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Resumen de la tesis que presenta Kora Lu Rojas Baldivia como requisito parcial para la obtencién del grado

de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Materiales luminiscentes excitados en UV-Azul para producir luz blanca

Resumen aprobado por:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Director de tesis

El objetivo principal de esta investigacion fue producir un material luminiscente con emisidn en rojo para
aplicaciones en l[dmparas de luz blanca basadas en LEDs. En particular, un material con longitud de onda
en Aem= 617 nm basado en molibdato de litio, bario y lantano con incorporacién de iones de Eu®*y Th3*
(LisBazLas(Mo0Q4)s:Eu*, Tb*), que emite en color rojo al ser excitado con radiacién ultravioleta de longitud
de onda larga y azul. Este material se sintetizd por el método de combustién y se obtuvieron distintas
muestras para diferentes concentraciones de dopaje y tiempos de sinterizado. La estructura cristalina del
material luminiscente, analizado por difraccién de rayos-X es monoclinica C2/c (15), Z=2 de acuerdo con
la carta cristalografica JCPDS 01-077-0830. La caracterizacion por Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM)
y Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) revelaron una morfologia similar en todas las muestras:
son particulas aglomeradas de forma irregular, cuyos tamafios son aproximadamente de 1 a 7 um y estan
rodeadas por particulas mas pequeinas de aproximadamente 50 nm. Los resultados de absorbancia y
reflectancia difusa revelaron la presencia de iones de Eu®* y Th3'. Mediciones de catodoluminiscencia
indicaron que la composicién es éptima para las razones de dopaje Eu*:Tb* de 80:0, 90:0 y 20:80.
Mientras que, las muestras con razones de dopaje 80:0, 60:40 y 20:80 presentaron la mayor intensidad en
un andlisis por fotoluminiscencia, asi como también presentaron los valores mas altos de eficiencia
cuantica. El LisBayLas(Mo0Qg)s:(Eu®*, Tb*) es un candidato prometedor como componente emisor de rojo
para mejorar el indice de Rendimiento del Color (CRI, Color Rendering Index) en los sistemas de
iluminacidon basados en dispositivos de estado sélido, en particular los diodos emisores de luz que
proporcionan fotones en el rango UV-Azul para la excitacion de la luminiscencia.

Palabras clave: Luminiscencia roja, molibdato, Eu®**, Tb**, diodo emisor de luz.
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Abstract of the thesis presented by Kora Lu Rojas Baldivia as a partial requirement to obtain the Master

of Science degree in Nanoscience.

Luminescent materials excited under UV-Blue light to produce white light

Abstract approved by:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Thesis Director

The primary goal of this work was to produce a luminescent material with red emission for applications in
solid-state white-light lamps. In particular, a material with emission wavelength at Aem = 617 nm, excited
under long UV wavelength and based on Eu®*, Tb**- activated molybdates Li3Bax(La1xyEuxTh,)(M00O4)s with
0<x<land0<y<1. Aseries of powder samples were synthesized by the combustion method and post-
annealed at 800°C in air. The crystallographic phase formation of the samples was investigated by X-ray
diffraction which revealed the monoclinic C2/c (15) space group with Z=2, in agreement with the JCPDS
01-077-0830 database reports. A detailed characterization by Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Transmission Electron Microscopy (TEM) showed a similar morphology in all samples: rather large (1-7
um) agglomerate particles with irregular shape and surrounded by smaller (= 50 nm) particles. The results
of absorption and diffuse reflectance corroborate the presence of Eu®* and Tb%* ions.
Cathodoluminescence measurements indicated that the highest emission intensity was for Eu*:Tb3
doping ratios of 80:0, 90:0 and 20:80. While, the samples with 80:0, 60:40 and 20:80 doping ratios showed
the highest intensity in a detailed photoluminescence analysis, as well as, they showed the highest
quantum yield values. The luminescent material LisBa;Las(MoO,)s:(Eu**, Tb%) is a promising candidate for
its application as a red emitting component in solid-state white-light lamps with improved Color Rendering
Index (CRI) based on solid state LED’s that provide UV-Blue wavelengths for luminescence excitation.

Keywords: luminescence, molybdate, Eu®, Tb*, light emitting diode.
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Capitulo 1. Introduccidn

La problematica ambiental se ha incrementado en las ultimas décadas y con ello reducir el consumo de
energia empleado en iluminacidn se ha convertido en una prioridad (SENER, 2015). La Figura 1 muestra el
desglose del consumo de energia global de 2018, donde se observa que el petréleo representa la mayor
cantidad, comparado con el carbén, gas, biomasa, electricidad y calor. Sin embargo, este trabajo esta
enfocado sélo en el uso de electricidad como fuente de energia, el cual representa tan solo el 9% del
consumo de la energia global (Global Energy Statistical Year Book, 2018). Ademas, del total del consumo
de energia eléctrica global, el 17% corresponde a iluminacion (Department of Energy, 2013) y segln las
predicciones del Departamento de Energia de Estados Unidos, ese porcentaje podria reducirse a una
tercera parte si se adoptan los estandares de iluminacién nacional mas estrictos (McKittrick y Shea-
Rohwer, 2014). Esto implica, que los sistemas de iluminacién pueden y deben mejorarse, de forma que

disminuyan el gasto energético, el costo y el dafio ambiental.

10%

[ Biomasa
I Electricidad

Il Petroleo

Carbdn

B Gas

Figura 1. Desglose del consumo de energia global (Global Energy Statistical Year Book, 2018).

Por otra parte, a nivel mundial, el sector de edificios (comprendido por los sectores residencial, comercial
e institucional) consume el 40% de energia y tres cuartas partes de ese consumo es residencial. Ademas,
el sector de edificios genera una tercera parte de las emisiones globales de gases generadores del efecto
invernadero (GEl), de entre los cuales el 75% corresponden a CO,, y es el principal gas responsable del

cambio climatico (Nejat et al., 2015).
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En México, el sector doméstico consume el 88.58% de la energia eléctrica, en comparacion con los sectores
de servicios, comercial, industrial y otros (agricultura); de este porcentaje una quinta parte se destina a
iluminacion (CONUEE, 2015). Esto significa que el sector doméstico juega un rol sustancial tanto en la
reduccion del consumo de energia global como nacional, y, por ende, en la reduccién de GEI. Es asi que,
en las ultimas décadas la produccion de luz blanca con mayor eficiencia y menor gasto energético ha sido

un reto desafiante en el drea de las tecnologias de iluminacién.

1.1 Sistemas de iluminacion basados en LEDs

Desde la invencion del bulbo de Edison, los sistemas de iluminacién han cambiado y mejorado hasta la
actualidad, de manera que ya se encuentran distintas opciones en el mercado. Las mas comunes se pueden
catalogar en lamparas incandescentes (haldgenas y no haldgenas), lamparas de descarga (fluorescente
lineal y fluorescente compacta) y lamparas de LED (light emitting diode; LED, por sus siglas en inglés). Las
primeras, emiten luz al calentarse un filamento de tungsteno por el que pasa una corriente eléctrica,
algunas incorporan un gas haldégeno para aumentar el flujo util; las fluorescentes lineales, deben su
funcionamiento a una descarga eléctrica entre dos electrodos a través de un balastro, que excita a un gas
de mercurio a baja presidn y éste a su vez, excita a un recubrimiento de material luminiscente (del que
proviene la luz visible); las fluorescentes compactas, tienen el mismo funcionamiento que las lineales, la
diferencia radica en que el balastro estd integrado en la [dmpara; y el principio de funcionamiento de un
LED consiste en un material semiconductor que emite luz por electroluminiscencia, para el caso de las
[dmparas blancas, por lo general, esa emisién es azul y excita por fotoluminiscencia a materiales

luminiscentes para producir luz blanca cuando se combinan los colores de ambas emisiones.

Las lamparas basadas en dispositivos de estado sdlido hoy ya representan una alternativa a la iluminaciéon
convencional (ldmparas incandescentes y fluorescentes). En particular, los diodos emisores de luz son los
de mayor disponibilidad en el mercado y los mas prometedores en cuanto al ahorro de energia. A partir
de la invencién del diodo emisor de luz azul por Nakamura (1994), surgié la posibilidad de generar luz
blanca. Este LED azul esta basado en nitruro de galio e indio, capaz de emitir luz desde UV de longitud de
onda larga hasta el azul (365 — 450 nm). En los Ultimos afos, los diodos emisores de luz han cambiado
drasticamente el mercado de la iluminacién, con una rapida tasa de adopcion de productos en muchos
mercados y un importante ahorro de energia. Ademas, el costo de la iluminacién LED también ha

disminuido considerablemente y se espera que continle haciéndolo (SENER, 2015). Sin embargo, hay dos
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inconvenientes principales: el costo sigue siendo alto y el indice de Rendimiento del Color (Color Rendering
Index; CRI, por sus siglas en inglés) no es éptimo para competir con tecnologias de iluminacion existentes.
El CRI define cuanto se asemeja el color de un objeto en relacién a una fuente de luz al color de ese mismo

objeto cuando lo ilumina la luz del sol (Cervantes, 2014; McKittrick y Shea-Rohwer, 2014).

1.2 Comparacion de lamparas LED con lamparas convencionales

Los diodos emisores de luz ofrecen multiples ventajas sobre las demas lamparas, ya que no involucran
radiacion térmica ni tubos de vacio o de gas, como sucede para el caso de los focos incandescentes y
fluorescentes, respectivamente. Los LEDs ofrecen ventajas como alta eficiencia, bajo consumo de energia,
tiempo de vida largo (hasta dos drdenes de magnitud mayor a los focos incandescentes), fiabilidad, son
menos tdxicos (no contienen mercurio), compactos y se pueden disefiar de diferentes formas (McKittrick

y Shea-Rohwer, 2014; Xiao et al., 2018).

Respecto al costo de los sistemas de iluminacidn comunes para México, en la Tabla 1 se muestra el rango
de precios del afio 2015, de acuerdo a un estudio de mercado de la Secretaria de Energia (SENER). En la
actualidad, el costo promedio de la iluminacién con base en tecnologia LED en tiendas de autoservicio es
de $100.00, y aunque sea elevado se compensa con el ahorro de dinero y energia a largo plazo. Cabe
destacar que, el costo inicial se redujo a la mitad de 2010 a 2015 y se espera que éste decaiga

gradualmente dentro de los préximos 6 afios de manera minima debido al aumento de demanda.

Tabla 1. Rango de precios de las diferentes fuentes de iluminacion en 2015.

Fuente de iluminacién Precio minimo ($) Precio maximo ($)
Incandescente 4 350
Halégeno 21 500
LFC 8 300
LED 65 399

En la Figura 2, se muestran las ventas globales del sector residencial del afio 2010 a 2018 de |lamparas LED,
fluorescentes y otros, asi como la perspectiva de éstas bajo un esquema de desarrollo sustentable. Se
observa que las ventas de sistemas de iluminacién basados en LEDs han incrementado de manera

sustancial desde el afio 2010 a la fecha, empatandose en 2018 con las ventas de los sistemas fluorescentes.
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De acuerdo a la Agencia Internacional de Energia (International Energy Agency; IEA, por sus siglas en inglés)
se espera que en 2030 se vendan sélo sistemas LEDs y fluorescentes, en una razén de 4:1,
respectivamente, bajo un escenario de desarrollo sustentable. En México, se espera que en 2025 mas del
50% de la poblacién cuente con un producto de tecnologia LED y que se vea reflejado el ahorro de energia

eléctrica (SENER, 2015).
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Figura 2. Porcentaje de ventas de distintas fuentes de iluminacion anual al 2018 y perspectiva de las mismas bajo un
panorama de desarrollo sustentable.

En la Tabla 2, se compara el costo de los principales sistemas de iluminacién como funcidn del tiempo de
vida, segln datos de la SENER (2015). El calculo del costo de energia eléctrica esta basado en la tarifa 1 de
CFE para el hogar en junio de 2019 (consumo intermedio $0.98 por cada uno de los siguientes kilowatt-
hora). Es claro notar que el precio a largo plazo de una ldmpara LED es casi la mitad de la |lampara
fluorescente compacta (LFC) y menos de una sexta parte de la incandescente, ya que la potencia que
requiere una lampara LED es menor y el tiempo de vida mucho mayor que las demds opciones. Por lo
tanto, escoger un sistema de iluminacién basado en tecnologia LED implica un doble beneficio para el
consumidor, es decir, un ahorro de energia eléctrica con el que se contribuye a la disminucidn de gases de

efecto invernadero, y también un ahorro de dinero.



Tabla 2. Comparacidn de los principales sistemas de iluminacién en funcidn del tiempo de vida (SENER, 2015).

Tipo de Potencia | Tiempo de Costo No. de Costo Potencia Costo de
ldmpara (W) vida (h) (S) cambios | total (§) | total (kWh) | energia ($)
Incandescente 60 1200 15.00 41 625.00 3,000 2, 940.00
LFC 14 8, 000 42.00 262.50 700 686.00
LED 8 50, 000 103.50 1 103.50 400 392.00

Es por lo anterior que, en este trabajo se investigan nuevos materiales luminiscentes excitados en UV de
longitud de onda larga-azul (365 — 490 nm) para producir luz blanca. Esto, con el propdsito de contribuir a

la investigacidn en sistemas de iluminacién basados en LEDs.

1.3 Antecedentes

En las ultimas décadas surgid el interés por mejorar los sistemas de iluminacidn actuales, con el fin de
disminuir el gasto energético y el dafio ambiental y, aumentar tanto el indice de rendimiento del color
(CRI) como la eficacia luminosa (Luminous Efficacy of Radiation; LER, por sus siglas en inglés). Para ello, los
diodos emisores de luz (LED) han resultado los mas prometedores ya que sus cualidades y ventajas se
pueden perfeccionar con investigacién al paso del tiempo. Sin embargo, todavia es necesario reducir el
costo, optimizar el indice de rendimiento del color y aumentar la eficacia luminosa (McKittrick y Shea-

Rohwer, 2014).

La Figura 3, tomada de Almeida y colaboradores (2014), ilustra una linea del tiempo de la historia de la
iluminacion desde la invencién del bulbo de Edison en 1879. En ella se aprecian los tres descubrimientos
gue mejoraron drasticamente la tecnologia existente previa a su aparicion: a) ldmparas incandescentes,
b) lamparas de descarga y c) ldmparas de estado sélido. Los autores mencionan que, aunque los LEDs se
desarrollaron hace mas de 40 afios, su uso en aplicaciones de iluminacidn incremento significativamente
hace 15 afios y, que ya inicid la etapa de transicidn a estos sistemas de iluminacién de estado sélido (solid
state lighting; SSL, por sus siglas en inglés). Este desarrollo es impulsado por el interés en mejorar el
rendimiento de las lamparas con respecto a la eficacia, el tiempo de vida y el costo de produccién. Las
[dmparas LED representan una gran promesa como fuente de luz blanca eficiente, asequible y con
equilibrio de colores. En la Figura 4, se observa que estas [|dmparas ya superaron la eficacia de otras fuentes

de luz y se espera que esto vaya en aumento bajo un escenario de desarrollo sustentable (IEA, 2019).
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Figura 3. Breve historia de la iluminacion (De Almeida et al., 2014).

200

Histérico Escenario de desarrollo sustentable

1
I
}
}
I
I
I
[}
I
Incandescente 1
I
I
I
}
I
}
I
I
I

150

Halégeno

Fluorescente compacta
Fluorescente lineal
= LED

100

50

Eficacia luminosa promedio (Im/W)

T T T
2010 2015 2020 2025 2030

Figura 4. Eficacia de los sistemas de iluminacién (IEA, 2019).

La revolucién de las tecnologias de iluminaciéon surgio a partir de la invencion del diodo emisor de luz azul
(Nakamura, 1994). Este diodo esta basado en el material semiconductor nitruro de galio e indio y aluminio
(InGaN/AIGaN), que presenta un pico maximo de emisién en 450 nm y cuyo ancho espectral (Full Width at

Half Maximum; FWHM, por sus siglas en inglés) es de 70 nm (Nakamura, Mukai, & Senoh, 1994). Tres afios
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después, Nakamura publicé un trabajo donde se fabricaron diodos emisores de luz azul y verde brillantes
de InGaN. Menciona que en combinacion con un diodo de fosfuro de indio, aluminio y galio (AlinGaP) cuya
emisidn se encuentra en el rojo, son posibles muchos tipos de aplicaciones, como las pantallas LED a todo
color y las [dmparas LED blancas. También, sugiere que estas ultimas pueden reemplazar a las bombillas
incandescentes o lamparas fluorescentes, ya que ofrecen caracteristicas de alta confiabilidad, alta
durabilidad y bajo consumo de energia (Nakamura, 1997). Posteriormente, Ballato sugirid utilizar
dopantes de tierras raras para aplicaciones de visualizacion y abrio la brecha para utilizarlas en [dmparas

de estado sdlido, ya que sus emisiones son intensas y espectralmente estrechas (Ballato et al., 1999).

En 2005, Schubert y Kim reportaron un estudio donde mostraron distintas maneras de obtener fuentes de
luz blanca, tal como se muestra en la Figura 5a. En ella, hay dos configuraciones principales: basada en
LEDs y basada en LEDs en combinacién con materiales luminiscentes (phosphor-converted LEDs; pcLEDs,
por sus siglas en inglés). En ambos casos hay tres opciones de fuente de luz blanca, a partir de emisiones
di, tri y tetracromaticas. En el estudio encontraron que combinando la emisidn del LED (particularmente
UV) con la de materiales luminiscentes, que contienen impurezas de tierras raras, se obtenia una gran
estabilidad de color y no sufrian el fuerte cambio en la cromaticidad y el rendimiento del color (como
sucedia al combinar sélo LEDs). Esto se debe a que las transiciones atdmicas en las tierras raras no
dependen de la temperatura. En ese trabajo, la fuente dicromatica presenté mayor eficacia luminosa de
hasta 425 Im/W pero su reproduccion de color (CRI) fue menor al iluminar los objetos. Por otro lado, la
fuente tricromatica mostré mejores caracteristicas tanto en CRlI como en LER, ésta ultima menor a la
fuente dicromatrica (Schubert & Kim, 2005). La Figura 5b, muestra tres esquemas comunes: multiples
LEDs; materiales luminiscentes con emisién en rojo (R), verde (G) y azul (B) excitados por un LED con
emision en el utravioleta (UV); y un material luminiscente (ML) amarillo con un LED azul. El dltimo, es
ampliamente utilizado en el mercado, pero el problema principal es el bajo o insuficiente CRI, debido a

que carece de una componente roja.
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Figura 5. Configuraciones de fuentes de luz blanca (Hermus y Brgoch, 2015; Schubert y Kim, 2005).

1.3.1 Materiales luminiscentes con emisidn en rojo

En 2005, Gonzalez y colaboradores resaltaron el interés que existe por desarrollar materiales
luminiscentes que emitan en el rango visible al ser excitados con luz ultravioleta de longitud de onda larga
o azul (300 — 420 nm). Esto, debido a la necesidad de aumentar la eficiencia en los dispositivos de estado
solido que emiten luz blanca. También, sugirieron como trabajo futuro seguir investigando para mejorar
el color blanco, y mencionaron que quizas la introduccién de otra tierra rara como Eu** mejore los
pardmetros de cromaticidad en comparacion con el estandar de la “luz de dia promedio del cielo del norte

(Des)” (Gonzalez-Ortega et al., 2005).

Por lo tanto, la busqueda de materiales luminiscentes con emisidén en rojo que pudieran ser excitados por
luz UV o azul captd la atencion y resulté en la invencion y optimizacién de los nitruros comunes (Ca, Sr,
Ba),SisNg:Eu?* y (Sr, Ca)AISiN3:Eu?*, los cuales son ampliamente utilizados en pcLEDs blancos célidos. Estos
nitruros proporcionan una banda de emisién amplia que llega al rango espectral del infrarrojo y, en

consecuencia, su eficacia luminosa es deficiente (Bohnisch et al., 2018).

Cuatro afios después, se afirmd que aldn no se conocian muchos materiales que al ser excitados con
radiaciéon UV de longitud de onda larga, emitieran en el espectro visible y en especial en el rojo (Jung et

al., 2009; Justel et al., 1998; Ye et al., 2009). Por esto, es importante la investigacion en materiales que
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cumplan las caracteristicas deseadas, ya sea desarrollando nuevos o mejorando la eficiencia de los ya
existentes. La eficacia ideal en las fuentes de luz blanca es de 400 Im/W y CRI de 100 o lo mas cercano

posible a ese valor, ya que la fuente de luz determina el color que se percibe de un objeto (Tsao, 2004).

Respecto a los materiales que han sido investigados para aplicaciones en dispositivos de emisién blanca
se encuentran los materiales en forma de: oxidos, silicatos, nitruros, aluminatos y sulfuros. Estos
compuestos presentan propiedades luminiscentes al incorporarles iones metdlicos y también iones de
tierras raras. Los sulfuros integrados a la tecnologia, presentan una reduccién en el tiempo de vida del
dispositivo, ya que al tener azufre son inestables térmica y quimicamente (Perea, 2006; Rodriguez, 2011,
Cervantes, 2014). Por otra parte, los 6xidos presentan mejor estabilidad térmica y quimica en comparacion
con los sulfuros (Gonzalez-Ortega et al., 2005), también son mds estables que los materiales orgdnicos y
mas simples de sintetizar que los nitruros (Perea, 2006). Asi, desde las Ultimas décadas el estudio de los
materiales luminiscentes se enfoca en aquellos que tienen dxidos como red anfitriona de los iones de

tierras raras (Rodriguez, 2011).

Actualmente, los diodos emisores de luz blanca compuestos por un LED azul y un material luminiscente
qgue emite en verde y/o amarillo son eficientes pero la luz emitida aiin no cumple del todo con las
caracteristicas necesarias para ser utilizada como luz blanca para interiores. Si a esta configuracidn se suma
un material luminiscente rojo, la calidad del color mejora considerablemente, pero la eficacia del
dispositivo disminuye a causa de la banda ancha de emisidn de los materiales luminiscentes rojos
convencionales (Van De Haar et al., 2018). Tal es el caso del compuesto de gran disponibilidad en el
mercado: MAISiN;:Eu?* (M= metal alcalinotérreo) que, aunque tiene alta calidad de color, su espectro de
emisién es ancho con un FWHM de aproximadamente 100 nm, emite gran cantidad de radiacién en el
infrarrojo (IR) y es caro de sintetizar comparado con los éxidos luminiscentes comunes Y3Als01,:Ce3* y
(Ba,Sr)Si04:Eu?* (Uheda et al., 2006). Es por lo anterior que, obtener LEDs con gran calidad de color y al
mismo tiempo alta eficacia luminosa es complicado. Debido a que incrementar el CRI implica disminuir la
eficacia luminosa, y viceversa. Con esto, aumenta el costo de los dispositivos con alta calidad de color y
disminuye su potencial para ahorrar energia, comparados con soluciones de bajo rendimiento de color

(Van De Haar et al., 2018).

De acuerdo con Zukauskas y colaboradores, el material luminiscente rojo éptimo para un LED que ofrece
simultdaneamente color blanco con una alta luminosidad y rendimiento del color, debe tener una banda
de emisién estrecha (FWHM <30 nm) ubicada entre 615 y 655 nm (Zukauskas et al., 2008). En el estudio

de materiales luminiscentes con emisidn roja, un candidato ideal a utilizar como dopante por su espectro
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de emisidn caracteristico y estrecho es el europio trivalente, que ademas emite poca radiacion fuera del
espectro visible. Sin embargo, existen pocos estudios al respecto ya que la probabilidad de excitacidn en
el rango espectral azul es baja y a menudo se considera una limitacion fundamental o un reto (Van De Haar

et al., 2018).

1.3.2 Antecedentes de la red anfitriona LisBazLaz(MoOa)s

En 2012 Katelnikovas y colaboradores, mostraron que los materiales luminiscentes de acuerdo con la
composicion LisBazLas(Mo04)s:Eu®* (10-100%) son excelentes materiales luminiscentes emisores de rojo
con una alta eficiencia cuantica, alta eficacia luminosa, escasa saturacion térmica y buena saturacién del
color. Por lo tanto, este material luminiscente es un candidato prometedor para su aplicacion como
componente emisor de rojo en fuentes de luz de estado sélido que usan semiconductores emisores de luz
UV cercano como fuente primaria de radiacion (Katelnikovas et al., 2012). La Figura 6 compara los
espectros de emisidn de dicho material con MAISiNs:Eu?*, donde es claro el cambio de una banda ancha a

una estrecha, asi como la ubicacién del maximo en el rango espectral rojo.
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Figura 6. Espectro de emision de LisBazLaz(MoOa)s:Eu** y MAISiNs:Eu?* (Van De Haar et al, 2018).

Después del estudio de Katelnikovas et al. (2012), se reportaron algunos trabajos en los que utilizaron
LisBasLas(Mo04)s como red anfitriona (matriz). Esta, se ha dopado con diferentes iones de tierras raras
como: Eu?*, Sm3, Dy*, Ho¥, Yb* y Tb* por los métodos de estado sélido, crecimiento de semilla y
combustidn; para aplicaciones en pcLEDs y laseres de estado sélido (Baur et al., 2014; Song et al., 2014;

Bohnisch et al., 2018).
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Recientemente, Van de Haar y colaboradores, también mostraron que utilizando dicha red anfitriona con
incorporacidn de iones de Eu®, la absorcidn en la regién azul para los LEDs blancos se puede llevar a un
régimen interesante, ya que en comparacion con los convencionales, es posible aumentar tanto el CRI
como la eficacia luminosa de forma simultanea (Van De Haar et al., 2018). Esto se debe a que la matriz
tiene una celda unitaria pequefia y, puede ser dopada con Eu3* en grandes concentraciones antes de que
el proceso de saturacion (quenching) reduzca la eficiencia cuantica (Katelnikovas et al., 2012; Bohnisch et
al., 2018). Debido a que el Eu®** se puede excitar por medio de un sensibilizador, en este trabajo se
incorporaron los iones de tierras raras Eu** y Tb* con una razén de 80:20 en la red anfitriona, lo que
incrementd la probabilidad de excitaciéon del Eu®* por transferencia de energia. Los autores lograron
aumentar la probabilidad de excitacién del Eu** en un orden de magnitud y demostraron lo que no se habia
realizado anteriormente: un LED blanco (= 3000 K) empleando una ceramica luminiscente compuesta. Esto
les permitié investigar las propiedades de color del espectro resultante (CRI = 91) y confirmar su alta
eficacia luminosa (LER = 351 Im/W), comparada con un LED convencional del mismo CRI, pero con eficacia
luminosa de alrededor de 300 Im/W que utiliza MAISiNs:Eu?* como material luminiscente rojo. Este trabajo
muestra un camino potencial para la iluminacién LED de gran calidad, compatible con la legislacién de la
Union Europea, Restriccion de Sustancias Peligrosas (Restriction of Hazardous Substances; RoHS, por sus
siglas en inglés) con mejores propiedades luminosas (LER) y de CRI, asi como menores costos que los LEDs

con materiales convencionales (Van De Haar et al., 2018).

Es por lo anterior que, en este trabajo se propone sintetizar el material luminiscente
LisBasLas(MoOs)s:(Eu*,Tb*) por el método de combustién, para determinar sus propiedades
fisicoquimicas y contribuir a la investigacion en materiales destinados a mejorar los sistemas de

iluminacion.

1.4 Justificacion

Contribuir en la lucha contra el cambio climatico y dafio ambiental, desde la investigacién de materiales
luminiscentes aplicados en LEDs con mayor eficacia luminosa, mayor indice de rendimiento del mayor

tiempo de vida y menor gasto energético que las ldmparas convencionales.



12

1.5 Hipoétesis

Con base en la revision bibliografica, se propone la siguiente hipdtesis:

La sintesis por el método de combustion de LisBazLas(MoOy)s:(Eu**, Tb**) produce un material luminiscente

que emite en color rojo al ser excitado con radiacion UV de longitud de onda larga-azul.

1.6 Objetivos

1.6.1 Objetivo general

Obtener el material luminiscente LisBasLas(MoOQa)s:(Eu*, Tb3*) para generar luz roja al ser excitado con

radiacion UV de longitud de onda larga-azul.

1.6.2. Objetivos especificos

a)

VI.

Sintetizar por el método de combustién el molibdato de litio, bario y lantano con incorporacion
de iones de Eu?*y Th3*.

Optimizar el método de sintesis.

Caracterizar los materiales obtenidos por diferentes técnicas de analisis.

Identificar el sistema cristalino de los polvos luminiscentes por la técnica de difraccién de
rayos-X.

Conocer la morfologia del material sintetizado y el tamafo de particula por las técnicas de
microscopia electrénica de barrido y microscopia electrénica de transmision.

Monitorear la emisién de los polvos luminiscentes por la técnica de catodoluminiscencia.
Analizar la reflectancia difusa y absorbancia del material por espectroscopia de UV-Visible.
Estudiar las propiedades luminiscentes de las muestras obtenida por fotoluminiscencia.

Determinar los valores de eficiencia cuantica.
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Capitulo 2. Generalidades

2.1 Luminiscencia

La luminiscencia es el fendmeno que ocurre cuando un solido cristalino absorbe energia de alguna fuente
de excitaciéon y convierte parte de esa energia en radiacidon electromagnética. Al sdlido cristalino
involucrado en el fendmeno de luminiscencia se le denomina material luminiscente (ML). Por lo general,
la luminiscencia se presenta en la regidn visible (410 - 750 nm), aunque también puede ocurrir en la region
del ultravioleta (200 - 400 nm) e infrarrojo (750 — 2500 nm) del espectro electromagnético. Cabe destacar,
que la emisién del ML no se debe a la radiacién de cuerpo negro que se presenta al calentar un sélido a

temperaturas altas (alrededor de los 600°C), es decir, no es radiacién térmica (Blasse y Grabmaier, 1994).

Existen distintos tipos de luminiscencia y dependen de la fuente de excitacién, tal es el caso de
fotoluminiscencia, donde el material es excitado por radiacion electromagnética (fotones);
catodoluminiscencia, por un haz de electrones energético; electroluminiscencia, por un voltaje eléctrico;
triboluminiscencia, por energia mecanica; luminiscencia por rayos X; quimioluminiscencia, cuya energia
de excitacién proviene de reacciones quimicas. En el caso de un LED, la luz se genera por

electroluminiscencia (Blasse y Grabmaier, 1994).

La luminiscencia también se puede catalogar segun el tiempo de decaimiento de la emisién del material
(proveniente de una transicién radiativa) una vez apagada la fuente de excitacion: fluorescencia y
fosforescencia. Se denomina fluorescencia, cuando el tiempo de decaimiento de la emisidn se encuentra
en el rango de 10° a 1073 segundos; y se llama fosforescencia, cuando la emisién perdura en un tiempo

mayor a 103 segundos (Ropp, 2004).

Un material luminiscente cristalino, se compone de una red anfitriona y un centro luminiscente
(activador). La primera, también conocida como “host”, contiene impurezas de un activador, éste absorbe
la radiacién de excitacion de forma que los electrones se promueven a un estado de mayor energia
(excitado) y después decaen a niveles menos energéticos, emitiendo asi fotones y fonones (en una menor

proporcidn), es decir, luz visible y energia vibracional (Figura 7).
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Figura 7. Esquema bdsico bidimensional de un material luminiscente bajo una fuente de excitacion directa.

Por otro lado, impurificar una red cristalina significa intercambiar un catién de ésta por un catidn activador.
En este proceso debe cumplirse la Ley de Vegard, la cual establece que, para formar cualquier solucién
sélida, los cationes y/o aniones de dos compuestos deben tener radios idnicos dentro de + 15% entre si.
Esta regla no es tan estricta si el contenido del dopante se mantiene con un limite menor o igual al 5%
(Ropp, 2004). Sin embargo, en este trabajo los porcentajes de dopaje fueron mayores o iguales al 70 %,

por lo que si se considera la Ley de Vegard.

Como ya se menciond, el esquema basico de un material luminiscente consta de una red anfitriona y un
activador, sin embargo, en ocasiones el activador no absorbe la energia de excitacidn, por lo que es preciso
incorporar otro ion. Este, también llamado sensibilizador, puede absorber dicha energia y transferirla de

inmediato al activador para que finalmente ocurra el proceso de emision (Figura 8).

‘é&

Radiacién de
excitacion

Emisién
(fotones)

Sensibilizador

C . Activador
‘ ' Red anfitriona

—3p Transferencia de energia

/

Energia vibracional
(fonones)

Figura 8. Esquema bidimensional de un material luminiscente excitado por transferencia de energia.
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En la emisién del material, se involucran transiciones radiativas y no radiativas de los iones dopantes como
consecuencia del decaimiento de los electrones a niveles menos energéticos y eventualmente, al estado
base. Mientras que la transicidn radiativa consiste en la emisién de fotones, la no radiativa utiliza la energia

de excitacién para hacer vibrar la red anfitriona y liberar calor, a través de fonones.

Ya que la emisidon de fotones se debe a una transicidn electrdénica entre un estado inicial E; y un estado
final E;, la energia o la longitud de onda del fotén emitido se puede encontrar de la siguiente relacién

(Yacobiy Holt, 1990):

hv = = = Ef — E; (1)

donde A es la constante de Planck, v es la frecuencia, ces la velocidad de la luz y A es la longitud de onda.

Para que una transicion electrdnica radiativa ocurra, se deben cumplir ciertas reglas de seleccion. La
primera regla establecida en la historia de la luminiscencia fue la de Stokes (1852), la cual establece que
la longitud de onda de la luminiscencia es mayor que la longitud de onda de la radiacidn de excitacién.
Cuando esta radiacién es de longitud de onda corta (UV-Azul), se denomina fotoluminiscencia. La
fotoluminiscencia se clasifica por el tipo de transiciones electrdnicas que la producen en: intrinseca y
extrinseca. La primera, se divide en tres tipos: luminiscencia banda-banda, luminiscencia por excitén y
luminiscencia cruzada; la segunda, se divide en dos tipos: deslocalizada y localizada. La luminiscencia
extrinseca es aquella que se origina por la incorporacidn intencional de impurezas (activadores) en
semiconductores y solidos cristalinos idénicos. Cuando la luminiscencia surge por la recombinacion de pares
electron-hueco entre la banda de conduccién y la banda de valencia de la red anfitriona, es de tipo
deslocalizada; cuando los procesos de excitacion y de emisidén estan confinados en un centro luminiscente

definido, es de tipo localizada (Vij, 1998).

La absorcion de la radiacidn de excitacién puede generar tres tipos de transiciones electrdnicas, o
mecanismos en los centros luminiscentes segln la naturaleza de la luz: dipolo eléctrico impar (DE), dipolo
magnético par (DM) y cuadrupolo eléctrico (CE). Las transiciones electrdnicas en los centros luminiscentes
localizados pueden ser de dos tipos: permitidas y prohibidas. De estas transiciones, las permitidas tipo
dipolo eléctrico deben cumplir las siguientes reglas de seleccion (Blasse & Grabmaier, 1994; Hanninen &

Harma, 2011):
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1. Deespin (AS = 0): prohibe transiciones electrdnicas entre niveles con diferente momento angular
de espin total.

2. De paridad (Al = +1): también conocida como regla de Laporte, prohibe las transiciones

electrdnicas del tipo dipolo eléctrico entre estados con la misma paridad, en consecuencia, las

transiciones entre niveles f-f, d-d, y d-s son prohibidas para este mecanismo.

En los materiales luminiscentes con incorporacién de iones de tierras raras, las transiciones “prohibidas”
son posibles ya que los niveles energéticos del ion activador se perturban por el campo eléctrico cristalino,
lo que de alguna manera “relaja” las reglas de seleccion, volviéndose transiciones parcialmente permitidas,

también llamadas de tipo dipolo eléctrico inducido.

2.2 Configuracion electrdnica y notacion de Russell-Saunders

Para describir las transiciones electrdnicas posibles de los electrones de un dtomo de un material
luminiscente, se utiliza la notaciéon de Rusell-Saunders asi como las reglas de seleccion de la mecanica
cuantica. Para implementar tal notacidn, es preciso desarrollar la configuracion electrénica del 4&tomo en
cuestién, tomando en cuenta el principio de aufbau, el principio de exclusidon de Pauliy la regla de Hund
(1ra). El principio de aufbau describe el orden de ocupacion de los orbitales; el principio de exclusién de
Pauli establece que, una configuracidn electrdnica serd mas estable en tanto los cuatro nimeros cuanticos
no sean iguales; y la regla de Hund establece que, la distribucidn electronica mas estable es la que tiene el
mayor numero de espines paralelos (Chang, 2010). Entonces, los orbitales semi-llenos o completamente

llenos, son mas estables que cuando estan parcialmente vacios o parcialmente llenos.

Las reglas de Hund se utilizan para ordenar los términos energéticos de menor a mayor, y son las siguientes

(Flores, 2001; Chang, 2010; Hanninen y Harma, 2011; Rodriguez, 2011):

1. El término de menor energia posee la maxima multiplicidad (2S + 1), es decir, la distribucién
electréonica mas estable es la que tiene el mayor nimero de espines paralelos.

2. Dada una maxima multiplicidad, el término con mayor valor de L es mds estable (menos
energético).

3. SiN<Ql+1),] =]Jmin; SiN>QRL+1),] =Jmax donde Nes el nimero de electrones en la

capa mas externa dada la configuracién 4fV. Es decir, cuando el nivel de energia externo estd lleno
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por debajo de la mitad, el subnivel con J menor sera el basal y, cuando el nivel energético esta

Illeno a mas de la mitad de su capacidad, el estado basal sera el de J mayor.

Considerando lo anterior, en un atomo multielectrénico cada electron se caracteriza por sus propios
numeros cudnticos: principal (n), azimutal (l), magnético (m)) y de espin (ms). Ademas, el movimiento
orbital del electrén, genera un campo magnético al cual se le acopla el momento magnético intrinseco por
su espin. La interaccion de dichos momentos magnéticos de espin y orbital, se conoce como acoplamiento
espin orbita (L-S) o de Russell Saunders y da lugar a los nimeros cuanticos de momento magnético total
(M) y de momento de espin total (Ms). Esta interaccidon genera nuevos sub-niveles energéticos, por lo que
los electrones pueden distribuirse en el atomo de distintas formas, a estas posiciones se le conocen como

microestados. El numero total de microestados (MET) puede calcularse con la férmula combinatoria:

_(al+2)!
MET = NI(4142—N)!

(2)
donde N es el nimero de electrones en un orbital de nimero cuantico I.

Para describir el término principal de la notacién de Russell Saunders, se considera el momento angular
de espin total (S), momento angular orbital total (L) y el momento angular total (J), asi como la
multiplicidad de espin (2S + 1). El momento magnético y de espin total, se definen como la suma de las
contribuciones individuales de cada electrén; y J se define como la suma de los momentos angulares

totales (Liboff, 1980; Flores, 2001; Ropp, 2004; de la Pefia, 2006):

El rango de valores que L, Sy J pueden tomar son:

L= _Ml' _Ml + 1, ""+Ml (4)
S=—M,—Ms+1,..,+M, (5)
J=L+SL+S—-1,..,.L—S§ (6)

Continuando con la descripcidn de la notacién de Russell-Saunders, a los valores de momento orbital total
L=0,1,2,3,4,5seasocianlas letras L= S, P, D, F, G, respectivamente, de acuerdo con la serie de Balmer

(1890). Con lo anterior, se define el término espectroscépico:

ZS+1L] (7)
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éste es el término central de la notacién y se utiliza para denotar a los niveles electrénicos entre los que
surge alguna transicién. Por ejemplo, para el idn Eu®* se tiene una configuracién electrénica 4%, que
implican=4,1=3yvaloresm;=3,2,1,0, -1, -2. Con esto M;=3y M, = 3, por la primera y segunda regla
de Hund para encontrar el estado base S = 3, L = 3 (que corresponde a F) y ] = 6 (con valores posibles 6, 5,
4,3,2,1y0). La maxima multiplicidad de espin es 2S5 + 1 = 7 y de la tercera regla de Hund 6 < (21+1), por
lo que Jmin = 0 corresponde al estado base. De forma que, el término de Russell-Saunders que describe al
nivel de minima energia es "Fo. Un segundo ejemplo es el ién Tb*, cuya configuracidn electrdénica es 4f%,
que implican=4,1=3yvaloresm=3,3,2,1,0, -1, -2,-3. Con esto, M; =3, M; =3y los valores de maxima
multiplicidad son S = 3, L = 3 (que corresponde a F) y J = 6 (con valores posibles 6,5, 4, 3,2, 1y 0). De la

tercera regla de Hund 8 > (21+1), por lo que Jmax = 6 corresponde al estado base, asi el estado basal es “F,

2.3 Transiciones electronicas de los iones lantanidos

La luminiscencia de los iones lantanidos, también llamados tierras raras, es extrinseca localizada y se
caracterizan por tener incompleto el orbital 4f, mismo que estd protegido por los orbitales llenos 552y 5p°®
gue lo rodean, por lo que la influencia del campo cristalino sobre las transiciones radiativas es pequefa.
Esto ocasiona que, en sdlidos, los niveles 4f sean muy similares a los del ion libre, por lo que no cambian
de manera considerable cuando varia la red anfitriona. Las transiciones electrénicas de las tierras raras se
dividen en tres tipos: transiciones 4f-4f intra-configuracionales en forma de lineas estrechas o agudas,
transiciones 4f-5d en forma de bandas anchas, y transiciones de transferencia de carga (TC) en forma de
bandas anchas (metal-ligando, TCML o ligando-metal, TCLM). Las primeras, corresponden a transiciones

prohibidas y el resto son permitidas (Hanninen & Harma, 2011).

Las transiciones 4f-4f se presentan en gran parte de los iones lantanidos trivalentes. Un par de ejemplos
son los iones Eu?* y Tb**, que producen lineas de emisidn en el rojo y en el verde, respectivamente. La
emisién roja del europio trivalente es debido a transiciones del estado excitado °Do a los niveles ’F; y la
emisidn verde del terbio trivalente, se debe a las transiciones de °D4 a los niveles 7F;. Los materiales
luminiscentes con incorporacién de estos iones tienen una importante aplicacion en el area de la

iluminacion y pantallas (Blasse y Grabmaier, 1994).
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Capitulo 3. Metodologia

3.1 Método de sintesis por combustion en solucion

El método de sintesis por combustion en solucion consiste en mezclar los precursores (oxidantes) y el
combustible (reductor) en una solucién acuosa dentro de un recipiente de vidrio. Este se introduce en una
mufla precalentada a la temperatura de ignicién del combustible y en cuestién de segundos o minutos
ocurre una reaccion exotérmica autosostenida, obteniendo como producto final un polvo. Las ventajas
que este método ofrece son: cristalinidad, homogeneidad quimica, pureza de fase, permite un dopaje
uniforme, requiere temperaturas y tiempos de reaccién bajos, de aproximadamente 500°C y 45 segundos,
respectivamente (Gonzalez Ortega et al., 2005; Aruna y Mukasyan, 2008; Sengar et al., 2016; Sengar et al.,
2017). Comparando el método de combustién con el de estado sdlido, este Ultimo requiere altas
temperaturas, es caro, es un proceso sucio y no se controla la pureza de fase ni el tamafio de particula.
Por otro lado, la sintesis por combustidn es un proceso rapido, limpio, econdmico, eficiente en energiay

produce polvos con menor tamafio de particula (Patil et al., 2008).

3.2 Sintesis de LizBazLas(MoOa)s:(Eu3*, Tb3*)

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis de LisBa,Las(Mo0Qa)s:(Eu®*, Tb*) son: (NH4)Mo0, (99.98%,
Sigma Aldrich), LINO3 (ReagentPlus, Sigma Aldrich) Ba(NOs), (99%, Sigma Aldrich), La(NOs3)3-6H,0 (99.9%,
Alfa Aesar), Eu(NOs)3-:6H,0 (99.9%, Alfa Aesar), Tb(NOs);-6H,0 (99.9%, Alfa Aesar), asi como CHgN4O y
NH,CONH, (98%, Alfa Aesar) como combustibles.

La masa correspondiente a cada reactivo para obtener 1g de producto, se obtuvo de acuerdo a la siguiente

estequiometria:

8(NH4)2MOO4 + 3LiNO3+ ZBa(NO3)2+ 3(1—x—y) La(N03)3-6HzO + 3x EU(NO3)3'6H20 + 3y Tb(NO3)3'6H20 +
NH,CONH,
-> LizBa(La1xyEuxThy)3(M00Oa4)s + (productos gaseosos como NHs, NO,, CO,, H20, N, 0,) (8)

Ya que el Unico coeficiente estequiométrico desconocido fue el del combustible @, se utilizé la siguiente

relacion molar equivalente oxidante/combustible para calcularlo directamente (Patil et al., 2008):
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@ = Y (Coeficiente en la formula especifica de los elementos oxidantes)x(valencia) (9)

- (-1) X (Coeficiente en la formula especifica de los elementos reductores )x(valencia)

donde los elementos oxidantes corresponden a los precursores (nitratos metalicos y molibdato de amonio)
en la ecuacion (7) y el elemento reductor corresponde al combustible (urea). Como regla general en este
balance, la valencia para los elementos C, H, O y N es +4, +1, -2 y 0, respectivamente y se ignora la
hidratacion de los compuestos. Con base en lo anterior, los valores de la masa correspondiente de cada

reactivo se obtuvieron con ayuda de una hoja de cdlculo mostrada en el apéndice 1.

Una vez listo el cdlculo de la masa correspondiente, se pesaron los precursores y se colocaron en un vaso
de precipitado de 250 ml. Enseguida, se afiadieron 25ml de agua por cada gramo de producto requerido.
En este trabajo la cantidad deseada fueron 2.5 gramos asi que se afiadieron 62.5 ml de agua desionizada.
Después, se mantuvo la mezcla en agitacién magnética por 20 minutos con el objetivo de homogeneizar
la solucidn, misma que tomd un color blanco. Luego, se colocé el vaso de precipitado en una mufla
precalentada a 520°C por 25 min para asegurar la combustion. Con esto, se obtuvo un polvo amarillento
pegado a las paredes del vaso de precipitado, por lo que se raspd del mismo y se trituré en un mortero de
agata por aproximadamente 7 minutos. Finalmente, el polvo se colocd en un crisol de alimina para

someterlo a tratamiento térmico de 800°C por 2 horas. Este proceso se ilustra en la Figura 9.

Precursores

— Horno Sinterizado a
S~——rof Combustible ~__ precalentado 800°C, 2h . o
— i — _— .
| ‘e ®
.
' TRGNAL Particulas
Precursores en Solucién [ | luminiscentes
agua blanca de
Deshidratacién Combustidn
precursores . —d
Solucién Flama

Figura 9. Esquema de la sintesis por combustion de los materiales luminiscentes. Modificada de (Mufoz, 2018).
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Siguiendo este procedimiento, se sintetizaron 3 tipos de muestras diferentes con el porcentaje de dopaje
(x, y) como variable, donde x corresponde al dopaje con europio trivalente y y con terbio trivalente. Asi,
los compuestos producidos fueron LisBa(LaixEux)3(MoQO4)s con valores de x = 0.7, 0.8, 09 y 1;
LisBax(LaiyThy)3(M0oQO4)s con valores de y = 0.7, 0.8, 0.9 y 1; y LisBaa(La1-xyEuxTby)3(M00Q4)s con valores de
(x, y)=1(0.1,0.9), (0.2, 0.8), (0.4, 0.6), (0.6, 0.4) y (0.8, 0.2) donde se sustituyé por completo al Lantano en
todos los casos. Los tres tipos de materiales obtenidos se muestran en la Figura 10, excitados con una

[dmpara UV de A = 365 nm.

Eu3*

Li;Ba,Las(Mo0,), Tb3*

(Eu?*, Tb?)

Figura 10. Serie de muestras producidas para las diferentes concentraciones de dopaje de Eu3*y Tb3*.

3.2.1 Optimizacion del método de sintesis

Para la optimizacién del método de sintesis se consideraron dos factores: combustible y tiempo de
sinterizado. Primero, se sintetizé la matriz (red anfitriona) utilizando dos combustibles: carbohidracida y
urea, con el fin de comparar las muestras y verificar la formacién del compuesto deseado. En ambos casos
la morfologia fue similar y se obtuvo la misma estructura cristalina, solo que la muestra en la que se utilizd
urea presentd un tamano de particula menor. Con el objetivo de escoger el combustible mas conveniente,
se realizaron otras dos sintesis, pero esta vez de la matriz dopada con 80% de europio trivalente. Se decidié
utilizar urea para este trabajo, ya que la muestra con ese combustible presenté una mayor intensidad de
luminiscencia en el espectro de emisidn y una mayor homogeneidad de la solucidn previa a la combustidn,

respecto a la muestra sintetizada con carbohidracida, ademas de presentar un menor tamafio de particula.

Para encontrar el tiempo de sinterizado que optimiza las propiedades luminiscentes del material, se
sintetizaron un par de muestras con porcentajes de dopaje 60% Eu®* y 40% Tb**, de acuerdo a la siguiente

composicion: LisBay(EuosTbo.4)3(M0oOa4)s, en las que se vario el tiempo de tratamiento térmico a 4y 8 horas.
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Por lo tanto, la optimizacidon del método de sintesis tuvo lugar al escoger un combustible y encontrar el

tiempo de tratamiento térmico éptimo como funcidn de las propiedades luminiscentes.

3.3 Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Difraccion de rayos-X (XRD)

La técnica de difraccidon de rayos-X (X-ray Diffraction; XRD, por sus siglas en inglés) permite conocer la
estructura cristalina y los pardmetros de red del material bajo estudio. Esta identificacion se hace a través
de un patrdon de difraccion, que es caracteristico de cada estructura. Los rayos-X se producen por el
impacto de electrones de alta energia sobre una superficie sélida, por ejemplo, cobre en un tubo de rayos
catddicos. Cuando el haz de rayos-X interactla con los planos sucesivos paralelos de la red cristalina, la
radiacidn se dispersa en direcciones especificas del tipo de estructura cristalina y si ocurre interferencia

constructiva, se dispersa una onda de orden n. Esto se deriva de la Ley de Bragg:

2dsenf = nl (10)

donde “d” es la distancia entre los planos, 6 es el angulo entre el haz de rayos-X y los planos, A es la longitud
de onda de los rayos-X y “n” es el orden de difraccién (nimero entero). La Ley de Bragg establece que
“para que ocurra interferencia constructiva entre dos ondas dispersadas de planos sucesivos de la red
cristalina, la diferencia de camino dptico deberd ser igual a un multiplo entero de la longitud de onda del

haz incidente” (Moran y Rodriguez, 2012), tal como se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Esquema de la difraccion de rayos-X en un cristal de acuerdo con la Ley de Bragg.
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En la medicidn se utiliza un haz colimado de rayos-X en una direccidn fija de incidencia y la muestra se rota
junto con el detector con ayuda de un gonidmetro, de forma que se registra la seial de rayos-X dispersados
en funcién del paso angular. Esto, genera una serie de picos caracteristicos de cada estructura cristalina,

lo que se le conoce como patrén de difraccién.

En este trabajo, la medicidn se realizd con un difractémetro de rayos-X Bruker D2 Phaser, con radiacidn
Ko de Cu y longitud de onda A = 1.5406 A en un intervalo de 20 a 80°. La estructura cristalina se identificé

a través de la base de datos JCPDS, con la tarjeta 01-077-0830.

3.3.2 Microscopia electrénica

La microscopia electrdnica es una técnica barata, robusta y no invasiva que, permite conocer la naturaleza
de una muestra cuando un haz de electrones de alta energia interactua ella. La principal ventaja de esta
técnica es la obtencidn de imagenes de alta resolucidn (Inkson, 2016). Cuando el haz de electrones incide
e interactua con la muestra, se generan distintas sefiales, como son: electrones secundarios, electrones
retrodispersos, rayos-X, electrones Auger, catodoluminiscencia, electrones dispersados eldstica e
inelasticamente y electrones transmitidos (Figura 12). Estas sefales pueden aprovecharse para conocer

detalles de la muestra que se analiza, de ahi que existan distintos tipos de microscopias.

Haz de electrones

Electrones secundarios
Electrones Auger

Electrones retrodispersos

Catodoluminiscencia \ Rayos-X caracteristicos
Muestra E\H\Ti:’ um

Electrones dispersados Electrones dispersados
inelasticamente elasticamente

Electrones transmitidos

Figura 12. Esquema de la interaccion del haz de electrones con la muestra y las sefiales producidas.
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El haz de electrones puede ser generado por termoemisidon o emisién de campo; la termoemision es el
fenédmeno que ocurre cuando al aplicar una corriente eléctrica a un filamento de tungsteno, se calienta de
manera que los electrones alcanzan eventualmente la energia suficiente (funcidén trabajo) para ser
desprendidos del filamento, generando asi el haz de electrones. La emisidn de campo consiste en aplicar
una diferencia de potencial entre un cdtodo metalico (punta de W/ZrO) y un anodo, de manera que se
genera un campo eléctrico intenso que permite extraer los electrones de la punta por efecto tunel,

después los electrones se aceleran por un segundo dnodo para generar el haz.

3.3.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy; SEM, por sus siglas en inglés), se
detectan las sefiales de los electrones secundarios, retrodispersos y rayos-X. Los electrones secundarios
proporcionan informacién topografica de la muestra, permitiendo distinguir rugosidades en ella; los
electrones retrodispersos son los reflejados casi directamente de la muestra y permiten observar una
imagen mds opaca de la superficie en comparacién con los secundarios, pero brindan informacion sobre
la distribucién de las densidades del material en términos del nUmero atémico, es decir, las zonas brillantes
en laimagen implican una mayor densidad que las oscuras; los rayos-X ayudan a identificar la composicion
elemental de la muestra, debido a que la interaccion de los electrones en cada nivel energético estd bien

definida para cada elemento.

En SEM, el haz de electrones se enfoca en un punto y se hace un barrido secuencial en la muestra a analizar.
En cada posicidn, las sefiales emitidas por la muestra se recolectan por detectores y éstas se sincronizan
con la ubicacién conocida del haz en la muestra. La intensidad del haz se utiliza para modular el pixel de la
imagen correspondiente y, el conjunto de las sefales se combina para formar una imagen cuyas
dimensiones dependen del patrén de escaneo elegido. Las energias electrdnicas tipicas son de 15 a 30
keV, el voltaje de aceleracion de los electrones cominmente es de 1 a 30 kV y el rango de magnificacion

de 10 a 500, 000 veces (Inkson, 2016).

Los principales elementos de un microscopio electrénico de barrido son: la columna del microscopio y la
consola electrdnica. La Figura 13, muestra un esquema tipico de dicho microscopio, el cual se compone
de: la fuente de electrones y un dnodo acelerador; lentes electromagnéticas condensadoras y algunas

aperturas que reducen el ancho del haz de electrones; lente objetivo, que enfoca el haz de electrones
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sobre la muestra; bobina deflectora, que promueve el barrido de la muestra punto a punto y linea a linea;

y una cdmara de vacio, que aloja a la muestra y los detectores de las distintas sefales que surgen de la

interaccidon muestra-electron.

Suministro de
Fuente de electrones . .
bajo voltaje
Whenelt —I_ I
- L= —
Suministro de
+

. 7 5 — alto voltaje
Anodo

=
Aperturas Sm—

condensadoras
Lentes
=
condensadoras
Circuito de
et escaneo

Lente objetivo —————

I
Unidad de
Bobinas deflectoras m amplificacion Computadora

Detector de
electrones -
retrodispersos

1 Amplificador

Detector de electrones

secundarios

Detector de rayos-X ——

Muestra

Sistema de vacio

Figura 13. Esquema de un microscopio electrénico de barrido y sus componentes.

El equipo utilizado en este trabajo fue el microscopio electrénico de barrido JEOL JIB-4500 (SEM+FIB), con
un voltaje de aceleracion de 15 kV y un filamento de hexaboruro de lantano. Los polvos luminiscentes no

requirieron preparacién previa a la medicién.

3.3.2.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrdnica de transmision utiliza un voltaje mayor en el haz incidente en comparacion a
SEM, para permitirle penetrar a través del material y detectar los electrones transmitidos, por lo que es
posible analizar la estructura interna de la muestra, conocer el tamafio de particula y mas detalles en la

morfologia del material. En esta técnica, el haz de electrones incide sobre un area definida de la muestra
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y los electrones transmitidos a través de ella se enfocan por lentes electromagnéticas y se recolectan por
un detector paralelo para formar la imagen. Las energias electrdnicas tipicas son de 200 a 300 keV, el
voltaje de aceleracién de los electrones cominmente es de 80 a 300 kV y el rango de magnificacién de 10

a 500,000 veces (Inkson, 2016).

La Figura 14, muestra los elementos clave de un microscopio electrénico de transmision, los cuales son:
cafdn de electrones; lentes electromagnéticas, para enfocar los electrones antes y después de la muestra;
y un sistema de deteccién de electrones transmitidos. Asi mismo, el instrumento se puede dividir en tres
secciones principales: el sistema de iluminacidn, que consta del cafién de electrones y las lentes
condensadoras, cuya funcidn es enfocar el haz de electrones en la muestra; el portamuestras; y el sistema
de imagen, que contiene al menos tres lentes que en conjunto producen una imagen magnificada de la

muestra en la pantalla fluorescente o en la pantalla del monitor.
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Figura 14. Esquema de un microscopio electrénico de transmision y sus componentes.

Las micrografias de TEM de este trabajo se obtuvieron con el microscopio electrénico de transmision de

emision de campo JEOL JEM-2010, con un voltaje de aceleracién de 200 kV y un filamento de hexaboruro
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de lantano. Previo a la medicién, los polvos luminiscentes se dispersaron en isopropanol por 10 minutos y

se colocaron un par de gotas en una rejilla de cobre.

3.3.3 Catodoluminiscencia (CL)

La técnica de catodoluminiscencia utiliza un haz de electrones de alta energia como fuente de excitacion
y detecta los fotones producidos cuando los electrones de la muestra se relajan al estado base,
permitiendo identificar las transiciones de emisién entre distintos niveles de energia. Esta técnica permite
monitorear la emisién radiativa del material, ya que la luminiscencia provocada por el bombardeo de

electrones no proviene Unicamente de la superficie, sino también del volumen (Yacobi y Holt, 1990).

Los componentes de un sistema de catodoluminiscencia se ilustran en la Figura 15 y son: espejo
parabdlico, que colecta toda la senal emitida de la muestra y la redirecciona a una fibra 6ptica;
monocromador, compuesto por espejos y rejilla de difraccion que permiten manipular la senal
proveniente de la fibra 6éptica; fotomultiplicador, cuya funcién es amplificar la sefial analdgica;
amplificador, que trasduce la sefial del fotomultiplicador a una diferencia de potencial; y detector, para

generar imagenes de CL o espectros de emision de CL.

SEM
(g Monocromador
(==
Fotomultiplicador
Fibra Detector
oo Optica
paErzpb(;JI?coi T L Computadora
Mono CL4 Amplificador

Figura 15. Esquema del sistema de catodoluminiscencia Gatan Mono CL4 acoplado a un microscopio SEM.
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El analisis de catodoluminiscencia en este trabajo se realizé con el equipo JEOL JIB-4500 (SEM+FIB), el cual
tiene integrado un analizador Gatan Mono CL4, que permite medir el espectro de emisidon generado por
el haz de electrones. Dichos espectros se analizaron en el rango ultravioleta-visible (200-800 nm), con un

voltaje de aceleracién de 15 kV, a temperatura ambiente.

3.3.4 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible es una técnica que permite estudiar las propiedades dpticas de un sélido
cuando un haz de fotones interactia con él. En dicha interaccién, la radiacién puede ser reflejada,

transmitida o absorbida.

Un espectro de absorbancia brinda informacién sobre las longitudes de onda de la radiacion
electromagnética que pueden ser absorbidas por la muestra en cuestién. Para obtener el espectro se varia
la longitud de onda y se registra la intensidad del haz de luz transmitida. La transmitancia se relaciona con
la absorbancia logaritmicamente por medio de la Ley de Lambert-Beer (Vij, 1998). Cuando los fotones son
absorbidos por la muestra, la energia de los mismos promueve a los electrones a niveles con mayor
energia, mismos que pueden identificarse facilmente por la longitud de onda correspondiente a la

transicidn electrénica efectuada (Vij, 1998).

La Figura 16, muestra una representacion bdsica del funcionamiento de un espectrémetro UV-Visible, que
requiere de tres elementos bdsicos: una fuente de luz, un dispersor y un detector. La luz proviene de una
[dmpara de deuterio para el rango UV y una de Xendn para el rango espectral visible, después se dispersa

en un monocromador y la sefial de la luz transmitida se detecta con ayuda de un fotomultiplicador.

Fotomultiplicador Computadora
-~
/ Muestra
B
Fuente de luz Monocromador

Figura 16. Representacion basica del funcionamiento de un espectrémetro UV-Visible.
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También, se puede adquirir un espectro de reflectancia difusa en el mismo equipo, que es util para
determinar las bandas de absorcion del material de estudio, la luz reflejada en todas direcciones se colecta
por medio de una esfera de integracidon y la intensidad de la luz dispersada se mide con un

fotomultiplicador.

En este trabajo se utilizé el espectrofotdmetro marca Agilent Technologies, modelo Cary 5000 UV-vis-NIR,
gue utiliza una [dmpara de tungsteno como fuente de luz visible, una ldmpara de deuterio como fuente de
luz UV y cuenta con una esfera de integracidon en la que se utiliza un material reflector de referencia

“spectralon”.

3.3.5 Fotoluminiscencia (PLy PLE)

La fotoluminiscencia es una técnica que permite conocer los espectros de emision (PL) y excitacidn (PLE)
del material luminiscente, con esto, es posible identificar las transiciones electrénicas que en él se

producen.

El espectro de excitacidn se obtiene al variar la longitud de onda de excitacidn sobre la muestra,
manteniendo fija la longitud de onda de emisidn. Se detecta la intensidad de la luz emitida
correspondiente sdlo a la longitud de onda previamente establecida. La informacién que se obtiene de

este analisis es la posicion de los estados excitados, que resultan en emision radiativa.

El espectro de emision se obtiene al incidir un haz de luz con longitud de onda de excitacidn fija sobre la
muestra y se detecta la intensidad de la luz emitida. La emisién se descompone espectralmente en un
monocromador, por lo que es posible obtener una grafica de intensidad en funcion de la longitud de onda
de emision. Este espectro, proporciona informacion de la distribucién espectral de la luz emitida por la

muestra, es decir, la posicion de las transiciones electrénicas de emision.

En la Figura 17, se muestra el sistema 6ptico del espectrofluordmetro Hitachi F-7000. La luz de la [dmpara
de Xendn, se condensa en la rendija de excitacién S1 a través de los lentes L1 y L2. Luego, la luz se
descompone espectralmente por la rejilla de difraccion y pasa por la rendija S2. La luz proveniente de la
rendija S2 se refleja por el espejo cdncavo y el haz se divide en dos partes por el divisor de haz, una parte

irradia el monitor y se mide esa cantidad de luz, y otra parte del haz de excitacién se condensa en la
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muestra a través del lente L3. La fluorescencia emitida por la muestra atraviesa los lentes L4 y L5, de modo
gue se enfoca y dirige por la rendija de emision S3. La fluorescencia se descompone espectralmente por
la rejilla de difraccion de emisidn, después pasa a través de la rendija S4 y se condensa en el
fotomultiplicador a través del espejo cdncavo M2, por lo que se mide la intensidad de la luz emitida por la

muestra.

- Rejilla de difraccion de Rejilla de difracciéon de
Rendijas de excitacion emision
Obturador excitacion

Rendijas de

Espejo emision
Monitor
Lentes L5
L3 L4
Divisor de @ ‘
L2
1 haz
Lentes \m/
Muestra o
Lampara de Fotomultiplicador

Xendn

Figura 17. Sistema 6ptico del espectrofluorémetro Hitachi F-7000

Para determinar las caracteristicas fotoluminiscentes de los materiales luminiscentes se utilizd un
espectrofluorometro Hitachi F-7000 a temperatura ambiente, cuya fuente de excitacidn es una l[dmpara
de Xendn de 150 W. En todas las mediciones se utilizaron filtros épticos para evitar la sefial de los
armonicos de la lampara de Xe dependiendo de la longitud de onda de trabajo y, previo a la medicién se
calibré el equipo para evitar errores en los espectros de fotoluminiscencia. Los pardmetros de medicion
fueron: voltaje de 250 V, apertura de excitacion y emisiéon de 5 nm, longitudes de onda de excitacion de

465 y 488 nm, longitud de onda de emisién de 617 nm y velocidad de mediciéon de 1200 nm/min.
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3.3.6 Eficiencia cuantica

La eficiencia cudntica es una caracteristica esencial de los materiales luminiscentes, ya que relaciona la
cantidad de radiacidn absorbida por la muestra con la cantidad que emite, por lo que es posible conocer
qué tan eficiente es el material y compararlo con otros. Un valor grande de eficiencia cudntica no
necesariamente implica gran emisién radiativa, para que esto ultimo suceda tanto la eficiencia cudntica,
como el coeficiente dptico de absorcién para una longitud de onda de excitacién, deben ser altos (Blasse
& Grabmaier, 1994). La eficiencia cuantica se clasifica en interna y externa. La primera, se define como la
cantidad de radiacion emitida entre el nimero de recombinaciones electron-hueco o transiciones
electrénicas, también se puede expresar en términos de probabilidades de transiciones radiativas (W;) y

no radiativas (W) de la siguiente manera (Katelnikovas, 2012):

W,

W+ Wy (11)

Nint =

La eficiencia cudntica externa, también llamada eficiencia cudntica fotoluminiscente absoluta, se define
como la razén entre el nimero de fotones emitidos (Nem) y €l nUmero de fotones absorbidos (Nass) por el
material. Cuando la medicidn se realiza con una esfera de integracion, la eficiencia cuantica externa se

define de acuerdo a la siguiente expresién (Kawamura et al., 2004):

n — Nem — flem()t)d)L
ext Nabs f[Iex()t)_I’ex()t)]d)L

(12)

donde lem es la intensidad de fotoluminiscencia de la muestra, lex es la intensidad de luz dispersada (haz

de excitacidn) sin muestra e I« es la intensidad de luz dispersada con la muestra.

En este trabajo, los valores de eficiencia cuantica externa se obtuvieron con el equipo Hitachi F-7000, un
espectrofluorometro que cuenta con una esfera de integracién cubierta con 6xido de aluminio como
material reflector. El equipo permite obtener la medicién facilmente, tomando en cuenta factores de
correccion instrumental y de la esfera de integracién. La expresion que permite calcular los valores de

eficiencia cuantica externa a partir de los datos del equipo, se basa en (12) y es la siguiente:

Next = Na — Ni(1 — 4A) (13)

donde ngq corresponde a la eficiencia cuantica interna directa, n; es la eficiencia cudntica interna indirecta
y A es la absorbancia de la muestra cuando se excita directamente. La Figura 18 muestra las dos

configuraciones utilizadas en la medicién: directa e indirecta. En la primera, el haz incidente excita a la
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muestra directamente, donde una fraccion de luz es dispersada, otra transmitida y el resto absorbida. En
la segunda, la muestra se excita por la luz reflejada de las paredes de la esfera de integracién. Esta
medicién indirecta es util para corregir el valor de eficiencia cudntica por re-excitaciéon de la muestra, ya
que la luz que fue dispersada de la misma y reflejada por las paredes de la esfera, puede excitarla
nuevamente, contribuyendo en un aumento a la eficiencia cudntica. El segundo término de la expresion

(13) corrige lo mencionado.

Haz de Haz de
excitacion excitacion

Directa Indirecta

Fluorescencia Fluorescencia

Muestra

Figura 18. Configuraciones de la mediciéon de eficiencia cuantica en funcion de la excitacion de la muestra: directa e
indirecta.

Los parametros empleados en el espectrofluordmetro para realizar la medicién de eficiencia cuantica
fueron: voltaje de 350 V, apertura de excitacidon y emisidon de 5 nm, longitudes de onda de excitacion de
465 y 488 nm, velocidad de medicion de 1200 nm/min y salicilato de sodio como muestra de referencia

CON Next = 44 %.
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

Se obtuvieron los polvos luminiscentes por la técnica de sintesis por combustién y se caracterizaron por
distintas técnicas para determinar sus propiedades fisicoquimicas. Con el fin de identificar el sistema
cristalino se realizo difraccion de rayos-X (XRD); para verificar la composicidon quimica del material se utilizo
la espectroscopia de energia dispersiva (EDS); para observar la morfologia de la muestra se utilizé la
microscopia electrénica de barrido (SEM); con el fin de determinar el tamafio de particula se utilizé la
microscopia electrénica de transmision (TEM); para monitorear la emisién del material se realizd un
analisis de catodoluminiscencia (CL); la reflectancia difusa y absorbancia se analizd por microscopia de UV-
visible y, para determinar las propiedades fotoluminiscentes se realizd un analisis detallado de

fotoluminiscencia (PL).

La Tabla 3 muestra la nomenclatura de las muestras obtenidas en este trabajo en funcidn del porcentaje

de dopaje de los iones de Eu**y Tb%, que serd utilizada para describir los resultados.

Tabla 3. Nomenclatura de las muestras producidas con base en el porcentaje de dopaje de los iones trivalentes de
europio y terbio.

Muestra Eu* (%) Th** (%)

M1 - -
M2 100 -
M4 70 -
M5 80 -
M6 90 -
M3 - 100
M7 - 70
M8 - 80
M9 - 90
M10 10 90
M11 20 80
M12 40 60

M13-A (2 h) 60 40

M13-B (4 h) 60 40

M13-C (8 h) 60 40
M14 80 20
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4.1 Analisis estructural y morfologico de los polvos luminiscentes

4.1.1 Estructura cristalina

El andlisis en los patrones de difraccion de rayos-X se hizo con base en la estructura cristalina de
LisBa;Gd3(Mo0Q,)s, reportada por Klevtsova et al. en 1992 (Katelnikovas et al., 2012). Esto, porque la
estructura de LisBa;Lasz(Mo0Qs)s no estd reportada en la base de datos “Joint Committee of Powder Data

Standard file” (JCPDS).

La Figura 19 muestra los patrones de difraccion de la red anfitriona sintetizada con urea (M1) y con
carbohidracida (M1-C). En la Figura 20 se exhiben los patrones de XRD de la serie de muestras de la matriz
dopada Unicamente con europio trivalente a distintas concentraciones y, en la Figura 21 se exhiben los
mismos para la serie de muestras de la matriz dopada sélo con terbio trivalente en diferentes porcentajes.
La Figura 22 muestra los patrones de XRD de la red anfitriona con incorporacién de iones de Eu®" y Th3*
para distintas razones de dopaje Eu®: Tb3 vy, en la Figura 23 se observan los patrones de XRD de las

muestras M13 (60:40) sometidas a tratamientos térmicos de 2, 4 y 8 horas.

En todos los casos, los patrones de difraccidn de las muestras producidas en este trabajo confirman que la
estructura cristalina es monoclinica y, por ende, de baja simetria, que pertenece al grupo espacial C2/c
(15), puesto que coinciden con la tarjeta cristalografica JCPDS 01-077-0830. Todos los patrones de
difraccion muestran picos agudos e intensos, lo que implica que los polvos luminiscentes sintetizados por
el método de combustion son altamente cristalinos y de fase pura. En este trabajo se utilizaron porcentajes
de dopaje mayores o iguales al 70 %, considerando asi la Ley de Vegard. Esto implica que se formaron
soluciones sdlidas para cualquier razén de La®**/Eu®, La®*/Tb* y Eu®*/Tb%, donde los radios iénicos de los
cationes involucrados son La** = 1.16 A de la red anfitriona y los activadores Eu3* = 1.066 Ay Tb** = 1.04 A,

que representan el 91.9 y 89.6 % del ion La*.

En todas las Figuras mencionadas no se observan picos en posiciones distintas a las que posee el patrén
de difraccion de la estructura cristalina de referencia, esto significa que, dopar la matriz con distintosiones,
co-doparla con los mismos y variar la concentracidn de éstos en la red anfitriona, no produce un cambio
de fase en su estructura cristalina. De forma similar, variar el tiempo de sinterizado a 2, 4 y 8 horas (Figura

23), tampoco produce la aparicién de alguna otra fase en los polvos luminiscentes.
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Figura 19. Patrones de difraccién de la matriz sintetizada con urea (M1) y carbohidracida (M1-C).
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Intensidad (u.a.)

L

Li3Baz(Lao.1Tbo.9)3(M004)8

W

= | =
= | =

Li,Ba,(La,,Tb,,),(MoO,),

I

Li,Ba,(La,,Tb,),(MoO,),

b

=

Li,Ba,Tb,(MoO,),
—— M3

MW

| || |
L |

)

Li,Ba,Gd,(MoO,),
Bl JCPDS 01-077-0830

‘ i .ll\.“.![ il 1 i

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (%)

Figura 21. Patrones XRD de LizBaz(La1-yTby)3(MoQOa)s.

37



Intensidad (u.a.)

-~ |t

Li,Ba,(Eu, ,Tb,,),(MoO,),

w

.

M

LM’W Li3Baz(Euo.eTbo.4)3(MOO4)8

Li,Ba,(Eu, ,Tb, ¢);(MoO,),

M12

el e n |

Li,Ba,(Eu,,Tb,,),(MoO,),

MMJ}L

I
|

Li,Ba,(Eu, Tb,,),(MoO,),

J&n M10
LisBazGdS(MoO4)8

‘ Il JCPDS 01-077-0830

|| 'll I | |H IH : I‘II o Ii I\' ; ||l|.||.||' |||iI I I“- ||| ||'I'M 1||. - I|. s

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

26 (°)

Figura 22. Patrones XRD de LizBaz(La1xyEuxTby)3(MoQOa)s.

38



Intensidad (u.a.)

Li Ba,(Eu, . Tb,,),(MoO,),
—M13-C (8 h)

Li3Baz(EuO.6Tbo_ 4)3(MoO 4)8
—— M13-B (4 h)

W

Li3Baz(Euo.eTbo.4)3(MOO4)8
—— M13-A(2h)

o Mo

Li,Ba,Gd,(MoO,),

I JCPDS 01-077-0830

S | .
= | =

=

I .|| : ||| l‘l‘” "”l“‘lH-h'"il'“'M']lf'” i

I
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (°)

Figura 23. Patrones XRD de LizBaz(Euo.sTho.4)3(MoOQa)s.

| L I‘u ||\ L ||
LI

39



40

4.1.2 Morfologia

La morfologia de los polvos luminiscentes se estudié por microscopia electrénica de barrido (SEM) y por

microscopia electrénica de transmision (TEM).

La Figura 24 presenta las micrografias de SEM de tres tipos de polvos producidos en este trabajo: a) M5
(x=0.8), b) M8 (y = 0.8) y c) M13-A (60:40), bajo magnificacién 4kX. Las micrografias de SEM exhiben una
morfologia similar en todas las muestras, esto es, son particulas aglomeradas de forma irregular, cuyos
tamafios varian de 1 a 7 um y estdn rodeadas por particulas mas pequefias. La formacién de
microparticulas de gran tamafio, a una temperatura de tratamiento térmico (800°C) relativamente baja,
se debe al alto contenido de litio en la estructura cristalina, que promueve el crecimiento de la particula y
mejora la cristalinidad a bajas temperaturas de sinterizado (Chang et al., 2010). Esto concuerda con los
resultados obtenidos por Katelnikovas et al. en 2012. En este trabajo, se obtuvieron imagenes de SEM de
todas las muestras sintetizadas, sin embargo, debido a que la morfologia se mantiene constante y dado
gue no es parametro fundamental para aplicaciones de este material luminiscente en [dmparas blancas
de estado sdlido basadas en LEDs, sdlo se muestran las micrografias mas representativas obtenidas para

todos los materiales luminiscentes sintetizados en este trabajo.

11 40 SEM_SE|

Figura 24. Micrografias de SEM de a) LisBaz(Lao2Euos)3(M0oQOas)s, b) LizsBaz(Euo.2Tbos)3(MoOa)s vy
c) LisBaz(Euo.6Tho.4)3(MoQa4)s bajo magnificacion 4kX.

Respecto al andlisis por microscopia electrénica de transmisidn, la Figura 25 muestra las micrografias de
TEM de tres tipos de polvos luminiscentes, cuya composicion es la misma que la mostrada en las
micrografias de SEM: a) M5 (x = 0.8), b) M8 (y = 0.8) y ¢) M13-A (60:40). De acuerdo a esto, se observa que
la morfologia de los polvos luminiscentes esta compuesta por particulas de forma irregular, con didmetros
entre 600 nm y 2 um, y estan rodeadas por particulas mas pequenas de aproximadamente 50 nm. Esta

observacién de escala aparentemente distinta al obtenido en SEM es debido a la dispersion de las
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particulas en isopropanol como preparacidn previa a su medicion, por lo que es posible capturar particulas

individuales y no aglomeradas para el analisis con TEM.

Todas las muestras sintetizadas en este trabajo se caracterizaron por esta técnica, sin embargo, no se
observd algun cambio significativo al variar la concentracion de los iones dopantes ni el tiempo de
sinterizado, ya que todos los polvos luminiscentes presentaron morfologia irregular y tamanfos similares,
por lo que sélo se muestran las micrografias de TEM mencionadas, representativas del resto de todos los

materiales luminiscentes que se sintetizaron.

Figura 25. Micrografias de TEM de a) LisBaz(Lao2Euos)3(MoOa)s, b) LisBaz(Lao.2Thos)3(MoOa)s vy
c) LisBaz2(Euo.6Tho.4)3(M00Oa)s.

4.1.3 Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis)

En esta seccidn se muestran los espectros de absorcidn UV-Vis y reflectancia difusa de los polvos
luminiscentes sintetizados, en el rango de 200 a 800 nm (Figuras 26-29). Estos consisten en una banda
ancha en la regién UV con maximo a una longitud de onda de 300 nm, aproximadamente, y varios picos
agudos pequefios en el rango espectral visible causados por las transiciones intraconfiguracionales
[Xe]4f®>[Xelaft y [Xe]4f8>[Xe)4f® de los iones de Eu**y Tb*, respectivamente (Baur et al., 2015). Todas
son transiciones prohibidas por la regla de seleccién de Laporte (paridad) y de espin, por lo que su
probabilidad y absorcidn es baja. Sin embargo, en una concentracién suficientemente alta de activadores,

las lineas de absorcién son suficientemente intensas para distinguirse.

La red anfitriona es de color blanco y no absorbe en el rango visible, mientras que los polvos luminiscentes
con incorporacion de iones Eu®* son de color rojo tenues y absorben en el rango espectral UV-azul. Estas
regiones de absorcidn se muestran en la Figura 26, donde la banda situada entre 200 y 350 nm

corresponde a dos transiciones de transferencia de carga: del ion O% (orbital 2p) al ion Eu** (orbitales 5d)
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y del orbital 2p del 0% al orbital 4d del Mo®* (David Béhnisch, Baur, & Jistel, 2017; Thomas et al., 2018).
Estas transiciones son permitidas del tipo ligando-metal (TCLM) por lo que resulta un valor alto de
absorcidn. Es posible excitar de manera eficiente los iones de europio trivalente por medio de la transicién
de TCLM O%*/Eu®, sin embargo, la transicion de TCLM 0%/Mo® se satura a temperatura ambiente,
resultando en una baja probabilidad de excitacion en esa regién (Baur et al., 2015). Ademas, los pcLEDs
comerciales utilizan longitudes de onda de excitacidn alrededor de 400 6 450 nm, segun la configuracion
del dispositivo, por lo que la excitacidn via transferencia de carga no es posible. Respecto a los picos agudos
situados en 395, 416, 465 y 536 nm, corresponden a las transiciones 'Fo > °Ls, ’F1 = °D3, 'Fo > Dy y

’F1>°Dy, respectivamente, del ion Eu®* y la linea de absorcidn mas intensa se encuentra en A = 395 nm.

En la Figura 27, se muestran los espectros de absorbancia y reflectancia difusa de la serie de muestras
sintetizadas con incorporacion de iones de Th3*y de la matriz. Estos polvos luminiscentes son de tonalidad
amarillo tenue y presentan absorcion en la regién azul. Esta absorcidén corresponde a la linea situada en
488 nm, proveniente de la transicion electrdnica Fs = °Ds4 de los iones de terbio trivalente. La banda
situada entre 200 y 350 nm se debe a la transferencia de carga ligando-metal 0*/Mo® vy a la transicion
interconfiguracional 4f8 > 4f7 5d* de los iones de Tb** (Thomas et al., 2018). Los picos agudos situados en
el rango de 350 a 500 nm se deben a las transiciones electrdnicas del Tb**: 7Fs¢ = °G4 (351 nm), “Fs > °Gg
(358 nm), "Fs = 5L1o (369 nm), Fs > °D3 (378 nm) y “Fs > °D4 (488 nm) (Alexander et al., 2018; Bdhnisch
et al,, 2017).
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Figura 26. Espectros de a) absorbancia y b) reflectancia difusa de LisBaz(La1-xEux)3(MoOQOa)s.
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Figura 27. Espectros de a) absorbancia y b) reflectancia difusa de LizsBaz(La1-xThx)3(M0Oa)s.

En la Figura 28, se muestran los espectros de absorbancia y reflectancia difusa de los polvos luminiscentes
co-dopados con iones de Tb*" y Eu®* a distintas concentraciones. En ellos se aprecia una banda ancha de
absorcién situada entre 200 y 350 nm, la cual es el producto de un efecto colectivo de tres transiciones:
TCLM 0%->Mo®, TCLM 0*->Eu® e interconfiguracional 4f8 > 4f” 5d* de los iones de Tb*'. En la regidn
ultravioleta, se observa que la absorcién aumenta a medida que la concentracién de iones de Eu3* en la
matriz, disminuye. Esto significa que cuando el porcentaje de dopaje de iones de Th3 aumenta, la
absorcién en la region UV es éptima. Las transiciones TCLM generalmente muestran una intensidad de
absorcidn grande, por lo que la transicién 0> >Eu®* podria utilizarse para excitar al activador de manera
eficiente, sin embargo, la transicion 0*—->Mo®, que es de baja eficiencia, se traslapa con ella (Bhnisch et
al., 2018). Por esta razdn, la absorcion competitiva disminuye la eficiencia de excitacion en el rango

espectral ultravioleta cercano.

En la regidén del espectro visible se aprecia un conjunto de picos estrechos, que corresponden a las
transiciones intraconfiguracionales tanto de los iones de europio, como de terbio trivalentes, tal como se
mostroé en las Figuras 26 y 27. El color de los polvos luminiscentes es amarillo tenue para concentraciones
de Tb* >Eu®' v, rojo tenue cuando la concentracién de Eu* >Tb¥. La posicidén espectral de las lineas de
absorcién (395, 465 y 488 nm), encaja con la emisidon de LEDs que emiten en UV-cercano y azul, por lo que
los polvos luminiscentes sintetizados en este trabajo son adecuados para su aplicacion en fuentes de luz

blanca de estado sélido.
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Figura 28. Espectros de a) absorbancia y b) reflectancia difusa de LisBaz(La1-x-yEuxThy)3(MoOa).

Analizando los espectros de absorbancia y reflectancia difusa de la muestra LizsBaz(EuosTbo.4)3(M00Q4)s en
la que se varid el tiempo de sinterizado a 2, 4 y 8 horas (Figura 29), es claro que la absorcion en la region
UV aumenta cuando el tiempo de sinterizado aumenta. Mientras que, en la region del espectro visible la
intensidad de las transiciones intraconfiguracionales se mantiene en un valor muy similar al variar el
tiempo de tratamiento térmico, con una diferencia menor al 1 % en las distintas muestras. La muestra que

se sometid a un tiempo de sinterizado de 8 horas, es la que presentd una mayor absorcién en el espectro

visible.
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Figura 29. Espectros de a) absorbancia y b) reflectancia difusa de LisBaz(Euo.sTho.4)3(Mo0Qa4)s.
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4.2 Analisis de las propiedades luminiscentes

4.2.1 Catodoluminiscencia (CL)

El estudio de catodoluminiscencia se realizé con el fin de monitorear la emisidn de los polvos luminiscentes
sintetizados en este trabajo por el método de combustidon. La Figura 30 muestra los espectros de
catodoluminiscencia de las muestras con incorporacién de iones de a) Eu*y b) Tb* y la Figura 31 muestra
los espectros de catodoluminiscencia de las muestras a) co-dopadas con iones de Eu**y Tb3* y de b) M13

sometida a distintos tiempos de sinterizado.

Para el caso de la matriz con incorporacidn de iones sélo de Eu®* (Figura 30a), se observan las transiciones
electrénicas de este ion °Do > “F1234 que corresponden a las longitudes de onda en 592, 613, 651 y 701
nm, respectivamente. La muestra dopada con una concentracion de 80 % de europio presentd la mayor
intensidad de catodoluminiscencia alrededor de A = 614 nm. Mientras que, la muestra M4 con menor
porcentaje de dopaje (70%) es la que presentd la menor intensidad en dicho espectro. Ademas, la
intensidad decrece al aumentar el porcentaje de dopaje de 80 a 100 %, correspondiente a las muestras

M2, M5, y M6.

En la Figura 30b se aprecia que la intensidad de catodoluminiscencia para las muestras M7, M8 y M9 es
muy similar en las longitudes de onda 488, 545 y 585 nm (°Ds - ’Fes4). Ademds, la muestra con mayor
porcentaje de dopaje (M3), donde los iones de terbio trivalente sustituyeron por completo al lantano,
presentd la menor intensidad de catodoluminiscencia, esta disminucidn representa aproximadamente la
tercera parte de la intensidad del resto de las muestras. Esto puede deberse a la alta concentracién de
iones de terbio en la matriz, lo que promueve la migracion de energia entre los mismos iones, resultando

en emisidn no radiativa de la energia absorbida y, por ende, disminucidn de la intensidad luminiscente.

En la Figura 31a se observa el espectro de catodoluminiscencia de la red anfitriona co-dopada con iones
de Eu* y Tb*" para distintas razones de dopaje Eu®: Tb%*, de forma que se sustituye por completo al
lantano. En este caso, el fendmeno de catodoluminiscencia es éptimo para la muestra M11 con
concentraciones 20 % de Eu®*" y 80 % de Tb* y posicidn del maximo en A = 614 nm. Los picos estrechos,
situados en 488 y 545 nm corresponden a las transiciones electrdnicas °Ds > “Fe 5, respectivamente, de los
iones de Th*, mientras que los situados en 592, 614, 651 y 701 nm corresponden a las transiciones
electrénicas °Do - “F1.2,34, respectivamente, de los iones de Eu®'. Estas transiciones surgen del interior del

material (volumen) y no sélo de la superficie, ya que el haz de electrones que excita al material es
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altamente energético. Al apreciar las lineas de emisidn caracteristicas de ambos iones es posible asegurar

gue efectivamente se encuentran incorporados en la matriz.

La Figura 31b muestra el espectro de catodoluminiscencia de la muestra M13 sometida a tiempos de
sinterizado de 2, 4 y 8 horas. Este resultado indica que el tratamiento térmico no afecta significativamente

la intensidad de emisidn del material luminiscente, aun asi, se distingue que el tiempo éptimo de

sinterizado es de 4 horas.
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Figura 30. Espectros de catodoluminiscencia de a) LisBaz(La1xEux)3(MoOQa)s y b) LisBaz(La1-yTby)3(MoOa)s.
a) b)
500000 65060
LiBa,La,, EuTb ),(MoO,), | LisBa,(Th, Eu,,),(MoO,), M13
——M10 (x=0.1, y=0.9) —A@h)
400000 §
—— M11 (x=0.2, y=0.8) 400000 —B(@h)
= —— M12 (x=0.4, y=0.8) = ] —cC@h)
= ——M13 (x=0.6, y=0.8) o
300000 J J
= —— M14 (x=0.8, y=0.2) S 8o
S ®
k=] he]
@ ®
§ 200000 + § 200000
£ £
100000 100000
0 L) A 0 7T T gl P —— ey
400 500 600 700 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectros de catodoluminiscencia de a) LisBaz(Lai-xyEuxTby)3(MoOa)sy b) LisBaz(Euo.6Tbo.4)3(MoOa)s.
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4.2.2 Fotoluminiscencia de LisBaz(La1-xEux)3(MoOa)s

A continuacidn, se muestra el andlisis de fotoluminiscencia de los materiales luminiscentes sintetizados en
este trabajo con composicidn LisBa;(Lai-«Eux)3(MoQa)s, los cuales exhibieron emisidn roja caracteristica de

los iones de europio trivalentes.

La Figura 32 muestra los espectros de excitacion y emision de fotoluminiscencia de la matriz con
incorporaciéon de iones de Eu® a distintas concentraciones de dopaje: 100, 70, 80 y 90 %, que
corresponden a las muestras M2, M4, M5 y M6, respectivamente. La Figura 32a muestra el espectro de
excitacion monitoreado en Aem = 617 nm, la banda situada entre 250 y 350 nm se puede atribuir a la
transferencia de carga ligando-metal 0> >Eu®. El corrimiento al rojo de la banda de TCLM ocurre cuando
la concentracién de iones de Eu* aumenta y es causado por la disminucién del tamafio de los sitios de
Eu3* al sustituir al ion La®*, cuyo radio idnico es mayor, resultando en enlaces Eu-O mds cortos y facilitando
asi la transferencia de carga (Katelnikovas et al., 2012). Por otro lado, las distintas lineas que se encuentran
en el rango de 350 a 550 nm estan asociadas con las tipicas transiciones electrénicas 4f° del europio
trivalente (Tabla 4), las cuales son prohibidas por las reglas de seleccidn de paridad y espin. Las transiciones
de especial interés son "Fo - °Ls (395 nm) y 'Fo > °D, (465nm) ya que coinciden con los espectros de
emision de LEDs UV y azules, lo que permite utilizar este material luminiscente en fuentes de luz blanca

de estado sélido.

Respecto al espectro de emisién (Figura 32b) utilizando una radiacion de excitacion a Aex = 465 nm, se
aprecian cuatro lineas de emisidn caracteristicas del ion Eu®*, descritas en la Tabla 4. La linea de emision
mds intensa estd ubicada en 617 nm, correspondiente a la transicidn >°Do = “F, y al color rojo en el rango

espectral visible.

La concentracion 6ptima en los espectros de excitacion y emision fue 80 % Eu3* (M5). Se observa que la
intensidad aumenta de manera proporcional a la concentracidn del ion activador hasta alcanzar el nivel
maximo (6ptimo), a medida que la concentracién continda aumentando, la intensidad luminiscente
decrece. Esto puede deberse al fenémeno de migracion de energia entre los iones Eu**>Eu®, ya que, al
aumentar la concentracion de éstos en la matriz, la distancia entre ellos se acorta. Con esto, se favorece
la transferencia de energia entre los mismos iones (migracion de energia). Debido a que una parte de la
energia de excitacion se transfiere a otros iones del mismo tipo, y que espectralmente las bandas de

emision no se traslapan con las bandas de absorcién, no puede ocurrir emisidn radiativa como producto
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del fendmeno de migracién de energia, asi que eventualmente se libera como energia vibracional (Blasse

y Grabmaier, 1994), de ahi que la intensidad luminiscente disminuya.
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Figura 32. Espectros de a) excitacion y b) emision de LizBaz(La1-xEux)3(MoOs)s.

Tabla 4. Transiciones electrdnicas del ion Eu** y su longitud de onda correspondiente, observadas en la figura 22.

Longitud de onda (nm) | Transicidn electrdnica
362 "Fo = °Da
382 "Fo > °Ls
395 "Fo > °Le
416 'F1 = °D3
465 'Fo > °D>
536 'F1 > °Dy
594 Do > 'F1
617 Do > F,
655 Do > 'F3
704 Do > Fa
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4.2.2.1 Eficiencia cuantica

Se calcularon los valores de eficiencia cudntica de los polvos luminiscentes con incorporaciéon de iones de
Eu3*, tal como se muestran en la tabla 5. El valor maximo de eficiencia cuantica externa fue de 37.68 %,
correspondiente a la muestra M5, misma que presentd la mayor intensidad luminiscente. Se observa que
los valores de eficiencia cuantica estdn relacionados con el comportamiento de la intensidad luminiscente:
a medida que la concentracién de iones de Eu®** aumenta, el valor de eficiencia cudntica también aumenta
hasta llegar a un punto méximo, a partir de ese valor éptimo, si la concentraciéon de iones de europio
trivalente continla aumentando, los valores decrecen. Esto, debido a la migracién de energia Eu**>Eu3*
que disminuye la intensidad luminiscente, es decir, la cantidad de fotones emitidos decrece por lo que el
valor de eficiencia cuantica también. Asi, el valor minimo de eficiencia cuantica concuerda con la muestra

gue exhibié una menor intensidad luminiscente.

Tabla 5. Valores de eficiencia cudntica (%) de las muestras dopadas sélo con Eu?* a distintas concentraciones.

Muestra Next (Aex = 465 nm)
M2 (x=1) 26.52

M4 (x=0.7) 28.62

M5 (x = 0.8) 37.68

M6 (x =0.9) 26.63

4.2.3 Fotoluminiscencia de LisBaz(La1.yTby)3(Mo00Oa)s

A continuacion, se muestra el andlisis de fotoluminiscencia de los materiales luminiscentes con
incorporacion de iones de Tb**, los cuales exhibieron emisién verde-amarilla caracteristica de los iones de

terbio trivalentes.

En la Figura 33 se muestran los espectros de excitacion y emisidn de las muestras M3, M7, M8 y M9 que
corresponden a porcentajes de dopaje de Th* de 100, 70, 80 y 90 %, respectivamente. La Figura 33a,
muestra el espectro de excitacién monitoreado en Aem = 547 nm, donde la banda ancha situada entre 225
y 375 nm se debe a la transicién interconfiguracional 4f® - 4f’ 5d' permitida de los iones de Tb3* y, las
lineas estrechas corresponden a transiciones prohibidas intraconfiguracionales 4f® de los mismos iones,

mismas que se encuentran en la tabla 6 con su longitud de onda correspondiente. El pico de maxima
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intensidad de excitacidn situado en 488 nm, es causado por la transicidon electrdnica de los iones de Tb3*

entre el estado base "Fs y el estado excitado °Ds4, que corresponde al color azul.

El espectro de emisidn (Figura 33b) se obtuvo utilizando una radiacién de excitacion a Aex = 488 nm, en él
se observan cuatro transiciones electrénicas de emisidn caracteristicas del Tb3*, el maximo estd situado en

547 nm, lo que corresponde a un color verde.

La muestra dopada con 80% de terbio trivalente (M8) presentd la mayor intensidad en los picos maximos
de ambos espectros. En las transiciones electrdnicas principales, que corresponden a ’Fs = °D4 (488 nm)
>Ds - ’Fs (547 nm), se observa que la intensidad aumenta al aumentar el porcentaje de dopaje hasta
alcanzar el valor dptimo, después de ese valor la intensidad decrece al continuar aumentando el
porcentaje de dopaje en la matriz. Esto se debe a la migracidon de energia entre los mismos iones
activadores Th*—>Tb*, por lo que la muestra que presentd menor intensidad corresponde a la

concentracidn de 100 % de iones de Tb3*.
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Figura 33. Espectros de a) excitacidn y b) emisidn de LizBaz(La1xThx)3(MoQa)s.
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Tabla 6. Transiciones electrdnicas de Th3* respecto a la posicién del maximo en la longitud de onda correspondiente.

Longitud de onda (hm) | Transicidén electrénica
351 "Fe > °Ga
358 'F6 > °Gg
369 "Fe = °Lio
378 "Fe > °Ds
488 "F¢ > °Da
547 D4 > 'Fs
587 °Ds > Fa
617 Dy > 'F3
655 Ds > 'R,

4.2.3.1 Eficiencia cuantica

Se calcularon los valores de eficiencia cuantica de los materiales luminiscentes sintetizados con
incorporacion de iones de Th3* y se muestran en la Tabla 7. El valor maximo de eficiencia cudntica externa
fue de 46.96 %, correspondiente a la muestra M8, misma que presentd la mayor intensidad luminiscente.
Se observa que los valores de eficiencia cuantica estan relacionados con el comportamiento de la
intensidad luminiscente: a medida que la concentracidn de iones de Th3 aumenta, el valor de eficiencia
cuantica también aumenta hasta llegar al valor 6ptimo (maximo), a partir de ese valor, si la concentracion
de iones de terbio trivalente continla aumentando, los valores decrecen. Esto, debido a la migracién de
energia entre los iones activadores Tb**>Tb*" que disminuye la intensidad luminiscente, por lo que la
cantidad de fotones emitidos decrece y con esto, el valor de eficiencia cudntica también. Asi, es de
esperarse que el valor minimo de eficiencia cudntica concuerde con la muestra que exhibié una menor

intensidad luminiscente.

Tabla 7. Valores de eficiencia cuantica (%) de las muestras dopadas sélo con Th3* a distintas concentraciones.

Muestra Next (Aex = 488 nm)
M3 (y=1) 22.42

M7 (y=0.7) 231

M8 (y = 0.8) 46.96

M9 (y=0.9) 35.35
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4.2.4 Fotoluminiscencia de LizBaz(Lai-x-yEuxThy)3(Mo00Oa)s

A continuacidn, se muestra el andlisis de fotoluminiscencia de los materiales luminiscentes sintetizados en
este trabajo con composicidn LisBaz(LaixyEuxTby)3(M00Oa4)s, los cuales exhibieron la emisién verde y roja de
los iones de terbio y europio trivalentes, respectivamente, asi como el fenémeno de transferencia de

energia del sensibilizador Tb* al activador Eu®*.

En la Figura 34 se muestran los espectros de excitacion y emisién de fotoluminiscencia de las muestras co-
dopadas con los iones Eu*: Tb*3 que sustituyeron por completo al lantano en las razones 10:90, 20:80,
40:60, 60:40 y 80:20 y corresponden a las muestras M10, M11, M12, M13 y M14, respectivamente. En la
Figura 34a se muestra el espectro de excitacion monitoreado en Aem = 617 nm. Se distingue una banda
ancha en el rango de 250-350 nm, la cual se atribuye al efecto colectivo de tres transiciones: transferencia
de carga ligando-metal de los iones 0% (2p) a los iones Mo® (4d), TCLM de O% (2p) a Eu®* (5d) y la transicion
interconfiguracional 4 > 4f5d! de los iones de Tb>* (Jain et al., 2019; Thomas et al., 2018; Wang et al.,
2018). Después de la banda descrita, se distinguen una serie de picos estrechos que corresponden a las
transiciones intraconfiguracionales [Xe]4f® > [Xe]4f® de los iones de Eu®* y [Xe]4f® > [Xe]4f® de los iones
de terbio trivalentes, lo que significa que ambos iones se encuentran incorporados en la matriz. Dichas
transiciones electrénicas son prohibidas por las reglas de seleccidon de Laporte y espin, sin embargo, los
host molibdatos muestran una mejor absorcién de ellas (Bohnisch et al., 2018). En la misma figura, se
observan todas las transiciones electrdnicas de excitacion del ion Eu®* discutidas en la seccién 4.2.2 vy,
ademas, se aprecia facilmente la transicién situada en 488 nm ’Fs > °D,4 del ion Tb*. Debido a la variacién
en las concentraciones de los iones que co-dopan la red anfitriona, la intensidad de las lineas de excitacion
varia y, se puede observar un corrimiento al rojo en la banda de transferencia de carga cuando aumenta
la concentracion de iones de europio trivalentes. El pico de mayor intensidad esta situado en 395 nm, sin
embargo, en este trabajo las lineas de especial interés son las situadas en 465 nm y 488 nm, ya que

corresponden a la emision de LEDs azules utilizados en ldmparas blancas de estado sélido.

Los espectros de emision de las muestras se obtuvieron al exponer a los materiales a radiaciones de
excitacion a dos longitudes de onda distintas, siendo éstas Aex = 465 y 488 nm, como se muestra en las
Figuras 34b y 34c, respectivamente; en ambos casos se observan lineas de emisidn que corresponden
Unicamente a las transiciones del ion Eu®*, donde la mas prominente es de tipo dipolo eléctrico °Do > ’F,
(617 nm), que corresponde al color rojo. En el caso de la Figura 34b, donde se excita directamente a los
iones de Eu®*, se observa que la muestra que presenté la mayor intensidad corresponde a la concentracidn

60 % Eu*" y 40 % Tb* (M13) lo que significa que el fendmeno de migracién de energia entre iones de
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europio trivalentes tiene una baja influencia en la intensidad de emision para porcentajes de dopaje

menores.

Por otro lado, en la Figura 34c se excita directamente a los iones de Tbh** y se observa sélo la emisién
proveniente de los iones de Eu®*, lo que significa que ocurre el fendmeno de transferencia de energia del
sensibilizador Tb3 al activador Eu®'. Esta transferencia de energia es eficiente y completa, ya que no se
observan lineas de emision del terbio trivalente pero si estan presentes sus transiciones electrénicas
caracteristicas en el espectro de excitacion, implicando que ambos iones se encuentran incorporados en
la matriz. De hecho, de acuerdo con Bohnisch et al. (2018) aun a bajas concentraciones de europio
trivalente (0.1 %) ocurre una significante transferencia de energia Tb>*->Eu®*. En este caso, la
concentracion que presentd la mayor intensidad y mas del doble comparada con el resto, fue 20 % Eu®*'y

80 % Tb** (M11).
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Figura 34. Espectros de a) excitacion, b) y ¢) emisidn de LizBaz(LaixyEuxThy)3(MoOs)s monitoreando a Aem= 617 nm,
Aex= 465 nm y Aex = 488 nm, respectivamente.
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El fendmeno de transferencia de energia puede explicarse por medio del esquema de la Figura 35. Al
excitar los iones de Tb3* con luz azul (488 nm), los electrones del estado base ’Fs se promueven al nivel
excitado Dy, después, transfieren su energia al nivel °D; de los iones de Eu3* por relajacién cruzada. Luego,
la energia de excitacidn adquirida en este nivel, se transfiere de forma no radiativa (NR) al nivel Dy,
resultando asi la emisidn roja caracteristica del europio trivalente debido a las transiciones electrénicas
Do~ "F1234. La transferencia de energia ocurre por dos razones principales: las lineas de absorcion "Fg 1
- °Do,1» del Eu®* se traslapan con las de emisidn °Ds > “F456 del Tb** y ademas, porque la diferencia de
energia entre el nivel °D4 del terbio trivalente y el nivel °D; del europio trivalente es pequefia (1520 cm™)
y se puede compensar facilmente por los fonones de la red anfitriona, de ahi que se trate de una

transferencia de energia eficiente (Alexander et al., 2018; Thomas et al., 2018).
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Figura 35. Diagrama de los niveles de energia de los iones Eu®*, Tb3 y la transferencia de energia del sensibilizador
Tb3* al activador Eu?*. Modificado de (Sun et al., 2019)

La Figura 36, muestra los espectros de excitacion y emision de la muestra M13 sometida a tiempos de
sinterizado de 2, 4 y 8 horas, monitoreando la excitacidon en Aem = 617 nm, mientras que el espectro de
emision se obtuvo con una radiacidn de excitacidon a Aex= 488 nm. En el espectro de excitacién (Figura 36a)

se observa un corrimiento al rojo en la banda situada en el rango de 250-350 nm cuando el tiempo de
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sinterizado decrece, esto puede deberse a que el tratamiento térmico expande la red cristalina y al
aumentar el tiempo del mismo también se expande, por lo que la distancia de los enlaces Eu-O aumenta;
también se observan las lineas de excitacidn correspondientes a los iones de Eu®* y Tb*. En la Figura 36b
se aprecia el espectro de emisidn con las transiciones electrdnicas del ion de Eu®*, donde es evidente que
someter los polvos luminiscentes a un tratamiento térmico de 4 horas optimiza la intensidad de emisién

de fotoluminiscencia, debido a que el tratamiento térmico favorece la cristalinidad del material.
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Figura 36. Espectros de a) excitacion y b) emisién de LizBaz(Euo.sTbo.4)3(M0o0O4)s monitoreando a Aem = 617 nm vy
Aex = 488 nm, respectivamente.

La Figura 37 exhibe el espectro de excitacion normalizado de las muestras que presentaron mayor
intensidad en los espectros de emisidon fotoluminiscente estudiados anteriormente (M11 y M13). Se
observa que para la muestra M11, la transicién de Tb3 del estado base “F¢ al estado excitado D4 (488 nm)
se favorece, ya que la concentracién de iones de Th** es mayor que en la muestra M13. Ademas, ocurre
un corrimiento al rojo en la banda de transferencia de carga al aumentar el porcentaje de dopaje de los

iones de europio trivalente y al disminuir el tiempo de sinterizado.
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Figura 37. Espectro de excitacidn normalizado de M11y M13-A, By C.

Del andlisis de fotoluminiscencia, se observd que existen distintas longitudes de onda de excitacién que
promueven la emisidon roja del material luminiscente de composicién LisBaz(LaixyEuxThy)s(M0Os)s,
especialmente para su aplicacidn en LEDs. Ya sea que se decida activar a los iones de Eu®* por medio de la
red anfitriona (Aex= 300 nm), directamente por medio de sus transiciones electrénicas mas prominentes
(Aex =395 y 465 nm) o por transferencia de energia de los iones de Tb3* (Aex= 488 nm). Utilizar la Gltima
opcién favorece al ahorro de energia eléctrica, ya que una mayor longitud de onda de excitacidn implica

menor energia.

4.2.4.1 Eficiencia cuantica

Se calcularon los valores de eficiencia cuantica de los polvos luminiscentes sintetizados con incorporacién
de iones de Eu®* y Tb* (Tabla 8). El valor madximo de eficiencia cudntica externa para el caso en que se
excit6 directamente a los iones de Eu®* (Aex = 465 nm) fue de 52.73 % y corresponde a la muestra M11,
también corresponde al valor maximo de todas las muestras obtenidas en este trabajo. Para el caso en
que los iones de europio trivalente se excitaron por medio del sensibilizador Th3* (Aex = 488 nm), se observa
que las muestras M11 y M13 -B tienen un valor de eficiencia cuantica muy similar, alrededor de 45 %, a
pesar que la intensidad en la emision fotoluminiscente fue mayor para M11. Se observa también que la
diferencia entre los valores de eficiencia cuantica para las dos longitudes de onda de excitacion, es menor

a7.5%.
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Tabla 8. Valores de eficiencia cudntica (%) de las muestras co-dopadas con iones de Eu® y Th3' a distintas
concentraciones, monitoreadas a Aex= 465 y 488 nm.

Muestra Next (Aex =465 NM) | Next (Aex = 488 Nm)
M10 23.43 27.04
M11 52.73 45.26
M12 24.16 23.09
M13-A (2 h) 27.25 22.8
M13-B (4 h) 39.1 45.45
M13-C (8 h) 34.76 34.98
M14 26.73 22.47

4.2.5 Diagrama de coordenadas de cromaticidad

Adicionalmente se obtuvieron las coordenadas de cromaticidad de los polvos luminiscentes sintetizados

en este trabajo, a partir de los espectros de emisidon de todas las muestras con ayuda del programa

“ColorCalculator” de la compafiia Osram Sylvania (OSRAM SYLVANIA, 2019)

La tabla 9 muestras los valores de las coordenadas de cromaticidad de las muestras con incorporacidén de

iones de Eu®*, al excitar a Aex = 465 nm. Estos valores pueden apreciarse en la Figura 38, los cuales

corresponden al color rojo. La muestra M5 posee un punto de color cercano al estandar (0.670, 0.330) del

Comité de Sistema de Televisién Nacional (National Television System Committee; NTSC, por sus siglas en

inglés).

Tabla 9. Coordenadas de cromaticidad de la emisién de las muestras dopadas sélo con iones de Eu®*, Aex = 465 nm.

Muestra X y
M2 0.6654 0.3332
M4 0.6675 0.3314
M5 0.6705 0.3288
M6 0.6652 0.3334
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Figura 38. Diagrama de coordenadas de cromaticidad de LisBaz(Lai-xEux)3(M0Qa)s, Aex = 465 nm.

De manera similar al caso anterior, la tabla 10 muestras los valores de las coordenadas de cromaticidad

de las muestras con incorporacién de iones de Tb%, al excitar a Aex = 488 nm. Estos valores pueden

apreciarse en la Figura 39, los cuales corresponden al color verde/amarillo.

Tabla 10. Coordenadas de cromaticidad de la emisién de las muestras dopadas sélo con iones de Tbh3*, Aex = 488 nm.

Muestra X y
M3 0.46 0.5296
M7 0.3783 0.61
M8 0.3652 0.6258
M9 0.3967 0.5948
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Figura 39. Diagrama de coordenadas de cromaticidad de LizBaz(La1xThx)3(MoOa)s, Aex = 488 nm.

Respecto a las muestras co-dopadas con iones de Tb3 y Eu®, la tabla 11 muestras los valores de las
coordenadas de cromaticidad con Aex = 465 y 488 nm. Estos valores pueden apreciarse en las Figuras 40 y
41, los cuales corresponden al color rojo. Las muestras M13-B y M13-C de la Figura 38 poseen un punto
de color cercano al estandar (0.670, 0.330) del NTSC, por lo que este material es un candidato prometedor
para su uso en tecnologias de iluminacion debido a las cualidades de color que podrian mejorar el CRI en

[dmparas blancas de estado sélido.

Tabla 11. Coordenadas de cromaticidad de la emisidn de las muestras co-dopadas con iones de Eu3* y Tb3*, Aex = 465

y 488 nm.
Muestra Aex =465 nm Aex =488 nm
X y X y
M10 0.6573 0.3403 0.6584 0.3387
M11 0.6674 0.3315 0.6651 0.3332
M12 0.6649 0.3337 0.6454 0.3483
M13-A 0.6693 0.3299 0.6595 0.3372
M13-B 0.6697 0.3295 0.6615 0.3357
M13-C 0.6696 0.3296 0.6609 0.3361
M14 0.6685 0.3305 0.6299 0.3604
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Estos resultados indican que, al variar las concentraciones de dopaje de los iones de europio y terbio

trivalentes, las coordenadas de cromaticidad también cambian. De igual forma, variar la longitud de onda

de excitacidn y el tiempo de sinterizado implica un cambio en las coordenadas de cromaticidad dentro del

rango espectral rojo. Es por lo anterior que, es posible encontrar una concentracién de dopaje éptima, de

manera que se asemeje alin mas al color rojo estandar del NTSC, variando el porcentaje de dopaje de la

red anfitriona, el tiempo de sinterizado y la longitud de onda de excitacion.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo se obtuvo el material luminiscente LisBasLas(MoOa)s:(Eu**, Tb**) por el método de sintesis
por combustion y se estudiaron las propiedades fisicoquimicas para distintas concentraciones de dopaje,
con esto, se obtuvieron tres tipos de polvos luminiscentes utilizando la misma red anfitriona: a) con
incorporacidn de iones de Eu®*, b) con incorporacidn de iones de Tb3*y c) con incorporacién de ambos

iones. El primero y tercero exhibieron emisién roja y el segundo emisién verde-amarillo.

Del analisis estructural y morfoldgico se obtuvo que la estructura cristalina de los polvos luminiscentes es
monoclinica de grupo espacial C2/c (15) de acuerdo con la tarjeta cristalografica JCPDS 01-077-0830.
Respecto a su morfologia, son particulas aglomeradas de forma irregular (1-7 um) rodeadas por particulas
mds pequeiias de aproximadamente 50 nm. Se encontrd que la estructura cristalina y la morfologia no
cambian al dopar la matriz con iones de Eu®*, de Tb*, al co-doparla con ambos y tampoco al variar la

concentracion de éstos en la red anfitriona.

Previo al andlisis de fotoluminiscencia, por medio de la técnica de espectroscopia ultravioleta-visible se
comprobd la absorcién del material en el rango espectral ultravioleta cercano y azul, y por medio de la
técnica de catodoluminiscencia se monitored la emision del material luminiscente en el verde y rojo, segin

la concentracion de dopaje de los iones de tierras raras.

Se estudiaron detalladamente las propiedades luminiscentes de los materiales obtenidos y se encontré
que el tiempo de sinterizado que optimiza la emisidn fotoluminiscente es de 4 horas. También, se observo
una transferencia de energia completa y eficiente del sensibilizador Th3* al activador Eu®* en todas las

muestras co-dopadas con estos iones.

Se obtuvieron valores considerables de eficiencia cuantica para las muestras co-dopadas con iones de Eu®*
y Tb**. El valor méaximo fue de 52.73 % para la concentracién de dopaje 20 % Eu®"y 80 % Tb** bajo excitacién
directa de los iones de europio trivalente y, ademas, dicha concentracién y la correspondiente a 60 % Eu®*
y 40 % Tb* presentaron el 45 % de eficiencia cuantica debido a la transferencia de energia del
sensibilizador Th3 al activador Eu®*. Por lo que estos materiales luminiscentes pueden excitarse de manera
eficiente con dos longitudes de onda distintas y emitir en el color rojo, ampliando asi la oportunidad de

utilizarse en [ldmparas blancas de estado sélido que utilizan como base un LED azul.
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El material luminiscente LisBasLas(MoO4)s:(Eu®*, Tb3*) podria utilizarse como componente rojo para
mejorar el CRI en los sistemas de iluminacidon con base en dispositivos de estado sdlido por distintas
razones: la emision roja de los materiales luminiscentes sintetizados en este trabajo se encuentra en A =
617 nm, que en el espectro de emisidon corresponde una linea estrecha y mucho mas intensa del resto; se
pierde poca radiacién de emision en la regién del infrarrojo; las multiples lineas en el espectro de
excitacion del material abarcan el rango de longitudes de onda UV larga-azul, lo que lo convierte en un
material versatil; la transferencia de energia de los iones de terbio trivalente a los iones de europio
trivalente puede aumentar la probabilidad de excitacién de los iones de Eu3* en un LED blanco, ya que la
emision de un material luminiscente amarillo tipico se traslapa con una linea de excitacién de
LisBasLas(Mo0,)s:(Eu®*, Tb3*) en 536 nm; y las coordenadas de cromaticidad obtenidas estan cerca del

estandar del Comité de Sistema de Television Nacional.
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5.1 Trabajo Futuro
- Sintetizar el material LizsBaLa3(M0o0Q4)s:(Eu*,Tb®*) por el método de combustidon, utilizando

concentraciones de dopaje distintas a las presentadas en este trabajo y tiempo de sinterizado de

4 horas. Esto, con el objetivo de encontrar valores de eficiencia cuantica mayores a los obtenidos.

- Combinar el material con YAG:Ce** comercial en diferentes concentraciones para obtener luz

blanca y obtener las mediciones de eficiencia cudntica del material combinado con YAG:Ce?*.

- Fabricar una lampara de luz blanca utilizando un LED azul comercial para excitar el material

luminiscente combinado (mezcla de LisBasLas(Mo0Oa)s:(Eu3*, Tb*) y YAG:Ce3*.
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