B~4 

The excitation epec1:r:l. of 3::<ynthe~iz.ed C3Y24Eu~A4SiOI2 for x= o, 
0 _0 1, 0.03, 0.06, 0_09, 0_12, :lnd 0.15 phocphop;: monitored at a 

• 

Fl!. 6. lb@ elem.e..nUI compo:::ition of the C.lY,AI.S¡OI~O%EU~ ::.unpl@ .le

c:ordin! te the EDX ( energy-di.:per.;¡y@ X-ray). 

'lWve~ oí 6 ,12 nm:ll"e c.bown in P~ 7 (a). An inten=-e bro:td 00nd 
loc:tted in 200-280 nm witb :l m.:uimwn :lt 239 nm i: 3::aibed to the 
trnn.:;,ition by ~ trnn:;fer (CT). Thi~ dectronic trnn~ition COll""eCpondc 

to an dedron tran.::fc.r from an oxy~en 2p orbital to :ln cm.pty 4/ orbital 
of ew-opiwn,:t tr::w..:ition from 0 2 __ Eu3+- ion:: [25]. The CT b:mdc::a.re 
Va}' intcn.:::e com.p:lf"Cd to the E _ f tran.::ition:; cince the CT b":mútion ic 
all.owed by the Laporle ~ection rule. 

4f_ 4f tr.m::itioIl!l:tt I~er w3vd~ n.:::ig;n.ed. to ~ Eul + ion::a.re 

ob.::erved. The 00nd of mnximwn intencity ccntered at 394 nm ic 
:t:.:i~ to thc d«tronic tr.m:ition 7Fo _ ~ from the Eu3+ ion. othcr 
b:trub loc.!l.ted 3.t 320, 363, 380, 410, :md 464 nm are ~i~ed. to ~ 

dcctronic trnn~itioIl!l 7Fo - \i::s. "Po -1>4, 7f o _ st.7, "Po - ~, :tnd 7f o 
- ~ ~pecti".dy [20,27] . All of thece intr.:l-orbibl tr:m::ition: ::a.re 
prohibited by pdrity :md by ~pin, a1thouxh ~y .!I.l"C rchxed by thc 
covalencc of the bond betv.-een 0 2 - Eu3+. The C31Dple with a europium 

conccntr.ltion oE O mol% (x = 0.(0) p~entr: ~ ... .-ith $fC:tter in
ten.:;ity. Tbc 00nd ccntered at 394 nm i~ atí:r:lctive ~:lU:;e it COll""eCpondo 

to thc emi:::ion W3vdc.n.....-tb r:ln.::::e of the (In, G:t) N chip (360-480 nm). 
The emicá on ~pec1:r:I. oE m e Eu3'" -doped X:tmd ctruclure obt3ined 

with cdecti.ve excitntion oE 394 nm are prc::ented in FiX. 7 (b). The 

:pc:-ctr.a of Eu3+ -doped C3Y2A1.SiO I2 :in: cimibr to the cpectr.l: for Eu3-t 
X:u:nctr: in which Eu3-+ occupie~ the dodecnhedr.::ll. :ate with D:2 ::ymmetry 

(28] . Thc local D2 cyrnmd ry U:, in fud:. a dodecahedroJ. d ictorted. cubic_ 
Thcrc :1t'C cix emi:::ion b:tnd: ttntcred:tt 592, 596, 6 12, 630, 65O, :md 

7 15 nm, corre:pondin.!: to m e Bu3-t emic::ion i:r:tn.::itiOIl!l. In the ~e of 
thc 1>0 _7PI trnncition, the ~tra conci.::t of tw"Q etnJ~ lince centc.red 
:tt 592 and 590 nm, which are conci.::tent with tbe Eult ion:: in only one 
~itc., the dodec:thedml cite... The bando centerc:d a t 612 :md 630 nm 

correepond to tbc. 1>0 - 7F2; the b:md cClltered 3.t 651 i: ~~ to tbe 
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Flz. 7. E.ttjtation (a) md emi::::iQIl (b) :pecera of CAV'2-..1 EusAl.SiOI2:Eu'- pbo:;pbor.; a.:; a functioo of Eu'- CQo<:e.ntration. 

500- 7'F3.~ the MM centerdat7 15wn i:::~eJ totbc: 500 ..... 7F4 
[29,30). rile 500 - ' Po tr.mcition d oc:: llCIt appca.r in tbc ~ thi:; 

point cymmei:Iy (DV forbid: the ~ -- ' Po tr3Jcition, whicll U: b:udy 
m eusurable fue the inv~ted phoc;pbocc. The emiGsiOD c:pedm un: 
d0m.i..n3.ted by thc ~ __ ' PI JD:l~tic tr:m:itiao. whicll occun: only 

when Eu3+ occupi~ latticc cite:: ""..¡th inver.;ion :;ymmdry [311. 
Tile 500 _ ' f l tr.ln.:ition i: the mo.:t int= tr:w.::ition in th c: cpecl:ra 

oE oolidc with 11 ccntroc:ymmctric cr}'1:tal ctructurc... The Wllvd~ of 
this tr.m::ition U: attributcd to :;t cov3knt contribution to thc: bonclin! 
betwecn \:he lnnthanidc: ion 3J1d the li~andc (nephc:llluxetic cffect) [32, 
33] . 

The emi!:::iOll intemity incre3Ded 3tl the Eu3-i co~entr:ltion wa.:¡ 

incrca:::cd &om 1.0 to 6.0 mol%. Ar. tbc Eu3+- concentrabon wa.:: furthcr 
incrcr.ed to 9, 11 , :md 15 mol%, it be~ to d~e:. Tbi!: bdt:lvioc i.!l 
wdl knov.n 3.::: eoncentr:ltion qu~. It ~ due to incre:l~~ the: cfu:. 
bnce bety,.'ttI! the Eu3+ mm bt:yond a c:ritie31 V:lluc:, which ce::ull!: in 
non,c:ldilltive en~ tron:;fec. It i~ therdore infared that ó mol% i:. thc 
mo~t :ldV:lJ\~eou!: EuH concc:nlr.ltion in the C:lY2A4SiOI2:Eu3• 

pho~phorc. 

To d d ed thc cymmetry of thc a;.~t:t.l fidd c:nvironment :ltOWld thc: 
Hu3+ ion, the intemity entio (R), ealled the a. .. ymmetry parllll1rlec [341, 
of the ~ - 7P2:md 500- 7PI tr:m::itionc, R = 1500- 7p:Vl5oo_ 7PL 
e:m be rokulllÍ:a L Thc cymmctry local cite without lU1 invacion eentcc of 
thc c.ryct:1l fidd c:nvironm~t lll'OUnCl Eu3+ k:u!: to a hi~cr value of R (R 
> J), :md the oppo~itc would IC3d to 1l 10\veI value of R ( 1 > R > O) [35J. 
Thc eakubtcd R value::; for the CaY:z..rBuEA4SiOI 2 ~phon; :l.Ce Ided 
in TabJe 5. 'T1le R value:. indieate thnt the Eu3+ ion occupie:~ the inver::ion 
eymmetry ~itd . 'T1le R valucc in the ctudied. mnteri.:t1: mow that R ~ 
we3k1y de:pendc:nt on th.e Eu3+ coneenlr.ltion in thic ~:lCllet_ lhi:: in
dieata: tlmt thc dictortionof thc sitccymmctryforthe Hu3+ ion.:; from thc 
cc:ntroc:ymmdrie ~ ir.: foc 3.U idC3l ~:lClld :tructurc:. 

Arud)"(;ir.: of a:;ymmctry ir.: ba.::ed on the 1>0 _ ' P'2 trnmition which ~ 
ctrietly focbiddc:n fue thc Eu3+ cite with .3 centcr of ~ynunctry, nnd ib 
intencity depcnd~ on thc cfu:tortion (a."}'DUI1etry) of the Eu3+ coocdiru!.
tion polybedron, Thc intcn.:ity oE thc ~tie dipok 500 _ ' FI tr.m
cition u:;ualIy i : independent of the environment of Hu3t . Eu3+ tru;.e:; n 
cin!1c a;.-r:t.illo~hie pocition with centrocymmetric l>2 cymmetry in 
CaY:zAl.SiOJ2. Tberdore, the 500- 7p'2 Eorced d ectrie dipole trnmition 
(6 12 nm) appcared much lowec th:tn the pnrity alIov>~d 500- ' P I m:J.~
n etie dipole tron:;ition (59 1 nm) ac:con:Iint" to Judd-Ofdt theory [36}. 
Thc cu~ivdy lo'-\-'Cr ~o-'Pi)l(1:to-'F¡) intcncity rntio with 
incrc:~ Eu» content wdI confOI'lIl!: to the ~ cynunc:try of the: Eu3• 
cite_ l1te intUl:;ity oí the Seo_7Pt ir.: ofien con:::idcced to be eombnt, ruxI 
thc intcn~ity oE the 500-7F:2 tron:;ition ir.: directly proportioruLl to thc 
value of the Judd-Ofdt parnmet=, which :ue eva.Luatcd from thc 
c:mic::ion cpectrn. by ~ the int~te<! intencity catice oE d ectric 
dipole ~-'F:z, ruxI ~etie dipole ~'FI tr:mcition.::. The re
btion.:hipc beh .. ttn the Judd-OEdt p:t.r:1Illctcrc nnd chcnuenl bondine 

6 

luve bec:n diccu.::ced. e:uoo by J",~c:ru::en ::mJ RedeW [37J. l1te value::: 
of fu ::md .04 Judd-Ofdt intcn::ity p:lf:1Illcten; lncre:lX with thc Eu:k
eontent. The n .. p:t.r:llllder Ee.:a.turee ~ V:lluecnu.in.ly for Eu3+ -doped 
:eolite:; and mrl.Ill-or8::mic frnmeworkc in eontrn..-t: to oxide::;. The cela
tive: contribution oE emi:::ion from thc hizhcr excited cutee cm be tuned 
by Vnr1:ttion oE the Hu3+eoncenlr.ltion in the ho~t mat:rlJ: bccau:;c hig¡er 
dop~ coneent:r:3tionc favor cmic:ion from the: ~ levd .:a.t the expc:n:e 
of c:mic.:;ion from the hi!:hc:r excite<! ~bta: . 

Y~:EuJ.+. ic:l wdl-Imown, hi~ dficient, rc:d-cmi~ phocphor 
dut ir.: ct:ill con.::weced. to be the be::t red oxide pho~phoc bec.:auCoC of it: 
!::ood luminc:ttnt ch.:lr3clcri---tlo::, .:a.cccpbb1c abnocpheric cbbility, 
reduccd doeuadntion uncIc:r applied volÍll3e:~, ::md the laek oE h=Jou:¡ 
eon~titucnb:;. In P~. 8, v."C prcccnt the photolumincceence cmi.ccion 
!pc:cl:rum (PL) of C3.YA!.tSiOI2:Eu3+ in compm:on with the Y:PJ:Eu3+ 
!pectrull1 lUldc:r exeibtion w.:a.vdcn,..vth::: of 239 ::md 394 nm. 

The p l cpc:d:r:l of m e =p11C!: under excibtion w:l.\;d~ oí 239 
nm. Fi~. 8 (a), chow th.:lt the C:lY I .~ElIQ.0t.Ai4Si012 phocphor ru..!i cela
tivdy low pL inten.city, which re:.3che:~ 45% oí the eorrecpon~ Y20 :¡: 
Eu3+ conunc:rcial pho:::phor_ l1tc PL lipectrn of the c;ample: exeitcd with 
394 nm., F~. 8 (b), cllow tlmt the emi:.cion intencity of thc 
CaY1.94EUO.OI)A.I. Si012 phocphor 1:; ~ m:m tlK c:mic:;ion inten:;ity of 
Y~: Eu3+ conunerci::.J. pho:phor. 

The photolumine~ence of the C:lY2.u.siOIZ:Ó mol%- Eu3-t crunplc 
:how::: nn extl":lordin!lrily hi~ thcrm.:U qu~ kmpc.r:lWtc, .:a.bove 
Tlt:2 > 250 oC (TI t:2 ic ddined a~ the tcmpemturc: whcre Pl inte~ 
decrc:lX to 50%). 'T1lc CC"llt'On foc thc d=:J.CoCd inten:;ity i~ a:;cribed to 

thc t:hermnl quenchin.!:" vi3 therIru1l activation throug¡ the croc::in~ point 
betwecn thc ~ound ::md thc excited cbte [38]. Fi:::_ 9 illu.::tr..tee thc pL 
!pc:ct:r.3 oE the: a,.Y'2A4SiOI'2:6'it1Eu3+ pho~phor in the tempc:r:lh1re r:m!C 
of 25-250 °C_ 

The ~lon inten:;ity de-erell:e:; veJY clowly with incrc:.:l!:1nz ton

pcrnture_ Thc PL intcn.:::ity de=~e::; lit 90% at 15O· C, which wn.:; much 
bettc:r tlun me pcev:iou.:ly reported v::.J.ue~ of lllllfly Eu3+ -:K'tiv.:a.ted ced 
pho~phorc , ~uch a: ~GdSZll.(¡~ I:Eu3+ [39), N:l:tSci PO .. h:Eu3+ [40), 
:md B:lp"Y .. (Si0 4)1i-Ü:2:Eu3+ [4 1] . It indiC':ltec th:at the a,.Y'2A4SiOI'2:6 
mol% Eu exhibim ~ thennal cm bility. The mc:chnni!;m fuc the theIDlru 
qu~~ oí Eu3+ luminc::cCDI::c in C:lY'2A4SiOI'2 c:on.nc:ctcd with :l 
therm.:illy ctimuhte<! cro::oovcr of the Fnmck-Condon clUftcd CIl.Y~_ 

Si0 12:6%Bu )t vi.:. thc route oE a ~ - ' P1 tr:m.::ition. Thc pL ~~urc

menm chow :m extrnardin:uily hig¡ thamal quenc:~ ten1.pemture., 

which ir.: cxpl:Uncd by the br~c cncr~ diffc:rcncc betwccn thc 
pc:mck-Condon clUftcd 5no ctnte ::md the 7Ft ~und ~btc, which en:;ure::: 
a hi~ encr!:)' hIlrric:r Eor thcrm:tl quen~ The PL decay time:; oE Eu3+ 
in the: C4v:2A4Si0 l:2 hect bttiee 3.::: :l function oE the Eu3+ concentr.:a.tion 
:md tanpcrature were: n1:o ctudicd. AIl dce:lY curves wcce c~k expo

nentiM. Thc re~ultc :l.Ce ;?ven in P~. 10 (a ). The pL de:c.:a.y con.::bnt: are: 
proportional to the probabiliticc of rndintive and non-rndintive tmnci
tioru:, thu!: to the intcnul dficialC"Y oE thc .3ctiV:ltor. 11lcy dd ivc:r :l 
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a) I (:aY,AI.SiO,* Eu 
- Y,O, ELI 

b) I CtV,N.SiO" .Eu I 
- Y,O,:Eu 

1> t1"", 1 V J\, " ---------_._-------_.-W_1Ingt!I (nm) ww..Itng¡tl (rml 

Fle:. 8. PL specaa of CaYI .~ot.Al.si0 1 2 .md Y20s:Eu~ UIIdu ucil:il.tion w.n;tien,!th:: of (~) 239 nm (b) 394 nm. 
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FIg.9. ( .3) Emi=iOD; ~pectn 0. .. "" 393 nm) of me CaY, Al.SiOI2:6%Eu'- pbocph.or a1\',uiou~ umper.uu.w.: in me range2S-250 · C, (b) cWn!e:: in l!Dli=iOD; inten::ity 
of CaY,AI,.5iOt2:6*Eu'- with inm!.;ciD;! temper.ltun!. 

Ca> 

h..ael2rm 

•• I0I21., •• :m 
TImII (mi) 

d ecpa in=~t into the qu~ meeh:mi= (4:!). Deeay time mes· 
4:urcmcnc: foe A .. = 590 run emi=cion of Bu3" ion:: unda excitation with 

An.= 394 nm \\o'eU pc:rfonn~ on C3.Y:w.Eu..A4Si0 12 (x = O, 0.0 1, 0 .03, 
3Dd 0.1>6) phocphors. 

Al1 ofthe norm:ili=.aJ d«tly eurvcz c:m be wd}·ñtted U~~ thc ~e. 

exponenti:U cqu:ltion ~ceed in Eq. (1) 

1 = A]up(.tl t ]) (1) 

whcrc I i:: thc lumine::eence intcn:ity at time t. A, i.:; a con;bnt, and ' 1 ¡:¡ 
the decay time for thc exponential component. 1t i:; wd1 known th.at thc: 
PL decay constanm are proportional to the probabilitic of radiative .:uxI 
non-radiative trancitions and thu: to the intcmal efficiency of the acti
vaior. rbe dccay time,:¡ are nearly identicll! rC!;::u-dk::.:: of thc Eu:U con

ecntrntion, indicatin::: tl cimiliu- efficicncy. The dcctly time: d=:we foe 

1 

EJ' (IIY:II 'Irio) 

the e:unple~ cont:Uni.n:: hi~ Eu3+ conccnt:r3.non::, indieatin!: a droD!:a 
therm:d qu~ fue the mmplel:. h can be: :a:;.¡;umed Uw.t t:hcre are 
other bctore :J..ffe~ the lumi.no:ttnce dcctly time of tite Eu3~ ion:: in 
me individu:al bo::t lntticc, I:Uch :l:: the en~ of the ~e tran:;fa 
trnrcition, the chanica1 eompocition of the lattice, de. [43]. lbe d ecay 
timo:: of Eu3" enUtcion from the d odecll!tcdr:ll cite in tht: C3Y2AL.siOI2 
host lnttiC'C are collected in rable 6_ 

In order te charneterU.e ino~e pbccphorc, it ia DCCeo--=a.r)' to 
nlI:3:Utt t:he :tb.:olute fiuote:CCllC'e qu:mtum diiciency, quantum yi.d.d 
(QY). Tbe quantum yidd il: ddined 3l: the rntlo be~ the number of 
pboton:: cmitted :md tlb:;orbcd by the ~ple durin!: thc excit:ttion 

procee:: [ 44] . lbe qU.iUltwn yidd mea....-uremenm p:rfonned in the Duo
ret:IC'cnCC Epcd:rOpbotometer u.:in!: 3.D int~rinz zphe.re :lI'C ddined by 
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T3bh~ 6 
l.umiIu!:::cenoe e.tfkiHlrie!l in ~ -c:loped gam«:: rompound::. 

Ch .. .",.,! bci:o..tiaa (m:» ~(nm) QY("') R<i= 

~Te;,O, ~ ". 6 12 1> , ... , 
!.i.J,.t.,T:I;IO¡ , 'OS 61> .. (49) 

u.~'óbpu '" 61. 2S 'SO, 
e:..2Y::c:,o~. '" "'" 26. 1 [5 1] 

I..i.,.4:,Hf::!On :!!lZ ... .. [5::] 

e:...;;c~12 ,... 6 1. 1> ''''' :::z,V¡(lqO¡, ,... 50< " ,&" 
Y~'I2(YAO) ,... ,.. 16 ,SS] 
Gd.roJ.,o,z '" '" .... 6 ,,., 
I..i.:.Y.T~2 .... 611 .. ,57] 
e:..Y~2 .... 50< 17.5 Jh¡: work 

IP = 'Pd - (I-A.il qI¡ (2) 

whcu: lPd :mcl CJIi :lee the r::atioc ben-.-e:e1l the HuoIe!lCentt :llld :!Iocorption 

intencitiec under dired 3Jld indir«t acitation. rc~pectivdy. 3lld Act i:; 

thc :lbcorlxulce Wlder dired c:xcitation. Tbe rdUCQ('c :b.nd:ud th.:.t \Va:; 

u~c:d wuc oodium c:ilicylate which ha:; a quantum yidd v.:llue oC 44%. The 

excit.ation wavdc:n...vth u:::c:d fw thc: quantum yidd mca..-urcmc.nU: in rut 
c::unplec W~ 394 nm. Thc: QY llx-rC:l!:ec with incrC::l!:~ Eu ~tent.. The 
hi;le::t quantum yidd 'Wll.::: 17.5% foe thC" smnple with 6 mol% oC Eu3+ .. 
Thc: QY ofthc: Eu3+ ion will ncVtl be clooe to lOO%due to thc: tr.m:ition 
excit::ation lit 394 nm e Fo _ ~ bec:nJDC: thc: cmi!;:;ion oc= from the 

1>0 cncr~ lcvcL ThU: ~ lcx::.:; ocam; by non-rndiative tranátiom: 
from 5'-6 _ ~ ~ ~ been rcportcd [45]. Tbc qw.ntum yid& of thc 

C3Y:tA!4Si012:Eu3t pho~phon:: v.'UC recorded and :l.fC pre'"..al ted in 
pig. I o(b). 

A dmwbrl of EuH pho~phoro. fue ex::unplc:, Y20:l:Eu or Y~OI:Z: 
Bu, or CaY2A4SiOI2:Eu ~tudic:d in thW v."01"k, i::: wir wc:nk o.b::orption in 
the bluc: o.nd nc:~ UV-cpe:clr o.1 ~e:, cinec: thc re!:pc:ctive: 4f-4f tr3lci
cion:; o.t 394 ('Po - ~ and 465 nm ('Po - 50v ~e: cpin :md parity 
forbidden. rhc ' Po - ~ tro.n.:ition o.t o.bout 395 nm i~ thc mo~ inten::e: 

S 

0.5· 

ir.ln::ition in the: o.boorption cpc:ci:r.:l. of europium (111) 4::01ILpO\IDdc, 00 

onJy a cm:ill po.rt of the excitru:::ion Ii3ht i:; ab::orbc:d. Sincc: \ve:l1k li3ht 
aboorption r~t; in we:o.k luminecttnce:, thc: problc:m of w~ak li3ht 

abcorption can be ovc:rcome by thc co-c:illed nntc:nna c:ffect or 

~c:n.::it:i=tion. 

Senciti:zen: ~ o. different e13::: of impuritie:~ tho.t co.n be: o.ddc:d whc:n 
thc: llct1vo.tor ion:¡ c:xhibit too wenk of nn o.b~orption. Sc:n.::it:izus o.b::oro 

the: cner~ :md thcn tran::fer it to thc o.c:tivo.ton;_ By we:c:tin~ the: ri3ht 

impurity ion, it i!: frequc:ntly po::cible to chan~e: the c:mi!:::ion e:olor 
without mod~ the h(X;t lo.ttice: in which thc: impurity ion:¡ un: 

~aL Ucu:.illy, ee3+ <<Eu201 e:an actl1:~ood c~itiz.en:o~tothcir 
efficic:nt =~ o.b::orption in the: blue: « Uv re~on and c:ffc:ctivc: 

tr.:m:.fer of en~ to adivatorc~uch x rb3+, ~, Eu3+- , o.nd 3m3+-. 
11>3+ ~:lIt inten::e: ~-c:mi~ o.ctiv:li:or, o.nd it llCú: l1: a cen::itizc:r fur 
co-dopo.niz:: cuch a..::: Bu3+ :md 3m3+ ion~_ In order to ::olvc: tIú:; problem, 
diffcrent kind: of iom: ho.ve: be:c:n u:cd to cc:n.:.iti:e Eu3+ vio. encr~ 
tr.:m:.fcr, inclu~ ~ etuth ion:¡ (lb3., :md non·rore: c::uth ion:: (Bi3~ ) 
{46,47]. Anothc:.r v>oay to colvc: thU: problc:m i.:: to foe:u: on mo.teriab in 
which thc: Eu3+ ion:: oc:e:upy o. latticc: cite: with low cymmetry o.nd/or 

havc: o. c~ covalc:nt intcraction beho.'l:!c:n the o.ctivo.tor :md the CUl"

roundin~ :uUon~ 

Th c:rc: are: cc:vernl Eu3+ --dope(! ~t paperc but very fc:w of thc:m 
rc:port lummcccc:nce: c:.fficicnc:ie::. The: Quantum vid& (QY) fur Eu3+
ioro: in ~o.met: are: ~umnurü: c:d in Ts.ble: 6 . 

The Commi::cion lntc:m.:ltiono..l d e: rEcbir~e (ClE) chroDl.!lticity co

ordiJutc:: :md the c:orrdo.ted 4::01or tc:mpc:ro.ture: (ccr) for Csy2Al..sio ¡x 
xEu31 phocphor.l ~e dlovón in Pi~. II . 

The luminc::x:ence of CaY~iO¡2 : xEu3+ i:; typico..l of l1n or~e:-rc:d 
color:md i: :ilinoct idc:ntico.l to tbo.t of 4::00Ul\et'C:W Y20j:Eu r.:d pho:phor 

(color coordinatec -- (0 .650, 0 .346» [SS). 
Th e: colo r eoordino.tc:c of CZlY~SiOI2:xEu3+ co.mplc:c ti.:: o. function 

of Eu3+ c:once:nl:r::ltion are: mOY.""Il in fÍ8. lI . The: 4::Olor pointll of the 
~ple:: :uc: loco.tc:d in thc: red rc:!:ion. "Purt:h.ennore. they un: di:;tnllUtc:d 
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FIg. 11. CE chromaticity diagram fer the luminexence ofC.JY,...Eu.,A4SiOI2 b: '" 0.01, 0.03, .md 0 _06) pboxpbor.; O- '" 394 nm). 
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furt.her froro the .ed!c oí thc aE 1931 chronuticity d~ with 
incre~ Eu3

-+- concentrlltion, the colO!" point:: ~hift clo.::er to the Or::lD$C 
rc~on, v.iUch i:; in ~ a~emalt with the conccntrotiorKIepa1dcnt 

~ion r:pecl:r:l, wha"e tbe emi::cion nuximum i:; ~ed upon 
incrcacin.!; Bu3, concentration. The coloc coordin3.tc: fue the CaY2 .• Eu",. 
AI.SiOI2 (x = 0 .0 1, 0.03, :md O.Oó) pho:pbolt under 394 nm excit.:ttiOD 
W:l!l found ta be 3bout (0 .6266, O.3730). 11:U,:¡ clur.:!.cteri!:tic indo: in
dicatc:c tOOt the CaV.,...EUxAltSiOI2 (x '" 0.0 1, 0.03, :md 0.(6) pho..--phorn 

~t red li~t, :md th:lt tbey cm be U!:ed :l~ I'C'd-em.ittin! phocphon: foe 

WI..ED::. 
The color purity of tbe:;c pho::pbon: \\/SS c:llcubted 3ttO~ to thc 

follo~ ~rc::cion [59): 

Color puri ly 
I(x - xl + (y _ y,)2 

J (l.<J- lli+(YIII- yl 
(3) 

wherc (x, y) denote: !:he elE coo.rdinate of the :;ynthcci.z.ed compoWld:;, 

(x¡, Yi) rcprc~cn~ tbc color coordlnatc of tbc ""iUtc illumiruation, and (x¿ 

y¿) :lJ"C m e color coordin!lte:: of the domin.:mt Wl1·,;d~ [60). Thc 
d omin:urt wavd~ point = be calcubted from the intc:r&ection of 
the connc:clin! !ine bdw~n thc c:qulll ~ point :md tk c:unpll." 
poínt. !he colo r purity of thc C3V20xEu.Al.¡Si012 (x = 0.0 1-0.15) pho.::. 

phort 1.:: ddennined to be around 87 .64%. 11U: indicatec hi~ color 
p urity :md acd.l.ent chtonuticity cootdinate ch:lta rteri:tie::. 

The: corrdated color tempc:roturc: (CCT) value:: of the a:::.~theci:ed 
C3Y2<EEu.:AltSiOt2 (x = 0 .0 1, 0.03, and 0.(6) pbOSphOR undc:r 394 nm 
acitation 3I"c: calcull1ted ucin.!: the obtnined ClH chronl!lticity coonlinate: 
(., y) dat::t and the: empinen! focmula ~vc:n by Mc:Cruny [6 1]. 1he: ccr 
valuc:c of m e a=--cyntheci::.ed phocphorc Me 1250 K, 1228 K,. and 1220 K,. 
recpectivdy, nm~ from 1250 K to 1228 K 1bc:ce value: indicate tlw.t 

the pho~phon: em.i.t w:um li;t, whieh ir.: cu.it.able: for ro:idc:nti.a.l ~~ 
application.:: (rabIe: 7). 

All color coonlinatec are: in thc: red rc~on. indicl1ti.n::: tlmt thc <:aY2. 
"Eu. A4Si012 (x = 0 .0 1 , 0.03, :md 0 .(6) phocphon:: clw""--N r ed ~ion, 

and the: eJB chrom.aticity cootdinatc:c were ne!U"1:y con:::t3nt o-"."c:r the 

r~e of x con.:idc:.red. 

4 , Condus.ions: 

A novel red·e:mittin::: pho:;phor, accocdin::: to the compoc::ition 
C3y~"SiOI2 :Bu3+, w~ cucc~fully cynthe~iud in a c~le: ph:l.::e vi!! a 
col.~d m ethod. "T1:J.e: Rietvdd .rc:.~t of thc: XRD p.3ttenu: chOW!l tlw.t 

thc Bu:''' ion::: exdu::il,."Cly occ:upy the: dodecahc:dral. áte in thc: :::amc:t 

ctrucrurc. In tlW cyctc:m, the dodeeahedral c.ite ~c:nl:ll an invu::ion 
cymm.eUy. 1be cy~tem pl"e'"..alted ti cry:;ta.ltite ci:z.e in the ~ of 

3 15-334 IUIl accordin::: to the Rietvdd .rc.6m.mcnl rhc band cfrudurc 
wa:: inve!:ti:::ated wi th thc: Kubdk3·Munk function and expuiment:illy 
evruuated with Uv JVi~ reflec:tancc: c.~opy. rhe optical band~p of 

tmdopcd C3Y~SiOt2 W3.:: found to be about 4.4 eV. Th e luminCCC'cnCe 
p ropc:rtie: of the oct::i.ve ion.:: in :::amet:: can be directly .rc:.lated to the 
d~ of dit.:tortion of the: dodccah<:dr.lI cnvironment :uound thc: Eu3+ 
ion:¡. It i!: poc!lible to condude th.:!.t the cample~ :!ltC promi!:in~ luminc.::· 

ccnt matcriab in the: ornn:::c·red -:;pc:ctr.d rnn.::I"C. "T1:J.e: pbocphon: «luid 
*0 be acited by 394 run ~t, and me optimwn conec:ntr::ation of the 
Eu31 ion:; wa:: x = 0 .06. Tempc:mturc..depc:ndent cmi~on cpectro 

indic~ted hi.;l thennaJ. dability fOl" thc ctudied pho~pho¡1;. 

The CaY2<sEU.A4S!012 (x = o , O.OJ. 0 .03, and 0.(6) pho:;pho¡1; have 
abcolutc quantum yid& of -16% (Aa = 394 nm), a flllore:=CC lifc· 
time of ~3.23 ~, 3Ild «alor coordinatc:: of :ltound (0.6266, 0 .3730) 3t 
room tempc:rnture. and thcy can rc:tain - 90% of thc:ír room tempc:rature 

intcncity at 250 · C. For s.ll :tudied Eu3+ ('onUinin~ ~t phocphors, 
thc peak wa.vel~ of the Eu3+ in the emi!;.:;ion ¡;pcctr::a i~ in the .red 
re~on, but the quantwn yidd Iuminc.::ccncc i~ low for application in pe. 

lEDo. 
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Table 7 
~C't!D.[ prop.mie: of C.lY,.,.Eu"Al..SKl1:b x 0.0 1, 0.03, "'" 0.06 

pb~. 

Q=ruwn O=y CCT Cl! 193 1, Lomo. "= 
YWd (lfl) r_ oo , ... equi\~ '=l 

(= ) painr ( E,. ' inVWl y, 
0.0 1 1 .... 9 ,= ' '-'O :21-1 592 

0.6ZSo;J y 
_ 0..3737 

0.03 15-" 3.237 122$ :219 592 
0.6271 Y 
_0.3725 

0.06 17.5 3.21-1 1:220 .- "" 592 
0.6::66 Y 
_ 0.3730 

Deeb.ration of com~tint: interc:rt 

Thc 3uthor.: de:clnrc thI1t they have no MOwn compdin::: fin.anc:ial 
interc:::t:; o r pcr.;onaJ. rdntion:hip:: that could hn,,"C appcn.rc:.d to influence 
the work rc:po.rt-cd in thi~ papc:.r. 
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