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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion propone una matriz experimental de (Y.xyEuyDy,)O3 con 49
combinaciones de 6xido de itrio dopado simultaneamente con 0, 0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5 y 5 % mol de
europio y 0, 0.15, 0.35, 0.65, 0.85 y 1 % mol de disprosio. Las muestras de la matriz experimental
fueron sintetizadas por el método de sol-gel, y se caracterizaron por la técnica de espectroscopia de
emision con un espectrofotometro Hitachi F-7000 bajo fuentes de excitacion laser con longitudes de
onda de 254 nm y 351 nm. A partir del analisis de las emisiones luminiscentes, cada una de las
muestras fue representada en un diagrama de color CIE (Comission Internationale de I'Eclairage)
agrupadas de acuerdo a la fuente de excitacion utilizada. Adicionalmente, se midieron los tiempos
de decaimiento luminiscente de las 49 muestras, analizando la emision en 612 nm cuando la muestra
es excitada con 254 nm; y la emision en 577 nm al excitar con 351 nm. De acuerdo a los resultados,
se concluye que es posible obtener fosforos luminiscentes azules, lilas, rojos, amarillos y blancos al
excitar en el ultravioleta 6xido de itrio dopado con europio y disprosio. Bajo una fuente de
excitacion de 254 nm, se obtienen fésforos rojos y lilas al modificar las concentraciones de los iones
dopantes. Las concentraciones molares 6ptimas para obtener luz roja son 4.5 % Eu y 0.15 % Dy; el
tiempo de vida luminiscente de la emisién *Do—'F, es de 1.387 ms; y sus coordenadas CIE son
(0.5934, 0.3464). Para obtener luz lila, se debe dopar con 0.5 % Dy; el tiempo de vida luminiscente
de la emision *Dy—'F; es de 2.28 ms; y sus coordenadas CIE son (0.3597, 0.2165). Por otra parte,
bajo una fuente de excitacion de 351 nm, se obtienen fdsforos azules, amarillos y blancos al
modificar las concentraciones de los iones dopantes. Al dopar con 2.5 % Eu y 0.15 % Dy se obtiene
un fosforo azul con coordenadas CIE (0.1859, 0.0659), con un tiempo de vida luminiscente de la
emision *Fo,—°Hya, de 0.826 ms. Se obtiene luz amarilla con coordenadas CIE (0.3705, 0.4245) al
dopar con 1% Dy; el tiempo de vida luminiscente de la emisién *Fo;,—°Ha3), es de 0.6526 ms. Para
obtener luz blanca, las concentraciones dptimas fueron 0.5 % Eu y 0.85 % Dy. El tiempo de vida
luminiscente obtenido de la emisién 4Fg/2—>6H13/2 fue de 0.6859 ms, con coordenadas CIE (0.3441,
0.3476), las cuales son muy proximas a las del blanco puro (1/3, 1/3). Con los resultados del analisis
luminiscente de las 49 muestras, se construy6 una lumiteca donde se reportan las concentraciones de

los iones dopantes sugeridas para generar emisiones especificas.



ABSTRACT

In this work is presented a luminescence analysis of the matrix (Y2.xyEuyDyx)O3 using a
combinatorial chemistry method. This matrix consists of a set of 49 samples of yttrium oxide
codoped with 0, 0.5, 1.5, 2.5, 3.5, 4.5, 5% mol of europium and 0, 0.15, 0.35, 0.65, 0.85, 1% mol of
dysprosium; each sample was synthesized using the sol-gel methodology. In order to analyze
luminescence emissions, all samples were excited at 254 nm and 351 nm using a spectrophotometer
Hitachi F-7000. To report the results, every sample was represented individually in a CIE color
diagram (Comission Internationale de |I'Eclairage), including its luminescence lifetime for 612 nm
and 577 nm emissions under 254 and 351 nm excitation respectively. According to the results, it is
possible to obtain blue, lilac, red, yellow and white phosphors from yttrium oxide doped with
europium and dysprosium under ultraviolet excitation. When samples were excited under 254 nm,
red and lilac light were generated. Red light, with CIE coordinates (0.5934, 0.3464), was obtained
with a combination of 4.5 % Eu - 0.15 % Dy, with a luminescent lifetime for °Dy—'F, of 1.387 ms.
Lilac emission with CIE coordinates (0.3597, 0.2165) was attained with 0.5% Dy, achieving a
luminescent lifetime for °Do—'F, of 2.28 ms. On the other hand, when samples were excited with
351 nm, blue, yellow and white light were generated. Blue light with CIE coordinates (0.1859,
0.0659) was obtained when 2.5% Eu - 0.15% Dy, with a luminescent lifetime for *Fo/p—°Hygp Of
0.826 ms. Yellow emission with CIE coordinates (0.3705, 0.4245) was reached for 1% Dy, with a
luminescent lifetime for *Fg,—°His, of 0.6526 ms. Finally, white light was achieved with a
combination of 0.5% Eu - 0.85% Dy with a luminescent lifetime for *For»—°Hy3/, Of 0.6859 ms. This
emission has CIE coordinates of (0.3441, 0.3476), which are very close to the CIE coordinates for a
pure white phosphor (1/3, 1/3). Using all the information for the 49 combinations in the study, a
library was generated; a library with these characteristics will be a fine starting point for any future

research of combinatorial exploration of new phosphorus for specific application.
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CAPITULO | INTRODUCCION

Con el descubrimiento del fuego en tiempos prehistoricos, el hombre encontrd la posibilidad de
emular la luz solar en espacios interiores y durante la noche. Motivados por las posibilidades de este
descubrimiento, a lo largo de la historia se utilizaron diferentes combustibles que permitieron un
mejor control de las fuentes luminicas. Fue asi que, en 1880, Thomas Alva Edison patent6 una
bombilla incandescente que funciond con electricidad en lugar de combustibles, hecho histdrico que
revoluciono el estilo de vida de la especie humana. En la actualidad, la luz no sélo est& presente en
las lamparas que iluminan nuestras vidas, sino también en muchas otras aplicaciones que nos son
indispensables. Desde la transmision de datos que navegan en el mar de la informacion a través de
fibras Opticas, conectdndonos de un continente a otro en solo segundos, hasta el despliegue de
informacion en pantallas monumentales, la luz se ha vuelto el complemento natural de la

electricidad para la operacion de los sistemas informaticos que utilizamos diariamente.

Algunos afios después del descubrimiento de la bombilla eléctrica, se dio otro avance importante en
el campo de la generacion y manipulacion de radiacion visible: el descubrimiento de la
luminiscencia. La luminiscencia, es un proceso complejo que sucede al hacer incidir una fuente de
radiacion energética sobre un material ceramico especifico, el cual absorbe dicha energia y
posteriormente la emite como luz. Por su parte, las tierras raras, que en realidad no son tan raras, de
hecho son bastante abundantes en la naturaleza; tienen la peculiaridad de modular la longitud de
onda de emision [1]. Por lo que son utilizadas como dopantes en materiales cerdmicos para alguna
aplicacion luminica como detectores de huella dactilar [2], biomarcadores [3], y guias de onda [4].
Los materiales ceramicos son compuestos solidos inorganicos que pueden ser formados por 6xidos,
carburos o nitruros. Dichos materiales, estan presentes en muchos de los objetos que utilizamos en
nuestra vida diaria; desde los ladrillos, pisos, y vidrios con los que fueron construidas nuestras casas
hasta la fabricacion de luces LED (Light Emitting Diode, por sus siglas en inglés) por su propiedad
fosfoluminiscente [5] [6] [7].

En la literatura existen diferentes trabajos de investigacion que describen las caracteristicas
luminiscentes de materiales ceramicos dopados con tierras raras. Por mencionar algunos, el europio
(Eu*") [8] y el samario (Sm**) [9] son utilizados para obtener luz roja; el terbio (Th*") [10] y holmio

(Ho®") [11] para luz verde; el disprosio (Dy**) para luz amarilla [12]; y el tulio (Tm®*) [13] para luz



azul. Sin embargo, la exploracion cientifica se ha ampliado mas alla de dopar con un solo ion de
tierra rara. En trabajos recientes, se han propuesto estudios de optimizacion en el que se combina
dos o tres iones de tierras raras en un mismo ceramico [14] [15] [16]; o en donde se afiaden iones de
elementos metalicos para mejorar alguna propiedad de interés, como la intensidad de la emision

fotoluminiscente [17] [18] [19] o la intensidad de la emisidn catodoluminiscente [20] [21].

Es por todo lo anterior que en este trabajo de investigacion se propone el codopar, con europio y
disprosio, muestras en un mismo cerdmico: o0xido de itrio. Por las caracteristicas conocidas de los
codopantes, podria suponerse que las emisiones luminiscentes tendran una gama de colores que van
del rojo al amarillo, sin embargo, sabemos que la luminiscencia no es asi de predecible. Para
conocer las caracteristicas de esta combinacion, se propone el desarrollo de una matriz de oxido de
itrio dopado con 49 combinaciones diferentes de concentraciones de europio y disprosio; trabajando
bajo un enfoque combinatorio como una estrategia experimental, se lograra agilizar el proceso de
exploracién de las emisiones luminiscentes intermedias generadas, con lo que sera posible conocer
las multiples posibilidades de color y tonos que arroja la matriz propuesta. Es importante mencionar
gue una necesidad expresa en el area de la dptica es la identificacion de un material luminiscente
que emita en el blanco. Por lo anterior, si alguna de estas combinaciones genera luz blanca, serd una
aportacion importante con aplicacion, entre otras, en lamparas tricromaticas monofésicas. De esta
forma, se simplificaria el proceso de fabricacion al no requerirse un triple recubrimiento como en las
lamparas tricromaticas comerciales, ni el empleo de sustancias dafiinas como el mercurio [22] [23]
[24].

La informacion obtenida permitird generar una lumiteca en donde se reporten las concentraciones de
europio y disprosio necesarias para generar emisiones luminiscentes especificas. Asi, un usuario
podra consultar dicha lumiteca para encontrar la combinacion que mejor se ajuste a sus necesidades.
El hecho de trabajar con un enfoque combinatorio resulta novedoso, ya que no solo se
proporcionaran los resultados de las muestras que sean utiles para este trabajo, sino todos los
resultados de las muestras analizadas. Una lumiteca con estas caracteristicas representara un punto

de partida para la exploracién de trabajos futuros en esta brillante area de la dptica.

1.1 Planteamiento del problema

Los estudios de optimizacion luminiscente de materiales ceramicos dopados con iones de tierras

raras proporcionan informacion sélo del material de interés, dejando fuera todos los resultados de las



muestras que no fueron seleccionadas; lo anterior abre la posibilidad de crear una lumiteca que sea

punto de partida para futuras investigaciones de materiales fotoluminiscentes.

1.2 Justificacién

Una biblioteca con informacion sobre la evaluacion luminiscente de 49 muestras de un material
ceramico (Y,03) codopado con diferentes concentraciones de iones de tierras raras (Eu®*, Dy*")
excitadas con dos diferentes fuentes de radiacion ultravioleta, aportard informacion a diferentes
usuarios sobre las concentraciones molares optimas de dopantes requeridas para generar una emision

de interés.

1.3 Objetivo general
Elaborar una lumiteca en la que se reporten los resultados del analisis de las emisiones luminiscentes

de cada uno de los sistemas de la matriz experimental conformada por 49 sistemas de 6xido de itrio
dopado con diferentes combinaciones de europio y disprosio.

1.4 Objetivos especificos

e Proponer una matriz experimental de 49 sistemas de Y,0s. XEu®*, yDy** con diferentes
concentraciones de los iones dopantes.

e Sintetizar los sistemas de Y,03. xEu**, yDy** por el método sol-gel.

¢ Realizar un analisis de excitacion para determinar las longitudes de onda a las cuales se van a
irradiar la matriz experimental.

e Evaluar las emisiones luminiscentes de cada uno de los sistemas de la matriz experimental
excitada a dos longitudes de onda diferentes.

e Medir los tiempos de decaimiento luminiscente de cada uno de los sistemas de la matriz
experimental.

e Elaborar una lumiteca, en la cual se presenten los resultados obtenidos de los analisis
previos.

e Analizar las emisiones luminiscentes en la matriz experimental en busca de alguna

combinacion que emita luz en una longitud de onda de interés.



CAPITULO |11l ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

En este capitulo se abordarén las caracteristicas de los materiales ceramicos partiendo de su origen,
los diferentes usos a lo largo de la historia, hasta su clasificacion, propiedades y caracteristicas.
Adicionalmente, se estudiaran diferentes técnicas de sintesis de Y,03 dopado y codopado con iones
de tierras raras. Posteriormente, se detallaran los fundamentos del método sol-gel, las etapas del
proceso, las caracteristicas de los soles y geles, las reacciones de hidrolisis y condensacion, asi como
las ventajas de este método de sintesis. Para entender el fendmeno de luminiscencia, se analizaran
las diferencias entre fluorescencia y fosforescencia, haciendo una revision del espin del electrén y de
los estados excitados singulete/triplete. Por ultimo, se describird el método de combinatoria quimica

utilizado para el desarrollo de este trabajo de investigacion.

2.1 Materiales ceramicos

Desde su descubrimiento hace méas de veinticinco mil afios, los materiales ceramicos han estado
presentes a lo largo de la historia de la humanidad. En sus origenes, la palabra ceramica se utilizaba
unicamente para referirse a los productos de arcilla endurecidos por tratamientos térmicos. Con el
paso del tiempo, y con un sentido mas artistico, el hombre encontr6 nuevos usos para la ceramica,
empledndola también para moldear esculturas en el arte y la arquitectura. Ya entrado el siglo XIX,
con el avance de la ciencia, se descubrieron propiedades de los ceramicos que permitieron utilizarlos
como aislantes térmicos y eléctricos. En la actualidad, los cerdmicos tienen aplicaciones mas
sofisticadas en diferentes &reas como la electronica, en la fabricacion de LEDs; en la optica, en la
fabricacion de laseres; en las comunicaciones, para la fabricacion de fibras Opticas; y en la medicina,
para el desarrollo de implantes. Es importante aclarar que, aunque en nuestros dias el término
ceramico se aplica a materiales diferentes a la arcilla, ain son referidos de esa forma por compartir

el mismo proceso de manufactura.

En la actualidad, la definicion de materiales ceramicos ha cambiado. De acuerdo a Richerson [25],
un material ceramico es aquel sélido que no es metalico, plastico o derivado de plantas o animales.
Una versién mas formal define como materiales ceramicos a aquellos soélidos inorganicos, los cuales
generalmente estan formados por metales o metaloides y no metales; éstos Gltimos pueden ser
oxidos, carburos o nitruros. Existen muchos materiales que se consideran cerdmicos como el 6xido
de aluminio (Al,O3), también conocido como alimina; el 6xido de itrio (Y,03), el silice (SiO,) y la

zirconia (Zr0O,); el carburo de silicio (SiC) y el carburo de boro (B4C); el nitruro de silicio (SizNy), el

4



nitruro de titanio (TiN), el nitruro de galio (GaN) y el nitruro de boro (BN); asi como también el
grafito, el diamante, el vidrio Pyrex y las fibras Opticas. Las caracteristicas de cada uno de estos

materiales son tan diversas y fascinantes que se han convertido de uso comun en la vida moderna.
2.1.1 Propiedades de los materiales ceramicos

Debido a la gran diversidad de materiales ceramicos con propiedades especificas, sus aplicaciones se
extienden a practicamente todos los rincones del quehacer humano. Los materiales ceramicos
avanzados pueden presentar gran resistencia a la corrosion y propiedades mecénicas, magnéticas,
Opticas y/o eléctricas que superan a los cerdmicos tradicionales formados por silica o arcilla.
Algunos ceramicos, como el vidrio Pyrex, poseen un alto punto de fusion, lo que los hace utiles en
aplicaciones donde deban soportar temperaturas mayores a 1000°C, ademas de ser resistente al
contacto con agentes quimicos corrosivos debido a su gran estabilidad quimica. Otro material con
caracteristicas interesantes es el diamante, que tiene la méas alta conductividad térmica de todos los
materiales conocidos y resistencia a los cambios bruscos de temperatura debido a su bajo coeficiente
de expansion térmico. Algunos materiales ceramicos muestran una baja conductividad térmica,
haciéndolos atiles como aislantes; otros tienen una alta conductividad eléctrica, como los 0xidos de
tierras raras, que poseen una conductividad eléctrica a temperatura ambiente similar a la del cobre.
Por su parte, algunos otros materiales ceramicos presentan caracteristicas semiconductoras, 0 son

transparentes, como los utilizados en la construccion de fibras opticas.

2.1.2 Materiales ceradmicos luminiscentes

Los materiales cerdmicos luminiscentes, o fosforos, son capaces de absorber radiacion
electromagnética como luz ultravioleta, electrones de alta energia o fuentes de energias térmica,
mecéanica 0 quimica, y convertirla en emisiones radiativas ultravioletas, visibles o infrarrojas.
Algunos fésforos estan constituidos por una matriz huésped dopada con impurezas. Estas impurezas,
también son llamadas como iones activadores; ya que gracias a estos iones, es posible modular la
longitud de onda de las emisiones. De tal manera que, para lograr que los iones dopantes se
alberguen dentro de la estructura cristalina de la matriz huésped, los iones dopantes tienen que
sustituir un cation de la matriz huésped. Por lo que se debe considerar que el radio ionico del ion

dopante sea similar al del cation que constituye a la matriz huésped.

La fotoluminiscencia es un proceso que ocurre debido a la transferencia de energia, con la cual un

material es irradiado, los iones que constituyen la matriz huésped absorben dicha energia, y
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posteriormente la transfieren a los iones activadores. EI mismo proceso de transferencia de energia
se puede representar en un diagrama, en el cual un electron perteneciente a la matriz huésped
absorbe la energia con la cual el material es irradiado, excitando al electron desde un nivel
fundamental (banda de valencia) hacia un nivel de estado excitado (banda de conduccion). Para
posteriormente cuando el electrén decaiga a un nivel energético menor, disipe dicha energia como
emision radiativa con una longitud de onda determinada por el ion activador. Considerando que la
longitud de una onda es inversamente proporcional a la energia. Entre mas angosta sea la brecha
energeética, la emision resultante serd de una longitud de onda larga. En cambio, con una brecha
energética mayor, la longitud de la onda de la emision sera méas corta. Ambos procesos descritos
anteriormente se pueden visualizar en el esquema ilustrado en la Figura 2.1[1].

a) Matriz + dopante b) Diagrama energético

2. Transferencia de energia - centro
luminiscente

A" Banda de conduccion

1. Excitacion — Absorcion

1. Absorcion
Hacia un estado
excitado

Transferencia
Excitacion 3. Emision
De regreso al estado

%\ fundamental

Banda de valencia

3. Emision

Figura 2. 1 a) Representacion de la transferencia de energia dentro de la estructura de un fosforo; b) Diagrama del

proceso de transferencia de energia en un ceramico.

Por lo anterior, podemos deducir que la emision del color puede ser ajustada eligiendo el ion de
dopante apropiado, sin necesidad de cambios de la matriz huésped. Esto es especialmente Util
considerando que un buen numero de iones activadores producen emisiones en posiciones
espectrales que apenas estan influenciados por su entorno quimico; esto es especialmente cierto para
muchos de los iones de tierras raras, lo que los hace ideales en aplicaciones en donde se buscan

emisiones controladas en una longitud de onda especifica.



2.1.3 Tierras raras

En el &rea de ciencias de los materiales, diferentes elementos son utilizados como iones dopantes.
Los metales como el boro, fosforo o arsénico son utilizados como dopantes en semiconductores.
Mientras que, en los materiales luminiscentes, son mas utilizados los iones de tierras raras. Los
elementos de las tierras raras pertenecen a la serie de los lantanidos: lantano (La), cerio (Ce),
praseodimio (Pr), neodimio (Nd), prometié (Pm), samario (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), terbio
(Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio (Er), tulio (Tm), iterbio (Yb) y lutecio (Lu). Aunque existen
otros dos elementos que comparten propiedades similares: el escandio y el itrio. El término de tierra
rara podria atribuirse a que son muy escasos en la naturaleza; sin embargo, el tulio y el lutecio, que

son los més escasos, son 200 mas abundantes que el oro en la corteza de la tierra.

En la actualidad, los iones de tierras raras son muy codiciados por sus diversas aplicaciones
tecnoldgicas. Estos numerosos usos practicos dependen de las propiedades fisicas: eléctricas,
magnéticas, espectroscopicas y térmicas. Las propiedades distintivas de las tierras raras, se deben a
su estructura atdmica, especialmente a la configuracion de sus electrones, que es diferente a la de
otros elementos. La configuracion electronica general de las tierras raras es de [Xe]6s°5d'4f". En
cambio, en estado ionizado, los electrones de los niveles 6s y 5d se pierden, lo que lleva a la
configuracion [Xe]4f" para el caso de los iones de tierras raras trivalentes. En el caso de los iones
Eu®* y Tb*, las propiedades electrénicas y magnéticas son atribuidas a los electrones no apareados
de los orbitales 4f. Se sabe que los orbitales 4f son internos al ion, ya que son protegidos por los
orbitales 5s y 5d, que tienen expansion radial. En cambio, las propiedades dpticas son asociadas con
las transiciones electronicas 4f-4f, y son casi independiente de la matriz huésped que los alberga. En
términos de energia, los niveles 5d estan por encima del nivel fundamental 4f. La posicion
energética correspondiente a los cinco orbitales 5d son externos y fuertemente impactados por el
campo cristalino y la simetria de la matriz huésped. En el caso de los iones Ce3+ y Eu2+, los
electrones pertenecen a niveles de baja energia, lo que conduce a posibles procesos de luminiscencia
en el intervalo visible (absorcion 4f-5d y emision 5d-4f). Debido a la sensibilidad de la naturaleza
quimica de la matriz huésped, una gran variedad de emisiones de colores es posible. Por ejemplo, el
Eu2+ puede tener emisiones de color azul en algunos aluminatos como: ZnMgAO;; [26],
BaAl;,019 [27], NaAl;,B,07 [28]. y rojo en el caso del sulfuro de estroncio (SrS) [29].

Para que los iones de tierras raras se alberguen correctamente en la matriz huésped, los cationes que

componen a la matriz deben de tener un radio ionico similar al del dopante. Por ejemplo, el ion
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europio (Eu®") y el ion disprosio (Dy**) tienen un radio iénico de 1.12 A y 0.99 A respectivamente,
por lo que, para los iones de tierras raras trivalentes (RE**), pueden ser albergados en matrices que
contengan lantano (La**) o itrio (Y**), ya que sus cationes tienen un radio iénico de 1,06 Ay 0.93 A
respectivamente. Asi, el éxido de itrio (Y,Oz3) resulta ser un buen candidato para albergar iones de
tierras raras trivalentes (RE®"), mientras que las tierras raras alcalinas (Ba**, Sr** y Ca*) son ideales

para el caso de tierras raras divalentes (RE**) [30] [31].

2.2 Estructuras de los materiales

El estudio de los materiales se basa en la interrelacion que existe entre su estructura y su
composicion, su método de sintesis y procesamiento, las propiedades que exhibe y el
comportamiento del material. Asi, para poder entender el comportamiento y las propiedades que
presenta de cualquier material, es fundamental entender su estructura. Los materiales cerdmicos
pueden tener una estructura cristalina o amorfa. La diferencia entre las estructuras cristalinas y
amorfas radica en la presencia o ausencia de periodicidad y simetria de la red que conforman las
celdas unitarias en las tres direcciones del espacio. En la Figura 2.2, se ilustra una comparacion entre
una estructura cristalina y amorfa. Aunque la composicion de ambos materiales es la misma (SiO5),
los &tomos en el material cristalino estan estructurados de forma ordenada y periddica. En cambio,
en la estructura amorfa, los &tomos se encuentran desordenados y estructurados aleatoriamente. Este
cambio repercute en las propiedades que presentan estos materiales. Por mencionar algunos
materiales cristalinos se tiene el diamante, el grafito, los nanotubos de carbono, los fullerenos, el
cuarzo, la mayoria de los minerales, los elementos metélicos e inclusive la sal de mesa. Por otra
parte, algunos ejemplos de materiales amorfos son el carbono activado, los tejidos de los érganos,
los polimeros como la baquelita, el teflén y las resinas y la obsidiana, que es uno de los pocos
minerales amorfos. Cabe mencionar que algunos materiales pueden tener estructuras semicristalinas,
es decir, poseen un ordenamiento parcial con regiones ordenadas y otras desordenadas impactando

las propiedades fisicas y quimicas del material.
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Figura 2. 2 Comparativo del arreglo estructural del SiO, en forma de a) cristal; b) vidrio.

Ahora bien, si la estructura cristalina de un solido depende de la geometria y la posicion de los
atomos en el interior de su celda unitaria, es importante conocer las caracteristicas fundamentales de
las celdas unitarias. Las celdas unitarias presentan forma de paralelepipedo. Dependiendo de la
longitud de las aristas y angulos entre los ejes de dicho paralelepipedo, se definen 7 sistemas
cristalinos, de los cuales derivan las 14 redes de Bravais mostradas en la Figura 2.3. Las estructuras
cristalinas de los compuestos van a depender de su propia naturaleza, asi como de las condiciones a

los cuales son sintetizados.
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Figura 2. 3 Representacion de los sistemas cristalinos y redes de Bravais.



2.2.1 Oxido de itrio

El oxido de itrio es un compuesto polimorfico; es decir, puede tener 4 posibles estructuras
cristalinas. La estructura cristalina del dxido de itrio es determinada por las condiciones de sintesis.
La estructura cristalina de tipo cubica centrada en el cuerpo, se presenta a temperatura ambiente y
hasta los 1800 °C. Sin embargo, cuando se aplica una presion de 2 GPa, su estructura cambia a fase
monoclinica. Conforme se incrementa la temperatura a los 2308 °C, cambia a flurorita; y a los 2335
°C estructura hexagonal [32]. Las muestras de dxido de itrio del presente trabajo, fueron sintetizadas
por el método sol-gel. Dichas muestras se sometieron a un tratamiento térmico de hasta 700 °C, por
lo que su estructura cristalina corresponde a una cubica centrada en el cuerpo (BCC por sus siglas en
inglés). En la Figura 2.4 se ilustra la estructura cristalina BCC del Y,03 donde se representan los
atomos de oxigeno de color rojo, y los atomos de itrio de color azul. En el arreglo atébmico tiene en
los vértices de la celda unitaria, atomos de oxigeno en la posicion (0, 0, 0) y en el centro, &tomos de
itrio en la posicién (Y2, Y2, %) de acuerdo a los indices de Miller.

Figura 2. 4 Estructura BCC del Y,03; parametro de red a = 10.64 A.

El 6xido de itrio es un material ceramico ampliamente utilizado en el area de las ciencias de los
materiales. La popularidad de este material se debe, entre otras propiedades, por ser el material
cerdmico mas termodinamicamente estable de entre los dxidos ceramicos. Gracias a esta propiedad,
el oxido de itrio es ampliamente utilizado como agente estabilizador de otros ceramicos; por lo que
se afiade hasta un 8 % mol para estabilizar la fase clbica de la zirconia (ZrO;) a temperatura
ambiente [33]. El oxido de itrio posee una alta estabilidad térmica, su punto de fusion es de 2410 °C;
debido a esta propiedad es utilizado como aislante y como componente de super-aleaciones de alta
temperatura. Ademads, debido a su transparencia a la radiaciéon infrarroja, es utilizado en la
fabricacion de vidrios transltcidos IR [34] [35][36][37]. Asi como en revestimientos épticos y como

en revestimientos para equipos de tecnologia de produccién de semiconductores.
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De acuerdo a diversos estudios sobre las propiedades luminiscentes de Y,03 dopado con tierras
raras, la luminiscencia depende en gran medida de la naturaleza del método de sintesis y las
condiciones utilizadas. La sintesis de Y,03; dopado con tierras raras se ha logrado a través de una
variedad de técnicas: hidrotermal, método de micro-emulsion por microondas, pir6lisis por
aspersion, método de sol-gel, coprecipitacion y método de combustion. Aunque es posible sintetizar
Y,03; dopado con tierras raras a través de una amplia variedad de técnicas, en este trabajo de
investigacion utilizaremos el método de sol gel por las ventajas que brinda al dopar a nivel

molecular.

2.3 Método sol-gel

El método de sol-gel es una de las técnicas mas utilizadas en la sintesis de materiales debido a que
se requieren bajas temperaturas para obtener solidos altamente porosos y nano-cristalinos; a demas,
permite controlar el tamafio y la morfologia de las particulas formadas [38]. Especificamente, una
caracteristica especial de este método, es su capacidad de distribuir los iones dopantes

uniformemente dentro de una matriz huésped [39], lo que lo hace util en aplicaciones luminiscentes.

El proceso de sol-gel consiste en la transformacién de un sol (fase liquida) en un gel (fase solida)
mediante reacciones de hidrolisis y condensacion. El sol es un conjunto de particulas sélidas
suspendidas en un coloide liquido, el cual se obtiene a partir de alcdxidos o sales metalicas
(precursores) que reaccionan con agua o alcohol (solvente). Esta reaccién se conoce como hidrélisis,
ya que un ion hidroxilo (OH") del alcohol se une con un atomo metélico del alcdxido metalico,
formando moléculas parcialmente hidrolizadas M-OH y moléculas R-O-R como subproducto, tal

como sigue la reaccion:

| hidrolisis |
— M — OR + R-OH p — — M — OH + R-O-R
| |
Alcoxido Alcohol
metalico

Figura 2. 5 Reaccion de hidrdlisis del proceso sol-gel.

En la etapa de condensacion, dos moléculas M-OH reaccionan entre si, dando lugar a la formacion
del gel. El gel tiene enlaces de tipo metal-oxigeno-metal M-O-M y agua, tal como sigue:
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| | condensacion | |
—M—OH + — M —OH - e —M— O — M — + HOH
| | | |

Figura 2. 6 Reaccion de condensacion del proceso sol-gel.

Posteriormente, el gel se somete a un proceso de secado para eliminar el agua contenida; en el cual
las particulas solidas atrapadas en el gel se densifican; lo que ocasiona una contraccion de la red.
Como resultado del tratamiento térmico, se obtiene un gel seco, mejor conocido como xerogel (el

término griego xero significa seco).

Una de las ventajas que posee el método de sol-gel, es su versatilidad, ya que se puede obtener
diversos materiales dependiendo las condiciones de sintesis empleadas. De este modo, si el gel
himedo es colocado en un autoclave y secado bajo condiciones supercriticas, se produce un aerogel
[40]. Los aerogeles estdn compuestos en su mayoria de aire, teniendo fracciones de volumen de
solido tan bajo como 1 %. Por otra parte, si el sol es recubierto en un sustrato, se forma una pelicula
[41]. En la Figura 2.5 se ilustra las etapas del método de sol-gel descritas anteriormente asi como
los principales productos obtenidos [42].
Precursores

Solucion de
alcoxidos metalicos

Hidrolisis
— %
Condensacion

Secado
supercritico
—
Solvent

Aerogel

(colloidal)

uotR[RD)

o000
000000
000000
000000
000000
oco0o0o0
Nanoparticulas
@ & uniformes
g g

Pelicul =~
elicula
== Eﬁ

Figura 2. 7 Etapas del proceso sol-gel y principales productos.
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2.4 Luminiscencia

La luminiscencia es un fendmeno que se presenta en algunos compuestos organicos e inorganicos.
Este proceso ocurre a partir de diversas fuentes de excitacion. En la Tabla 2.2 se resumen los

principales tipos de luminiscencia de acuerdo a las fuentes de excitacion empleadas.

Tabla 2. 1 Tipos de luminiscencia

Tipo de luminiscencia Fuente de excitacion
Bioluminiscencia Reacciones bioguimicas
Fotoluminiscencia Radiacidn ultravioleta, fotones visibles
Radioluminiscencia Rayos X y gamma/ particulas cargadas
Catodoluminiscencia Electrones

Electroluminiscencia Campo eléctrico

2.4.1 Tipos de fotoluminiscencia: fluorescencia y fosforescencia.

La fotoluminiscencia se clasifica segun el tiempo que dura la emisién luminiscente. De manera
general, si la emisidén dura menos de un segundo, el fendmeno se denomina fluorescencia y si dura
mas se denomina fosforescencia. Sin embargo, este criterio no es fiable, por lo que las definiciones
de ambos tipos de fotoluminiscencia se basan en sus mecanismos de proceso. En el caso de la
fluorescencia, es un proceso que se debe a las transiciones electrénicas que son de espin permitido;
es decir, no conllevan un cambio en el espin del electrén. Como consecuencia, la fluorescencia
presenta un tiempo de vida luminiscente “corto” (del orden de los nanosegundos). Por el contrario,
la fosforescencia es un proceso de espin prohibido, en donde las emisiones se deben a un cambio en
el espin del electron, lo que conduce a que la radiacion se mantenga durante mayor tiempo a menudo
varios segundos o mas [43]. Para comprender la diferencia entre ambos fendmenos
fotoluminiscentes se requiere una revision del espin del electron y de los estados excitados

singulete/triplete. [44]

2.4.2 Espin del electron

El principio de exclusién de Pauli establece que: “en un atomo no puede haber dos electrones con
los cuatro nimeros cuanticos iguales”. Esta restriccion requiere que no haya mas de dos electrones
en un orbital, y ademas, los dos deben tener los estados de espin opuestos. Cuando esto ocurre, se

dice que los espines estan apareados. Debido al apareamiento de espines, la mayoria de las
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moléculas no presentan un campo magnético neto y se dice, por tanto que, son diamagnéticas, es
decir, no son atraidas ni repelidas por campos magnéticos permanentes. Por el contrario, los
radicales libres, que contienen electrones desapareados, tienen un momento magnético v,
consecuentemente, son atraidos cuando se encuentran en un campo magnético; por ello, se dice que

los radicales libres son paramagnéticos.

2.4.3 Estados excitados singulete/triplete

Un estado electrénico molecular en el cual todos los espines de los electrones estdn apareados se
Ilama estado singulete y cuando la molécula se expone a un campo magnético no se produce un
desdoblamiento de niveles de energia. Por otro lado, el estado fundamental para un radical libre, es
un estado doblete, porque el electron impar puede tomar dos orientaciones en un campo magnético,
lo que comunica ligeras diferencias de energia al sistema. Cuando uno de los electrones de una
molécula es excitado a un nivel de energia superior, se forma un estado singulete o triplete. En el
estado singulete excitado, el espin del electron promocionado continda apareado con el electron del
estado fundamental; sin embargo, en el estado triplete los espines de los dos electrones se han
desapareado Y, por tanto, estan paralelos. Estos estados pueden representarse en la Figura 2.9, donde

las flechas representan la direccion del espin.

Estado singulete Estado singulete Estado triplete
fundamental excitado excitado

Figura 2. 8 Estados singulete/triplete.

Las propiedades de una molécula en estado triplete excitado difieren significativamente de las del
estado singulete excitado. El estado triplete excitado es menos energético que el correspondiente
estado singulete excitado. Por ejemplo, una molécula es paramagnética en el estado triplete y
diamagnética en el singulete. Sin embargo, el hecho de que una transicion singulete/triplete (o
viceversa), que también supone un cambio en el estado electronico, es un suceso significativamente
menos probable que la correspondiente transicion singulete/singulete. Como consecuencia, el
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tiempo de vida luminiscente de un estado triplete excitado puede oscilar desde 10 a varios
segundos, mientras que el tiempo de vida luminiscente para un estado singulete excitado es de 10°® a
10™ s. A demés, la probabilidad de que tenga lugar la excitacién inducida por radiacion de una
molécula en el estado fundamental a un estado triplete excitado es baja, y los picos de absorcion
debidos a este proceso son varios 6rdenes de magnitud menos intensos que los correspondientes a
las transiciones analogas singulete/singulete. En ciertas moléculas, un estado triplete excitado puede
poblarse desde un estado singulete excitado; lo anterior suele suceder cuando ocurre la
fosforescencia.

2.4.4 Diagramas de niveles de energia

En la Figura 2.10 se presenta un diagrama de niveles de energia parcial para una molécula
fotoluminiscente. La linea horizontal gruesa que se encuentra en la parte inferior de la figura
representa la energia del estado fundamental de la molécula, que normalmente es un estado singulete
y se designa Sp. A temperatura ambiente, este estado representa la energia de practicamente todas las
moléculas en una disolucién. Las lineas gruesas superiores son los niveles de energia de los estados
vibracionales fundamentales de los tres estados electronicos excitados. Las dos lineas situadas a la
izquierda representan los estados electronicos singulete primero (S;) y segundo (S,). La linea de la
derecha (Ty) representa la energia del primer estado electronico triplete. Como ocurre normalmente,
la energia del primer estado triplete excitado es menor que la energia del correspondiente estado
singulete. Tal como sugieren las lineas horizontales finas, con cada uno de los cuatro estados
electrénicos estan asociados numerosos niveles de energia vibracionales. La excitacién de esta
molécula se puede producir por la absorcion de dos bandas de radiacion, una centrada alrededor de
la longitud de onda A1(Sp—S1) y la segunda alrededor de la longitud de onda mas corta A(Se—Sy).
Obsérvese que el proceso de excitacion da como resultado la conversion de la molécula a cualquiera
de los diversos estados excitados vibracionales. Obsérvese también que no se muestra la excitacion
directa a un estado triplete porque esta transicion no tiene lugar de manera significativa, ya que este
proceso implica un cambio en multiplicidad, suceso que, tiene una baja probabilidad de suceder (una

transicion prohibida).

2.4.5 Procesos de desactivacion

El proceso de desactivacién de una molécula excitada implica el volver a su estado fundamental
mediante: emisiones radiativas (fosforescencia y fluorescencia, ambas representadas por lineas

verticales de la Figura 2.9); o no radiativas (relajaciones vibracionales, representadas por flechas
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onduladas en la Figura 2.9). EI camino mas propicio hacia el estado fundamental es aquel que
minimiza el tiempo de vida del estado excitado. Por ello, si la desactivacion por fluorescencia es
mas réapida que los procesos no radiantes, se observa tal emision. Por otro lado, si la desactivacion

no radiante tiene una velocidad méas favorable, la fluorescencia desaparece 0 es menos intensa.

2.4.6 Relajacion vibracional

Una molécula puede promocionarse a cualquiera de los diversos niveles vibracionales durante el
proceso de excitacion electrénico. Sin embargo, en disolucion, el exceso de energia vibracional se
pierde inmediatamente como consecuencia de las colisiones entre las moléculas de las especies
excitadas y las del disolvente. Este proceso de relajacion es tan eficaz que el tiempo de vida medio
de una molécula excitada vibracionalmente es de 10™?s 0 menor, un periodo significativamente més
corto que el tiempo de vida medio de un estado excitado electronicamente. Como consecuencia, la
fluorescencia de la disolucion, cuando tiene lugar, siempre incluye una transicién desde el nivel
vibracional més bajo de un estado electronico excitado. Sin embargo, se puede producen varios
picos muy préximos ya que el electron puede volver a cualquiera de los niveles vibracionales del
estado fundamental, después caera rapidamente al nivel vibracional mas bajo del estado electrénico
fundamental mediante una nueva relajacion vibracional. Una consecuencia de la eficacia de la
relajacion vibracional es que la banda de fluorescencia vibracional se desplaza hacia menores
frecuencias o longitudes de onda mas largas respecto a la banda de absorcion (el desplazamiento
Stokes); Unicamente tiene lugar una superposicion para picos de resonancia que implican
transiciones entre el nivel vibracional mas bajo del estado fundamental y el nivel correspondiente de
un estado excitado. En la Figura 2.9 la longitud de onda de la radiacién absorbida que produce el

pico de resonancia A, se representa como A’y.

16



Estados singuletes excitados Estados tripletes excitado

_“_l_ Relajacion
vibracional

Y ¢ Conversian
" ¢ interna /
3z
il i '/
* F I Cruce entre
> Fy l sistemas
F 1
& S #
&
b > l T
o
&
o]
C
w . _ Conversion
Absorcion Fluorescencia intema Fosforescencia
:;;EﬂEmEI
L L4 L4 ¥
L4 ¥ L
Relajacion
S ¥ ¥ ‘___..""' vibracional =¥
EE-tﬂ.ljl:l L L !F\‘l_
fundamental L
i
Az A MNe A A ha

Figura 2. 9 Diagrama de energia parcial para un sistema fotoluminiscente.
2.4.8 Diagrama de energia para los iones de tierras raras

Los iones de tierras raras presentan emisiones caracteristicas debido a tres tipos de transiciones
electronicas: las transiciones f-f, las transiciones f-d y las de transferencia de carga. Los niveles de
energia de los estados que surgen de las configuraciones electronicas 4f de los iones de tierras raras
trivalentes fueron reportados por Dieke. Por lo que dicho diagrama lleva su nombre. En la Figura
2.10 se muestra los diagramas energéticos de los iones de tierras raras (también conocido como
Diagrama de Dieke) [45] .
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2.4.9 Transiciones 4f-4f

En muchos de los fosforos dopado con iones de tierras raras trivalentes, su emision principal es
muy angosta; esta caracteristica es atribuida a las transiciones que tienen lugar entre los orbitales 4f-
4f, los cuales no son muy sensibles al entorno del ion de la tierra rara, ya que son filtrados por

electrones 5s y 5p.

2.4.10 Transiciones 5d-4f

Las transiciones d-f se presentan para iones tierras raras que se pueden oxidar facilmente, tales como
RE*: Sm*, Eu®* e Yb?"; y para RE®*: Ce**, Pr¥" y Tb**. Las bandas de emisién atribuidas a las
transiciones 5d-4f son amplias y su longitud de onda son muy sensibles al entorno de los iones
activadores en su matriz huésped, en comparacion con las emisiones de las transiciones 4f-4f. Esto
se debe a que los orbitales 5d son mucho mas sensibles a los alrededores de los iones de tierras raras

que los orbitales 4f.

2.4.11 Transferencia de carga

Las transiciones de transferencia de carga dan lugar a una amplia banda de absorcién. Por ejemplo,
en el caso del Y,03: Eu®*, la banda de absorcion en aproximadamente 260 nm, resulta de la
transferencia de un electrén de uno de los ligandos del oxigeno O, al ion Eu**. En general, las
transiciones de carga son exhibidas por iones de tierras raras que se reducen facilmente, tales como
los iones de tierras raras tetravalentes: Ce**, Pr** y Tb*": y iones de tierras raras trivalentes: Sm*",
Eu*'y Yb** [45].
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Figura 2. 10 Diagrama de energia de los iones de tierras raras.
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2.5 Diagrama de color CIE

El espacio de color tridimensional CIE XYZ se obtuvo a partir de una serie de experimentos
realizados a finales de 1920 por David Wright y John Guild. Este sistema de especificacion del color
se dedujo por simple célculo, efectuando un cambio de coordenadas sobre el sistema RGB, debido al
inconveniente con coordenadas negativas. Aungue el diagrama de la CIE muestra solamente dos de
los tres parametros del color, dos dimensiones descritas graficamente en un plano. Uno de ellas es el
matiz, que es a lo que llamamos coloquialmente como color. En rigor, el matiz es la longitud de
onda dominante del color, y es lo que nos permite caracterizar un color como esencialmente rojo,
azul o cualquier color. En el diagrama de la CIE, el matiz varia a lo largo del perimetro de la lengua.
Los puarpuras se extienden por el plano inclinado del fondo, entre el violeta del extremo interior
izquierdo y el rojo del extremo inferir derecho. El segundo parametro del color en el diagrama de la
CIE es la saturacion, a veces referida como pureza o intensidad (lo que resulta potencialmente
engafoso). Este parametro indica la cantidad de blanco (o negro o gris) que hay mezclada en un
matiz puro. La saturacién de un color varia aproximadamente a lo largo de la linea que va desde el
matiz puro de la periferia hasta el blanco puro del centro. N6tese, que a propdsito, la magnitud de la
zona blanca: hay una amplia gama de blancos. El blanco verdadero esté definido en el esquema de la
CIE como blanco de energias iguales, el blanco que se obtiene a partir de una mezcla uniforme de
los tres primarios que se encuentran en los extremos: luz roja de 770 nm de longitud de onda en el
extremo inferior derecho, luz violeta de 382 nm en el extremo inferior izquierdo, y luz verde de 520
nm en el punto mas alto de la curva superior. El diagrama de la CIE omite el tercer parametro del
color: el brillo, que puede considerarse, grosso modo, la sombra de gris que el color genera en una

fotografia en blanco y negro.
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Figura 2. 11 Diagrama de color de la CIE.
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CAPITULO 11l METODOLOGIA Y/O DISENO
IMPLEMENTACION

En este capitulo, se describira detalladamente el disefio del proyecto; se propone una matriz

experimental, se describe el procedimiento de sintesis realizado por el método sol-gel. Asi como se

describe las técnicas de caracterizacion estructural y de luminiscencia.

3.1 Disefio del proyecto

En la Tabla 3.1 se describen las actividades realizadas para lograr el cumplimiento de cada uno de

los objetivos especificos del presente proyecto.

Tabla 3. 1 Disefio del proyecto.

Objetivos especificos

Actividades realizadas

e Proponer una matriz experimental
de 49 sistemas de Y,03. XEu**,
yDy** con diferentes
concentraciones de los iones

dopantes.

Primeramente, fue necesario realizar una
revision bibliogréfica para determinar las
concentraciones Optimas de europio y
disprosio. A partir de estas, se propuso una
matriz experimental con un arreglo
cuadrado de 49 combinaciones diferentes
entre los iones dopantes. La matriz
experimental propuesta se ilustra en la

Figura 3.1

e Sintetizar los sistemas de Y,0s.

XEu**, yDy** por el método sol-gel.

La sintesis de la matriz experimental se
realizé por el método sol-gel, el cual fue
propuesto por Mellado et al. [46]. En el
apartado 3.1 se describe detalladamente el
procedimiento de la sintesis. Este paso suele
ser un tanto repetitivo, pero es de gran
importancia realizar las 49 sintesis con

cautela para evitar alteraciones en la
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estructura cristalina y el comportamiento
luminiscente. Aungue el analisis estructural
no forma parte de los objetivos especificos,
se realiz6 difraccion de rayos X a las
muestras con mayor concentracion de
europio y disprosio para corroborar que la
estructura de la matriz huésped no haya sido
modificada por la presencia de los iones
dopantes. En el apartado 3.2.1 se especifica
las condiciones de operacion del
difractdbmetro de rayos X; se presenta la
indexacion de los difractogramas obtenidos;
la identificacion de la estructura cristalina; y

el tamafio de particula calculado.

Realizar un anélisis de excitacion
para determinar las longitudes de
onda a las cuales se van a irradiar la

matriz experimental.

Para evaluar la luminiscencia de la matriz
experimental, fue necesario realizar
previamente un andlisis de excitacion.
Dicho andlisis determina las longitudes de
ondas a las cuales se debe irradiar la
muestra para que presente bandas de
emisién en longitudes de ondas especificas.
Con base en la literatura, se sabe que el ion
disprosio presenta una banda de emisién
caracteristica en 577 nm; y el ion europio en

612 nm. Por lo que, se exploro en el
intervalo de 200-400 nm, las longitudes de
ondas requeridas para que las muestras
presenten bandas de emision en 577 nmy
612 nm. Es importante aclarar que este
analisis solo se realizo para el sistema 44, el

cual est4 dopada con 2.5 % de europio y 0.5
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% de disprosio. Dicha muestra fue
seleccionada estratégicamente como
referencia por las concentraciones
intermedias de los iones dopantes. Los
resultados obtenidos de dicho anélisis se

explican en el apartado 4.2

Evaluar las emisiones luminiscentes
de cada uno de los sistemas de la
matriz experimental excitada a dos

longitudes de onda diferentes.

Se evaluo la fotoluminiscencia de la matriz
experimental por la técnica de
espectroscopia de emision. Las muestras
fueron irradiadas por una fuente de
excitacion de 254 nm y 351 nm para
favorecer las emisiones del europio y
disprosio respectivamente. A partir de los
espectros de emision obtenidos, fueron
calculadas las coordenadas CIE de cada uno
de los 49 sistemas bajo las dos longitudes
de ondas de excitacion mencionadas; las
cuales se resumen en el apartado 4.3.
Posteriormente, cada sistema fue
representado en un diagrama CIE para
facilitar la interpretacion del color de la
emision. Finalmente, los 49 sistemas fueron
agrupados por la longitud de onda de
excitacion para determinar algun sistema
que resulte interesante para cierta
aplicacion. En los apartados 4.2.1 al 4.2.4 se
presentan el analisis luminiscente de los

sistemas seleccionados.

Medir los tiempos de decaimiento
luminiscente de cada uno de los

sistemas de la matriz experimental.

Se midi6 el decaimiento luminiscente de

cada una de las 49 muestras para:
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a) la emision en 577 nm cuando la muestra

se irradia con 351 nm.

b) la emisién en 577 nm cuando la muestra

se irradia con 254 nm.

c) la emision en 612 nm cuando la muestra

se irradia con 254 nm.

d) la emision en 612 nm cuando la muestra

se irradia con 351 nm.

El tiempo de vida luminiscente, fue
determinado al normalizar la informacion
obtenida y ajustarla al modelo ExpDec 1.
En el apartado 4.3 se resumen los valores

del tiempo de vida luminiscente de cada una

de las muestras de la matriz experimental.

Elaborar una lumiteca, en la cual se
presenten los resultados obtenidos

de los analisis previos.

Se elaboré una lumiteca con los resultados
obtenidos del andlisis luminiscente de la
matriz experimental (espectros de emision,
diagramas de color CIE, curvas de
decaimiento luminiscente, fotografias). En
el apartado de Anexos se presenta la

lumiteca.

Analizar las emisiones luminiscentes
en la matriz experimental en busca
de alguna combinacion que emita

luz en una longitud de onda de

interés.

De los diagramas CIE, se seleccionaron
aquellos sistemas ubicados dentro de la
region blanca en el diagrama de color, con
coordenadas muy proximas al blanco
teorico (1/3, 1/3). En el apartado 4.2.4 se
presenta el analisis de los sistemas

luminiscentes blancos seleccionados.
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3.2 Matriz experimental propuesta

Para establecer los limites de la matriz experimental, se realiz6 una revision bibliografica para
definir las concentraciones de los iones europio y disprosio. Un estudio reportado por Kumar y col.,
[8] determind que la intensidad luminiscente maxima en la matriz Y,Oj3 se presenta al dopar con 5 %
mol de europio. Por otra parte, estudios realizados por Jayasimhadri et al., [47] y Atabaer et al., [48]
coinciden en que la concentracion éptima del disprosio para dopar en Y,03 es de 1 % mol. Por lo
que, a partir de estas concentraciones optimas de los iones dopantes, se propone una matriz
experimental. La matriz (Y2.xyEuxDyy)O3 consta de 49 combinaciones en un arreglo cuadrado de
7x7. En el eje “y” se establecen las concentraciones de europio yendo de arriba hacia abajo desde 0
% hasta 5 % mol. Por el contrario, en eje “x” se establecen las concentraciones de disprosio yendo
de derecha a izquierda desde 0 % hasta 1 % mol. Es importante mencionar que los incrementos en
las concentraciones de los iones dopantes no siguen una secuencia en particular. La matriz
experimental propuesta se ilustra en la Figura 3.1.
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Figura 3. 1 Matriz experimental propuesta de (Y 2.«.,EuxDy,)Os.

3.3 Sintesis de Y,03 por el método sol-gel

Los 49 sistemas de la matriz experimental fueron sintetizados por el método sol-gel. A continuacion,

se describe detalladamente el procedimiento realizado, el cual fue propuesto por Mellado et. al. [46]:
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1. Se disuelve 0.001044 mol de nitrato de itrio hexahidratado (Y (NO3)3:6H,0, 99.8 %, Sigma
Aldrich), nitrato de europio pentahidratado (EuNO3)3-5H,0, 99.9 %, Sigma Aldrich) y
nitrato de disprosio hidratado (Dy(NOs3)3xH,0, 99.9 %, Sigma Aldrich) en metanol
(CH3OH, 99.8 %, Sigma Aldrich), en una relacién molar CH3OH/Y= 123 bajo agitacion

vigorosa por 15 minutos.

2. Se adiciona acetilacetona (CH3COCH,COCHS3;, 99.9 %, Sigma Aldrich) en una relacion
AcAc/Y= 1:1 mol para obtener un sol de Y,03 estable.

3. Se agita por 15 minutos dando la formacion del sol.

4. El gel se somete a un proceso de secado a 100°C por 24 horas.

o

El xerogel se calcina en un horno a 300 °C, 500 °C y 700 °C por 1 hora respectivamente.

En la Figura 3.2 se presentan fotografias del paso a paso del procedimiento de sintesis de Y,O3:Eu**,

Dy** descrito anteriormente.

Figura 3. 2 Procedimiento de sintesis de Y,03: Eu®*, Dy** a) Pesado de reactivos; b) Disolucién de CH;OH/Y= 123 mol
; €) Agitacion por 15 min; d) Adicion de AcAc/Y= 1:1 mol; e) Agitacion por 15 min / Formacién del sol; f) Secado a
100°C por 24 h; g) Formacion del xerogel; h) Tratamiento térmico a 300 °C, 500 °C y 700 °C por 1 h; i) Molido del
polvo j) Polvos de Y,0;3: Eu, Dy.
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CAPITULO IV RESULTADOS Y ANALISIS

En este capitulo se discuten los resultados del analisis estructural y la evaluacion de la luminiscencia
de la matriz experimental Y,Os:Eu®*, Dy*". Las técnicas de caracterizacion utilizadas para los
analisis fueron: difraccion de rayos X a los sistemas sin dopar Y,Os; los sistemas con
concentraciones éptimas de los iones dopantes, Y,O3: 5 % Eu®*; Y,03: 1 % Dy**; v la co-dopada
Y,03: 5 % Eu®*, 1 % Dy*"; y espectroscopia de emision a los 49 sistemas de la matriz experimental.
De los espectros de emision obtenidos, se representa en diagramas de color CIE para un mejor
analisis y para los sistemas emite en color, seria de gran interés estudiar la morfologia por la técnica
de microscopia electrénica de barrido. Adicionalmente, se calcularon los tiempos de vida
luminiscente de las emisiones en 577 nm y 612 nm, cuando las muestras son irradiadas con 254 nm

y 577 nm.

4.1 Analisis estructural

La difraccion de rayos X DRX, es una de las técnicas méas eficaces para la identificacion de la
estructura cristalina de los materiales solidos. Por lo que, se realizo difraccion de rayos X a muestras
estratégicas para asegurar que los polvos sintetizados por el método sol-gel hayan cristalizado
correctamente; y a partir de los difractogramas obtenidos, determinar la estructura cristalina y
calcular el tamafio de cristalito. Los sistemas analizados fueron: el sistema de Y,0; sin dopar; Y,0s3:
5 % Eu®; Y,03 1 % Dy**; y Y,03: 5 % Eu*- 1 % Dy**. Estos sistemas fueron seleccionados
estratégicamente debido a que son los que tienen mayor concentracién de iones dopantes. Por lo
que, al analizar dichos sistemas, se determinarad si los iones dopantes modificaron la estructura
cristalina del 6xido de itrio. El andlisis de difraccion de rayos X se realiz6 con un difractémetro de
rayos X D8 ADVANCE Bruker, con una radiacion CuK, (A=1.5406 A) de 20° a 80°, con un paso de
0.2°, siendo 285 pasos en total. Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos, se indexaron de
acuerdo a la carta cristalografica ICDD# 41-1105. Para la indexacion del patron de difraccion solo
se consideraron las 5 sefiales méas intensas por ser las mas representativas. En la Figura 4.1 se
presenta un comparativo de los patrones de difraccion de los sistemas dopados con el sistema sin

dopar.
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a) Y,0,
—b) ¥,0,: 1% Dy™

——¢) ¥,0,: 5% Eu*
——d) Y,0,: 5% Eu®, 1% Dy*
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Figura 4. 1 Comparativo de los patrones de difraccion de a) Y,0s. b) Y,03.1 % Dy3+; C) Y,03: 5% Eu®": d) Y,05:5%
Eu®, 1 % Dy*".

Al comparar los patrones de difraccion de los sistemas analizados en un mismo grafico se observa
con mejor claridad que las sefiales de los patrones de difraccion de los sistemas dopados coinciden
con las sefiales del patron de difraccidn del sistema Y .03 sin dopar; es decir, no se presentan sefiales
en valores de 20 diferentes, por lo que se deduce que no se produjeron compuestos secundarios
como Oxido de europio u 6xido de disprosio.

Para el calculo del tamafio de cristalito, se considera la sefial méas intensa del patron de difraccion. El

tamano del cristalito se calcula usando la ecuacion de Scherrer dada por

KA

t. =
¢ FWHM - Cos6

Donde, t. representa el tamafio de cristalito, K es la constante de Scherrer (el valor depende de la
forma del cristal), A es la longitud de onda de la radiacion CuK, (1.5406 A), FWHM es el ancho de
la sefial a media altura (Full Width Half Medium) y 6 es el angulo de Bragg. En la Tabla 4.1 se

presenta los tamafios de cristalitos calculados para los sistemas analizados por DRX.
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Tabla 4. 1 Tamafios de cristalito calculados

Y,03 sin dopar 1% Dy 5% Eu 5% Eu-1 % Dy
14.19 nm 14.20 nm 13.95 nm 14.75 nm

De los resultados del andlisis de rayos X, se concluye que el porcentaje de dopaje no modifica la
estructura cristalina; es decir, los sistemas analizados tienen una estructura cristalina del tipo cubica
centrada en el cuerpo (BCC, Body Centered Cubic); el tamafio de cristalito promedio es
aproximadamente de 14 nm; por lo que el porcentaje de dopaje no afecta significativamente el
tamano del cristalito. Se obtuvieron resultados similares en un trabajo realizado por Atabaev [49] al
sintetizar Y,03 dopado con diferentes concentraciones entre 1-3 % de Eu y entre 1-2 % de Dy por el
método de precipitacion de urea homogénea; donde el patrén de difraccion no presentd sefiales
diferentes a las propias de la Y,O3, por lo que el porcentaje de dopante no alterd la estructura

cristalina ni el tamafio del cristalito significativamente.

4.2 Analisis luminiscente

La luminiscencia de las 49 muestras de la matriz experimental de Y,03: Eu-Dy fue evaluada
cualitativamente y cuantitativamente. En los apartados siguientes se presentan los resultados

obtenidos.

4.2.1 Andlisis de excitacion

La luminiscencia es un fendmeno multifactorial, uno de los factores que determinan el color de la
emision de un material, es la longitud de onda de excitacién. Por lo que, previamente a la evaluacién
de la luminiscencia, se realiz6 un analisis de excitacién para determinar la longitud de onda a la cual
el material fue irradiado. Desde un punto de vista energético, el analisis de excitacion, mide la
cantidad de energia absorbida por ciertas longitudes de onda para favorecer emisiones especificas.
De manera que, aquella longitud de onda que absorba mayor cantidad de energia en un intervalo
dado, determina la longitud de onda de excitacion a la cual el material debe irradiarse para favorecer

una emision deseada.

Para el estudio de las emisiones fotoluminiscentes del Y,03: Eu-Dy, se realizé un andlisis de

excitacion, el cual se midié en un intervalo de 200-400 nm, buscando favorecer las emisiones en 577
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nm y 612 nm, las cuales son asociadas a los iones disprosio y europio respectivamente. Es
importante aclarar que este andlisis solo fue necesario realizarlo para una muestra. Por lo que,
unicamente el sistema 44 (Y,03: 2.5% Eu- 0.5% Dy) fue analizado. Dicho sistema fue seleccionado

estratégicamente como referencia debido a las concentraciones intermedias de los iones dopantes.

En la Figura 4.2 se presenta el espectro de excitacion del sistema 44. Como se observa en la curva
roja, la longitud de onda de 254 nm es la de mayor intensidad; de modo que, si se desea que el
material presente emision en 612 nm, el material debe irradiarse con 254 nm. Por otra parte, ndtese
que en la curva verde, se tienen dos longitudes de onda de intensidad similar en 254 nm y 351 nm;
por tanto, si se desea que el material presente emisioén en 577 nm, el material puede irradiarse con
254 nm o 351 nm. Las longitudes de onda de excitacion determinadas, coinciden con las reportadas
por Atabaev et al [49].

Y,0,:2.5% Eu™, 0.5 % Dy
—h,, =577 nm
= —h,, =612 nm
©
3
=
o
o
w
=
&L
£
T T T T T T T
200 250 300 350 400

L (nm)

Figura 4. 2 Espectro de excitacion del sistema 44: Y,03 dopado con 2.5% Eu-0.5% Dy; Aem= 577

(curva verde) y Aem=612 nm (curva roja).

4.2.2 Andlisis cualitativo de la fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia de la matriz experimental de Y,O3;:Eu-Dy fue evaluada por medio de la
técnica de espectroscopia de emision mediante un espectroscopio Hitachi F-7000. Los 49 sistemas
de la matriz experimental fueron irradiados con 254 nm y 351 nm, tal como se muestra en la Figura

4.3. Cabe mencionar que los espacios vacios en color negro, no significa que dichos sistemas no
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emitan, sino que desafortunadamente no se cuenta con la evidencia fotografica. Como se mencioné
anteriormente, el color de las emisiones luminiscentes dependen de la longitud de onda con la que el
material se irradia. Por lo cual, la matriz al irradiarse con 254 nm emite luz roja en distintas
tonalidades, incluso ciertos sistemas llegan a emitir luz rosa. En cambio, si la matriz se irradia con
351 nm emite luz azul, lila y blanca. Por lo que se puede concluir que las emisiones
fotoluminiscentes del Y,03:Eu-Dy pueden ser sintorizadas al modificar la longitud de onda de

excitacion.

Y(z-«,Eu,DY,)O; Y(2...yEU,Dy, )0,
Ay =254 nm i A,.=351nm

/

%S9°0

Figura 4. 3 Luminiscencia de la matriz experimental de Y,05 bajo una longitud de excitacion de a) 254 nm; b) 351 nm.

El anélisis cualitativo tiene el atributo que su ejecucion es bastante sencilla; sin embargo, no debe
subestimarse, dado que es un indicio visiblemente evidente si el material experimenta o carece de

fotoluminiscencia.

4.2.3 Andlisis cuantitativo de la fotoluminiscencia

Asimismo, se realizd un analisis mas complejo de la fotoluminiscencia de la matriz de Y,03: Eu-Dy.
Las emisiones fotoluminiscentes fueron evaluadas por la técnica de espectroscopia de emision. Esta
técnica de caracterizacion analiza las longitudes de onda de los fotones emitidos durante su
transicion desde un estado excitado a un estado de inferior energia. Cada uno de las 49 muestras
fueron irradiadas con 254 nm y 351 nm. Por fines practicos, en este apartado solo se presenta el

espectro de emisién del sistema 44 en la Figura 4.4.

Los espectros de emisién son como las huellas dactilares de los materiales. Por lo que, cada

elemento produce un patron de emisiones caracteristico; de manera que, es posible atribuir ciertas
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emisiones a elementos especificos. Cuando la muestra es irradiada con 254 nm, se presenta una serie
de emisiones caracteristicas del ion europio, cuyas transiciones son *D¢—'F; (J=1,2,3); teniendo
como emision principal la longitud de onda de 612 nm (*Dy—F>). De acuerdo con el anélisis de
excitacion realizado, al irradiar la muestra con 254 nm favorece la emision en 612 nm; dicha
longitud de onda corresponde a la region roja del espectro electromagnético. Debido a lo cual, la
muestra 44 emite luz roja, tal como se muestra en la fotografia de la Figura 4.4a). No obstante, la
emisién de 612 nm (°Dy—'F»), también se presenta cuando la muestra es irradiada con 351 nm,
aungue con menor intensidad. Notese que el ion disprosio no genera ninguna emision bajo estas
condiciones. En cambio, cuando la muestra es irradiada con 351 nm, se presentan emisiones en 486
nm y 577 nm, siendo esta Ultima la emision principal. Dichas emisiones son atribuidas al ion
disprosio; cuyas transiciones son “Fep—°Hisp *Fen—°Hiap respectivamente. La combinacion de
estas tres bandas de emision generan que el material emita luz con tonalidades rojizas, tal como se

muestra en la fotografia de la Figura 4.4b).

—Y,0,:25 % Eu™, 0.5 % Dy* ——Y,0,-25 % Eu*, 0.5 % Dy**
I
-— — o,
© < |b) <)
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Figura 4. 4 Espectro de emision del sistema 44 (Y,03 dopado con 2.5% Eu-0.5% Dy) irradiado con:
a) 254 nm; b) 351 nm.

Un comportamiento interesante del Y,03:Eu-Dy ocurre cuando es irradiado con 351 nm, dado que
sus tres bandas de emision en 486 nm, 577 nm y 612 nm, corresponden a las regiones azul, verde y
rojo del espectro electromagnético respectivamente. Esta peculiaridad abre la posibilidad de suponer
que dicho material podria emitir luz blanca; aun cuando la emision del sistema 44 (Y,03; dopado con

2.5% Eu-0.5% Dy) sea de un color diferente. De tal suerte que el reto para obtener un material
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luminiscente blanco es determinar las concentraciones Optimas de europio y disprosio que generen

la combinacion ideal de las tres bandas de emision.

4.3 Diagramas CIE de los sistemas

A partir de los espectros de emision, se obtuvieron las coordenadas de los sistemas representados en
Diagramas de color CIE para mejor visualizacion. En la Figura 4.4 se muestra la matriz

experimental bajo una fuente de excitacion de 254 nm.
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Figura 4. 5 Diagrama CIE de los sistemas de la matriz experimental excitados a 254 nm.

Algunos de los sistemas se ubican en la en la regién azul y roja del Diagrama CIE. Los sistemas 11-
16 que se ubican en la region azul son aquellos dopados con diferentes concentraciones de disprosio
que al excitarse a 254 nm presentan emisiones en diferentes tonalidades azul; y los sistemas que se
ubican en la region roja son aquellos sistemas codopados con diferentes concentraciones de europio
y disprosio que al excitarse a 254 nm favorece las emisiones rojas. En Tabla 4.2 se presentan las

coordenadas CIE de los sistemas irradiados con 254 nm.
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Tabla 4. 2 Coordenadas CIE de los sistemas irradiado con una excitacion de 254 nm.

Sistema % mol % mol X y A % pureza del
Eu Dy dominante color
11 0 1 0.1911  0.1452 469.8 68.1
12 0 0.85 0.2672 0.1749 N/A N/A
13 0 0.65 0.2371 0.1365 408.3 59.9
14 0 0.5 0.3597 0.2165 N/A N/A
15 0 035 0.3231 0.2153 N/A N/A
16 0 0.15 0.2168 0.1775 469.4 56.1
21 0.5 1 0.3925 0.2896 N/A N/A
22 0.5 0.85  0.4505 0.3229 624.1 32
23 0.5 0.65 0.4852 0.3357 608.6 46.3
24 0.5 0.5 0.4861 0.3394 606.4 47.7
25 0.5 0.35 0.4927 0.3431 604.7 50.8
26 0.5 0.15 04833 0.336 608.4 45.8
27 0.5 0 0.5006 0.3442 604.4 53.5
31 15 1 0.5246 0.3434 605.4 60.5
32 15 0.85 0.512  0.3396 606.9 55.5
33 15 0.65  0.5229 0.3486 603.3 61.5
34 15 0.5 0.5448 0.3496 603.6 68.4
35 15 035 0.5413 0.347 604.4 66.6
36 15 0.15 0.5264 0.3414 606.3 60.4
37 15 0 0.5498 0.35 603.6 70
41 2.5 1 0.5202 0.3387 607.4 57.7
42 2.5 0.85  0.5349 0.3466 604.4 64.5
43 2.5 0.65  0.5587 0.3561 602 74.5
44 2.5 0.5 0.5774 0.3544 602.9 79.6
45 2.5 0.35 0.566 0.3574 601.8 77.1
46 2.5 0.15  0.5553 0.34 607.3 68.7
47 2.5 0 0.5597  0.3462 605.1 718
51 3.5 1 0.544  0.3437 605.7 66.4
52 3.5 0.85  0.5403 0.3358 609 62.9
53 3.5 0.65 0.564 0.3494 604.1 74.1
54 35 0.5 0.5788 0.3532 603.3 79.7
55 3.5 0.35 0.5803 0.3464 605.4 78.1
56 35 0.15 0.5595 0.3389 607.8 69.6
57 35 0 0.5783 0.3429 606.5 76.4
61 4.5 1 0.5512 0.3416 606.6 67.9
62 4.5 0.85  0.5467 0.3357 609.1 64.8
63 4.5 0.65  0.5497 0.3352 609.3 65.5
64 4.5 0.5 0.5878  0.3469 605.3 80.5
65 4.5 0.35 0.5658 0.3433 606.2 72.8
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66 4.5 0.15 0.5934 0.3464 605.6 82
67 4.5 0 0.5876  0.3447 606 79.8
71 5 1 0.5354  0.3308 611.6 59.9
72 5 0.85  0.5459 0.3337 610 63.9
73 5 0.65 0.578  0.3446 605.9 76.9
74 5 0.5 0.5541 0.3353 609.3 66.9
75 5 035 0.5828 0.3462 605.5 78.8
76 5 0.15 0.5834 0.3463 605.5 79
77 5 0 0.5669 0.3405 607.2 72.3
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En la Figura 4.5 se muestra la matriz experimental bajo una fuente de excitacién de 351 nm. Los
sistemas se ubican desde la region azul pasando por la lila, blanca e incluso roja. Como se observa,
no existe una tendencia que prediga el color de la emisién resultante, debido a que la luminiscencia
es un fendbmeno muy complejo; es por esto que es interesante realizar este tipo de proyectos
exploratorios que faciliten los resultados obtenidos como punto de partida. En la Tabla 4.3 se

presentan las coordenadas de los sistemas irradiados con 351 nm.

00 Q1 02 c2 04 0.5 06 0.7 08

Figura 4. 6 Diagrama CIE de los sistemas de la matriz experimental excitados a 351 nm.
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Tabla 4. 3 Coordenadas CIE de los sistemas irradiado con una excitaciéon de 351 nm.

Coordenadas CIE

: Eu D
Slstema % mol % r)r/1ol X y

11 0 1 0.3705 0.4245
12 0 0.85 0.3033 0.2806
13 0 0.65 0.3091 0.3002
14 0 0.5 0.2845 0.2544
15 0 0.35 0.3631 0.3961
16 0 0.15 0.3546 0.3693
21 05 1 0.317 0.3104
22 05 0.85 0.3441 0.3476
23 05 0.65 0.313 0.3066
24 05 0.5 0.359 0.3905
25 05 0.35 0.2988 0.2843
26 05 0.15 0.2655 0.2203
27 05 0 0.1599 0.0996
31 15 1 0.3305 0.3135
32 1.5 0.85 0.3445 0.3421
33 15 0.65 0.2989 0.25

34 15 0.5 0.3008 0.2679
35 15 0.35 0.3308 0.3218
36 15 0.15 0.2364 0.1494
37 1.5 0 0.1645 0.1105
41 2.5 1 0.3251 0.2843
42 2.5 0.85 0.3867 0.3936
43 2.5 0.65 0.3346 0.2889
44 2.5 0.5 0.3484 0.3278
45 2.5 0.35 0.3078 0.2441
46 2.5 0.15 0.1859 0.0659
47 2.5 0 0.1662 0.1313
51 3.5 1 0.3583 0.3161
52 3.5 0.85 0.2694 0.1859
53 35 0.65 0.3054 0.2318
54 3.5 0.5 0.319 0.2589
55 35 0.35 0.2417 0.1217
56 35 0.15 0.2063 0.0851
57 3.5 0 0.1675 0.1368
61 4.5 1 0.287 0.2024
62 4.5 0.85 0.3285 0.2728
63 4.5 0.65 0.2823 0.1669
64 4.5 0.5 0.2703 0.1616
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Coordenadas CIE

: Eu D
Sistema % mol % r>rl1ol X y
65 4.5 0.35 0.2438 0.1277
66 4.5 0.15 0.1977 0.0686
67 4.5 0 0.193 0.0643
71 5 1 0.2556 0.1567
72 5 0.85 0.303 0.2235
73 5 0.65 0.2915 0.1733
74 5 0.5 0.325 0.2683
75 5 0.35 0.2767 0.1598
76 5 0.15 0.5938 0.3433
77 5 0 0.1776 0.1542

De los resultados de la evaluacion luminiscente, se elabor6é una lumiteca, en la cual se reportan los

espectros de emisién, diagramas de color CIE y las curvas de decaimiento luminiscente, de cada una

de las 49 muestras excitadas con 254 nm y 351 nm. La lumiteca se presenta en la seccion de

Anexos. A partir de la informacion consultada en la lumiteca, se exploraron aquellos sistemas dentro

de las regiones de color: azul, rojo, amarillo y blanco. Por lo que, en los siguientes apartados, se

presenta un andlisis detallado de las emisiones luminiscentes de cada uno de los sistemas

seleccionados.
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4.2.1 Sistema luminiscente rojo

El sistema luminiscente mas rojo es el sistema 66 dopado con 4.5 % Eu y 0.15 % Dy. Las
coordenadas del diagrama CIE (0.5934, 0.3464), tal como se muestra en la Figura 4.6.

0.585 0.590  0.595
X

0.575

0.580

0.0 P
00 01 02 03 04 05 06 07 08
X

Figura 4. 7 a) Acercamiento de los sistemas luminiscentes rojos, Aex= 254 nm; b) Fotografia del sistema 66 dopado con
4.5% Euy 0.15 % Dy, Ae= 254 nm.

——Y,0,: 45 % Eu™, 0.15 % Dy*
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Figura 4. 8 Espectro de emision del sistema 66 dopado con 4.5 % Eu'y 0.15 % Dy, Aex= 254 nm.
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En la Figura 4.7 se muestra el espectro de emision del sistema 66 dopado con 4.5 % Eu y 0.15 % Dy
bajo excitacion de 254 nm; en el cual se observa una serie de sefiales en 580 nm, 588 nm, 593 nmy
599 nm, en 612 nm la de mayor intensidad, y en 631 nm; éstas corresponden a las transiciones

electrénicas °Do-'Fo, >Do-"F1, °Do-'F», °Do-'F3 respectivamente, atribuidas el ion Eu.

4.2.2 Sistema luminiscente azul

El sistema mas proximo al extremo de la region azul es el sistema 46 dopado con 2.5 % Eu y 0.15
% Dy que bajo excitacion de 351 nm presenta emisiones azules. Las coordenadas del diagrama CIE
son (0.1859, 0.0659), tal como se muestra en la Figura 4.8
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Figura 4. 9 a) Acercamiento de los sistemas luminiscentes azules, Ae,= 351 nm; b) Fotografia del sistema 46 dopado con
2.5% Euy0.15 % Dy, Ae=351nm.

En la Figura 4.9 se muestra el espectro de emision del sistema 46 excitado a 351 nm, el cual
presenta tres bandas de emision en 488 nm, 573 nm y 612 nm correspondientes a las transiciones
electrénicas *Fojo-*Hisp, *Fo-"H-135 atribuidas al ion disprosio y °Do-'F, atribuida al ion europio

respectivamente.
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Figura 4. 10 Espectro de emision del sistema 46 dopado con 2.5 % Eu y 0.15 % Dy, A x= 351 nm.

4.2.3 Sistema luminiscente amarillo

En la region amarilla, el sistema 11 dopado con 1 % de disprosio al excitarse a 351 nm presenta

emisiones amarillas. Las coordenadas del diagrama CIE son (0.3705, 0.4245), tal como se muestra
en la Figura 4.10.

0.405

0.405 0435

o3 04 0s 06 oy o8

Figura 4. 11 a) Acercamiento de los sistemas luminiscentes amarillos, Ae = 351 nm; b) Fotografia del sistema 11

dopado con 1 % Dy, Xe= 351 nm.
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En la Figura 4.11 se muestra el espectro de emision del sistema 11 excitado a 351 nm, el cual
presenta dos bandas de emision en 488 nm, 573 nm correspondientes a las transiciones electronicas

*Foi-"Hasp, *Fojo-H-1312 atribuidas al ion disprosio respectivamente.
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Figura 4. 12 Espectro de emisidon del sistema 11 dopado con 1% Dy, Ae,= 351 nm.

4.2 .4 Sistema luminiscente blanco

Como se observo en la Figura 4.3 b) en la exposicion de la matriz experimental bajo una fuente de
excitacion de 351 nm, algunos de los sistemas emiten luz blanca. Por lo cual, se representan en el
diagrama CIE para compararlos con el punto blanco B, tal como se muestra en la Figura 4.12. Los
sistemas que se encuentran dentro de la region blanca son el 22, 32, 31, 35; dopados con 0.5 % Eu-
0.85 % Dy; 1.5 % Eu-1% Dy; 1.5 % Eu-0.85 % Dy; 1. 5 % Eu-0.35 % Dy respectivamente. En la
Tabla 4.2 se muestran las coordenadas del diagrama CIE de cada uno de los sistemas; asi como los

tiempos de vida luminiscente medidos para la emision de 577 nm al excitarse a 351 nm.
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Figura 4. 13 a) Acercamiento de los sistemas luminiscentes blancos, Aex = 351 nm; b) Fotografia del sistema 35 dopado
con 1.5 % Eu y 0.35 % de Dy, Ae= 351 nm.

Tabla 4. 4 Coordenadas CIE de los sistemas luminiscentes blancos, Ae,= 351 nm.

Sistema % mol Eu % mol Dy X y T (us)
22 0.5 0.85 0.3441 0.3476 685.9
31 1.5 1 0.3305 0.3135 713
32 1.5 0.85 0.3445 0.3421 714.1
35 15 0.35 0.3308 0.3218 828.5
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Las coordenadas de los sistemas luminiscentes blancos varian para valores de “x” entre 0.33-0.34; y
para valores de “y” entre 0.31-0.34. Es importante mencionar que el punto blanco B tiene
coordenadas tedricas (1/3, 1/3). Reiterando lo dicho, los sistemas 22, 31, 32 y 35 emiten luz blanca y
se ubican dentro de la region blanca del diagrama CIE al excitarse a 351 nm. Si se comparan los
sistemas con el punto blanco B, el sistema 35 es el que mas se aproxima con coordenadas (0.3308,
0.3218). Por lo que si se desea obtener un fosforo que emita luz blanca las concentraciones éptimas
de dopaje en Y03 deberan ser 1.5 % Eu y 0.35 % Dy.

Actualmente, la optimizacion de la luz blanca es una linea de investigacion en tendencia, otros
grupos de investigacion han obtenido resultados similares, logrando sintetizar fosforos que generan
luz blanca bajo excitacion UV. Tal es el caso del trabajo realizado por Dai et al [6], en el que
sintetizaron Y,05; dopado entre 0-18% de Eu por el método sintético de microondas. La
concentracion Optima para generar luz blanca fue al dopar a 9 % de Eu bajo una fuente de
excitacion de 370 nm; obteniendo coordenadas CIE (0.33, 0.35); a demas fabricaron un LED blanco
con dichas condiciones. Otra propuesta realizada por Barbosa et al [50], doparon con tres iones de
tierras raras Th, Eu y Dy entre 0.5-5 % en una matriz huésped diferente como el CawO, por el
método de coprecipitacion. La concentracion Optima para generar luz blanca fue al dopar a 5 % bajo
una fuente de excitacion de 378 nm; obteniendo coordenadas CIE (0.333, 0.352). Asi que los
resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacién son similares a lo reportado en la

literatura.

En la Figura 4.13 se muestra el espectro de emision del sistema 35 dopado con 1.5 % Eu y 0.35 %
de Dy excitado a 351 nm, el cual presenta tres bandas de emisién en 488, 573 y 612 nm
correspondientes a las transiciones electrénicas *Fo1-"Hisp, *Forp-"H-13)» atribuidas al ion disprosio y
>Dy-'F, atribuida al ion europio respectivamente. Las bandas de emisién en 488, 573 y 612 nm
corresponden a las regiones azul, verde y rojo respectivamente del espectro electromagnético.

Recordemos que la combinacion del azul, verde y rojo da como resultado el color blanco.
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Figura 4. 14 Espectro de emision del sistema 35 dopado con 1.5 % Eu y 0.35 % de Dy, A¢= 351 nm.

4.3 Tiempo de vida luminiscente

El tiempo de vida luminiscente es medido al retirar la fuente de excitacion con la cual la muestra es
irradiada. Para determinar el tiempo de vida luminiscente de cada uno de los 49 sistemas, se
midieron los tiempos de decaimiento luminiscente para las emisiones en: a) Aem= 577 Nm cuando la
muestra es irradiada con 254 nm 'y 351nm; b) Aem= 612 nm cuando la muestra es irradiada con 254
nmy 351 nm. Los tiempos de decaimiento luminiscente fueron medidos a temperatura ambiente por
medio de un espectrofotometro Hitachi F-7000. A manera de ejemplo, en la Figura 4.14 se presenta
la curva de decaimiento luminiscente de la emision en 577 nm del sistema 35: Y,03 dopado con
1.5% Eu y 0.35 % Dy cuando se irradia con 351 nm. Como se observa, la curva tiende a decrecer
exponencialmente, esto es de esperarse ya que al retirar la fuente de excitacion con la que es
irradiada la muestra, la luminiscencia tendera a decrecer eventualmente hasta que deje de emitir
energia. Por lo que, los datos recopilados en este andlisis, fueron normalizados y ajustados de
acuerdo al modelo ExpDec 1 obteniendo un valor de R? mayor a 0.99. A partir de los resultados de
este ajuste exponencial, se determina el tiempo de vida luminiscente. El tiempo de vida luminiscente
para la muestra en cuestion es de 0.8285 ms. En las Tablas 4.5 se resumen los valores de tiempo de

decaimiento de cada uno de los 49 sistemas.
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Figura 4. 15 Curva de decaimiento luminiscente A, =577 nm del sistema 35: Y,03 dopado con 1.5% Eu y 0.35 % Dy al

ser excitada con Ag,=351 nm.

Tabla 4. 5 Tiempos de vida luminiscente de las emisiones de a) 577 nm excitando a 351 nm; b) 612

nm excitando a 254 nm.

Eu

Dy

a) Decay time, ms  b) Decay time, ms

Sistema hex=351 nm hex= 254 nm

%mol % mol " _nm = 6120
11 0 1 0.6526 1.631
12 0 0.85 0.6519 1.569
13 0 0.65 0.7236 1.643
14 0 0.5 0.7013 2.28
15 0 0.35 0.7156 1.589
16 0 0.15 0.5731 1.654
21 0.5 1 0.6923 1.658
22 0.5 0.85 0.6859 1.668

23 0.5 0.65 0.7408 2.8
24 0.5 0.5 0.7431 1.43
25 0.5 0.35 0.7513 1.744
26 0.5 0.15 0.799 1.743
27 0.5 0 1.4 1.763
31 1.5 1 0.713 1.857
32 1.5 0.85 0.7141 1.398
33 1.5 0.65 0.643 1.476
_ Eu Dy a) Decay time, ms  b) Decay time, ms
Sistema % mol % mol hex=351 nm hex= 254 nm
(o] 0 _ _
rem= 577 Nm rem=612nm
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34 1.5 0.5 0.7651 1.397
35 1.5 0.35 0.8285 1.366
36 1.5 0.15 0.818 1.521
37 1.5 0 1.4 1.747
41 2.5 1 0.611 1.778
42 2.5 0.85 0.6246 1.32

43 2.5 0.65 0.631 1.436
44 2.5 0.5 0.627 1.276
45 2.5 0.35 0.676 1.341
46 2.5 0.15 0.826 1.735
47 2.5 0 1.31 1.792
51 3.5 1 0.599 1.631
52 3.5 0.85 0.668 1.569
53 3.5 0.65 0.628 1.643
54 3.5 0.5 0.65 2.28

55 3.5 0.35 0.814 1.589
56 3.5 0.15 0.877 1.654
57 3.5 0 0.89 1.814
61 4.5 1 0.593 1.149
62 4.5 0.85 0.649 1.333
63 4.5 0.65 0.702 1.303
64 4.5 0.5 0.73 1.39

65 4.5 0.35 0.673 1.198
66 4.5 0.15 0.784 1.387
67 4.5 0 1.44 1.632
71 5 1 0.633 1.213
72 5 0.85 0.66 1.286
73 5 0.65 1.005 1.08

74 5 0.5 0.81 1.657
75 5 0.35 0.7 1.1538
76 5 0.15 0.961 2.115
77 5 0 - 1.718
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CAPITULO V CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En el presente trabajo se estudié las emisiones fotoluminiscentes del 6xido de itrio dopado con

europio y disprosio.

Se sintetizd exitosamente las 49 muestras de 6xido de itrio dopadas con diferentes concentraciones
de europio y disprosio por el método sol-gel. EI método sol-gel es adecuado para dopar materiales
ceramicos, logrando producir nano-materiales con una alta cristalinidad, a deméas es un método

sencillo de bajo costo por lo que es viable para la generacion en la escala industrial.

Los porcentajes de europio y disprosio en la matriz de Y,03, no afectan significativamente el
tamafio del cristalito ni modifican la estructura cristalina de la matriz, la cual tiene una estructura

cUbica centrada en el cuerpo. El tamafio de cristalito promedio fue aproximadamente de 14 nm.

Con los resultados del analisis de la luminiscencia de la matriz experimental, se elabor6 una
lumiteca, con la cual fue posible detectar con facilidad las diferentes emisiones de color rojo, azul,
amarillo, lila y blanco al modificar las concentraciones de los iones dopantes y la longitud de onda

de excitacion.

a) Para obtener luz roja con coordenadas CIE (0.5934, 0.3464), se debe dopar con 4.5 % Eu y
0.15 % Dy; la muestra debe ser irradiada con 254 nm, el tiempo de vida luminiscente de la

emision de 612 nm es de 1.387 ms.

b) Para generar luz lila con coordenadas CIE (0.3597, 0.2165), se debe dopar con 0.5 % Dy; el

tiempo de vida luminiscente de la emision de 612 nm es de 2.28 ms.

c) Para conseguir luz azul con coordenadas CIE (0.1859, 0.0659), Bajo una fuente de
excitacion de 351 nm, es posible las concentraciones de los dopantes deberan ser 2.5 % Eu y
0.15 % Dy; el tiempo de vida luminiscente de la emision de 577 nm es de 0.826 ms.

d) Lalograr luz amarilla con coordenadas CIE (0.3705, 0.4245) se logra al dopar con 1% Dy; el

tiempo de vida luminiscente de la emision de 577 nm es de 0.6526 ms.

e) Para obtener luz blanca con coordenadas CIE (0.3441, 0.3476) se sugiere dopar con 0.5 %

Eu y 0.85 % Dy; el tiempo de vida luminiscente de la emision de 577 nm es de 0.6859 ms.
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Cabe mencionar que estos resultados son muy proximos a las del fésforo blanco ideal (1/3,
1/3).
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ANEXOS

Lumiteca

En esta seccion se presenta la lumiteca, con los resultados obtenidos del analisis de luminiscencia:
espectros de emision, diagramas de color CIE y tiempos de vida luminiscente, para cada uno de los
49 sistemas cuando se excitan con 254 nm y 351 nm.
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